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1. RESUMO

Ege trabaho tem por objetivo desenvolver metodologia para avdiar
quditativa e quantitativamente os efeitos da interacdo de umectantes, com digtintos balancos
hidrofilico-lipofilico (BHL) na lixiviacdo de ametryn aplicado sobre paha de cana-de-aclcar, em
diferentes smulagbes de chuva. A vdidacdo de um méodo smples para a quantificacdo de
ametryn por cromatografia liquida de dta eficiéncia (CLAE), com recuperagdo média de 67,4% e
onde todos os parametros de confiabilidade do méodo anditico foram estimados, possbilitou
avdiar a biodisponibilidade do herbicida nesta Stuacd bem como as suas perdas quando
submetido a diferentes smulagbes de molhamento da palha Os esudos de dindmica de
molhamento e recuperacdo foram desenvolvidos aravés de smulacdo de chuva atificid em
10.000 kg.ha' de paha de cana-de-aglicar cv. RB 85-5536, e sobre a qual foram anteriormente
aplicados o produto comercial Gesapax contendo 500 gt de ametryn na dose de 6,0 I.ha* tanto

isoladamente, quanto em mistura em tanque com os umectantes UM-06 e UM-25 contendo



respectivamente 6 e 250 gkg! de dcoois etoxilados de ingrediente ativo (i.a), ambos nas
concentracdes de 0,5, 1,0 e 2,0% (p.v'). Para avdiaci da quantidade de cada que atingiu a
pdha (dvo), foi utilizado como tracador o corante azul brilhante FDC-1 a 3.000 mg.l™,
determinando-se através da sua retencdo e lixiviagdo as possiveis perdas do herbicida pelos
processos de volatilizacdo e/ou deriva Em todos os tratamentos destacou-se 0 gjuste adequado
dos dados originais aos modelos de Mitscherlich aplicados, com coeficientes de determinagéo
(r?), sempre superiores a 0,99. O méodo cromatogréfico desenvolvido mostrou-se apropriado
paa avdiar quditaiva e quantitativamente o herbicida ametryn, verificando-se que adicdo do
umectante UM-06 na concentracd de 1,0% (p.v') proporcionou um aumento de 18,6% na
quantidede de ametryn que dingiu a paha, 135 % na quantidede lixiviada pela smulacdo de
chuva atificid e de 34,2% na digponibilidade do herbicida, em relagdo ao tratamento em que o

ametryn foi gplicado isoladamente, justificando-se 0 uso do mesmo.



2. SUMMARY
ADJUVANTS EFFECTS ON AMETRYN DYNAMIC THROUGH SUGARCANE

STRAW. Botucatu, 2001, 91p. Tese (Doutorado em Agronomia/ Producdo Vegetal) -

Faculdade de Ciéncia Agrondmicas, Univer sdade Estadual Paulista.

Author: EDUARDO ANTONIO DROLHE DA COSTA

Adviser: EDIVALDO DOMINGUES VELINI

The am of this research is to devedlop a methodology to evauate the

effects of two humectants with distinct hydrophilic-lipophilic balance (HLB) in ametryn leaching
goplied on sugar cane draw, under different conditions of wetting using rainfal smulation. The
vdidation of a smple method for determination of the ametryn herbicide resdues in water by
high-performance liquid chromatography (HPLC) whith recovery average of 67,4% and where
dl the parameters of rdiability of andyticd method were evauaed, it was made possble study

the environment behavior of herbicide in this Stuation and aso to evaluae their losses by drift,



voldilization and leaching, when submitted a different wetting Imulations on the sraw. The
dudies of dynamic wetting and the recovery were developed through the rainfal smulations in
10,000 kg.ha of sugarcane straw cv. RB 85-5536 and on which were previoudy applied with
Gesapax 500 (500 g™t ai. of ametryn) a the dose of 6.0 l.ha' done and tank mixtures with the
humectants UM-06 or UM-25, both in concentrations of 0.5; 1.0 and 2.0% (w.'). For the
evaduation of spraying amount that reached the straw target, was used as blue dye food FDC-1 at
3,000 mg.It, being determined through its retention and leaching, the possible losses of herbicide
by the processes of voldilization and/or drift. In al the trestments, high R-Squared (r?) vaues
(higher than 0,99) showed that the origind daia were well fitted to the Mitscherlich modes
goplied. HPLC method developed, showed itsdf appropriste to evauate quditative and
quantitative the ametryn, verifying that addion of UM-06 humectant a 1.0% (w.vl)
concentration, provided an increase of 18.6% in the amount of herbicide that reached the straw,
135% in the amount tha leaching the draw by ranfal smulaions and, 34.2% in the
digoonibility of herbicide in regarding to the treatment in which the ametryn was gpplied done,

jusiifying the use of the humectartt.

Keywords. Sugarcane straw, rainfdl amulation, dye, ametryn



3. INTRODUCAO

Na cultura de cana-de-acucar, a colheita sem queima deixa sobre o solo
uma espessa camada de palha que pode superar 20 tha’ (Vdini & Negrisoli, 2000). A pahada
asociada as modificagbes técnicas necessarias para implementar a colheita mecénica da cultura,
criam um novo dstema na producdo de cana-de-aclcar denominado de cana crua (Vdini &
Negrisoli, 2000).

Nas éreas de cana crua sfo observadas drasticas redugdes na incidéncia de
plantas daninhas graminess (Veini & Negrisoli, 2000). Em contragte, dtas infestagBes com
Ipomoea spp. € Euphorbia heterophylla tém sdo verificadas (Lorenzi, 1993; Vdini & Martins,
1998; Martins et al., 1999). Merecem destague, infestacOes tardias de Ipomoea spp., que podem
prejudicar ou impossibilitar a colheita mecanizada da cultura (Vdini & Negrisoli, 2000).

O controle de plantas daninhas nessas aeas torna-se mas complexo: a

reducdo na contrapartida da cultura em termos de controle das plantas daninhas associada ao



maior espacamento entre as linhas, € a principa limitacdo a0 uso de programas de controle com
uso exclusvo de herbicidas de aplicacdo em pos-emergéncia sem efeito resdud, gerdmente
utilizados em aplicagbes localizadas (Veini & Negrisoli, 2000).

S0 vaios os herbicidas utilizados isoladamente ou em mistura em tanque
neste tipo de aplicacdo, destacando-se os ingredientes ativos ametryn, diuron, 24-D, MSMA e
hexazinone (Rodrigues, 1998; Vdini & Negrisoli, 2000).

O ameryn € um herbicida resdua amplamente utilizado em cana-de-
aclcar cultivada no sstema tradiciond, tanto em gplicacbes de pré-emergéncia quanto em pos-
emergéncia inicid, para controle das principais espécies de plantas daninhas monocotiledoneas e
dicotiledoness infestantes da cultura As doses utilizadas varian de 12 a 40 kgha' de
ingrediente ativo (i.a), dependendo do tipo de solo (Rodrigues, 1998). Entretanto, nas aplicagOes
em pds-emergéncia inicid, atua como herbicida de contato perdendo muito de seu poder residud
uma vez que parte do produto se deposita sobre as plantas daninhas ou sobre a palha de cana-de-
acucar, ndo atingindo o solo.

Dentre as marcas comerciais registradas no Brasil encontram-se Ametrina
Agripec, Gesgpax GRDA, Gesgpax 500, Herbipak 500 BR, Metrimex e Metrimex 500 SC,
formulados como suspensio concentrada (contendo 500 gl de i.a), granulos autodispersiveis
em &gua (com 785 gkg' de i. a) e p6 molhave (com 800 g.kg' dei.a), conforme o fabricante
(Rodrigues, 1998).

Embora sgam reportados na literatura varios trabalhos com reacéo a
determinac@0 de triazinas em matrizes ambientais por méodos cromatograficos, na maioria dos
casos 0s métodos para ametryn foram desenvolvidos para cromatografia gasosa (Dean et al.,

1996). Aqueles em que foram utilizados cromatografia liquida de dta eficiéncia (CLAE), houve a



exigéncia de uma sé&rie de etgpas na preparacdo e extracdo do andito o que dificultou a andlise e a
tornou trabalhosa (Dean et al., 1996).

A €fickcia de um herbicida € funcdo da deposicdo, retencdo, absorcao,
trandocacdo e toxicidade do seu i.a (Zabriewicz, 2000). Os adjuvantes influenciam as interagtes
fidco-quimicas envolvidas em cada um dos processos mencionados (Zabriewicz, 2000). Dentre
0s processos diretamente relacionados com esse trabaho, a eficiéncia da deposicéo sobre o avo é
dependente do volume de cdda, da formulacdo do herbicida e do espectro das gotas produzido
durante a pulverizacdo, enquanto a retencdo encontra-se relacionada com as caracterigticas da
superficie das folhas da planta dvo, arquitetura e orientacdo do dossel, bem como do volume e
tensdo superficid din@mica e edtética da calda de aplicacdo. Segundo Camargo et al. (1971), van
Vadkenburg (1982) e Chow et al. (1989), os umectantes ou agentes molhantes representam uma
cdase de adjuvantes que diminuem a tensdo superficid das gotas pulverizadas (surfatantes),
provocando maior espalhamento (espalhantes), retardam a secagem da cada de aplicacdo na
superficie das folhas (umectantes) e modificam a natureza do depdsito formado. O depdsito do
i.a goresenta forma liquida, sdlida ou de gd e a absorcdo foliar d herbicida ocorre nessas trés
fases (Green & Hazen, 1998). Contudo, a secagem completa do depdsito acarreta a cristdizacdo
doi. a e impede sua absorcéo (Green & Hazen, 1998). Dessa forma, a adicdo de umectantes a
cdda de agplicacdo mantém o depdsito na forma liquida ou de gd o que retarda ou impede a
cigdizacdo do i.a aumentando assm, a retencdo do herbicida no avo e possbilitando sua
continua absor¢do (Green & Hazen, 1998). Face a0 expodto, verificase ndo exidir na literatura
digoonivel informagbes sobre a dindmica de molhamento da paha de cana-de-agUcar, do
comportamento de ametryn aplicado sobre a palha e anda, da interacdo de umectantes

associ ados com esse herbicida



A hipdtee levantada nesse trabadho foi a de verificar se a agdo dos
umectantes poderiam ou ndo aumentar a lixiviacdo de ametryn aravés da paha de cana-de-
acucar.

Para isso, procurou-se na primeira etapa do trabaho avaliar a deposicéo
da cdda de aplicacdo em pahada de cana-de-aglicar por meio do corante azul brilhante FDC-1
utilizado como tragador, e onde a leitura de densdade Optica de suas concentragOes por
espectrofotometria, possibilitou determinar a retencdo deste quando aplicado sobre 10 tha de
matéria seca.

Na segunda etapa procurou-se desenvolver um método smples para
determinar, em solucdo agquosa, as concentragbes de ametryn por CLAE com o objetivo de
garantir a confiabilidade dos dados necessarios para 0 estudo de dindmica de molhamento da
paha de cana-de-aglcar, aravés de smulacdo de chuva atificid em condigbes de laboratério e
para determinacdo da retencdo e lixiviagdo do herbicida pulverizado sobre a paha, apos a
lavagem por diferentes |aminas de chuva previamente definidas.

Na terceira etgpa, foram avaliados os processos de retencéo e lixiviagdo
do herbicida ametryn gplicado isoladamente e em mistura em tanque com os umectantes UM-06
e UM-25, sobre 10 tha* de paha de cana, quando submetida & lavagem por diferentes laminas de
chuva artificid, pela aplicacdo de modelos para guste e tratamento dos dados com o objetivo de

avdiar ainfluéncia dos umectantes nos processos descritos.



4. REVISAO DE LITERATURA

Nos ultimos anos, temse observado no Brasil, uma rgpida expansdo de
aeas com culturas implantadas sobre dgum tipo de pahada utilizada como cobertura morta.
Entre exemplos tipicos pode-se mencionar o cultivo minimo em &eas de reflorestamento com
manutencdo da serrapilheira sobre o solo, 0 sstema de producdo de cana crua e, com maior
adocdo, o plantio direto de culturas anuais (Vdini & Negrisoli, 2000).

O Estado de S&o Paulo com uma érea de cana plantada de 2.744.551 de
ha, é responsavel por 57,0% da cana-de-aglcar, 60,5% do &cool hidratado, 67,7% do dcool
anidro e 59,0% do aclcar produzido no Brasil, como mostra Ramos (1999), Goncalves & Souza
(1998) e Veiga Filho (1999), rendendo a0 Estado cerca de 5 bilhGes de reais em divisas na safra
98/99, o que faz da cultura seu principa agronegdcio.

No Estado, o Decreto lei i 42.056, de 06.07.97 estabelece que em &reas

com possibilidade de mecanizagdo da colheita (com menos de 12% de declividade), a despalha na
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pré-colheita da cana aravés da sua queima estara proibida a partir de 2.005 (Vdini & Negrisoli,
2000). Nas demais areas as queimadas serdo completamente eliminadas até 2.012, a excegdo de
areas terceirizadas ou de pequenos produtores com menos de 100 ha, onde a queimada podera ser
efetuada com autorizacdo da Secretaria do Meio Ambiente, orgéo responsavel pela fiscdizacdo e
cumprimento dos decretos citados.

De acordo com Magahdes & Braunbeck (2000), j& na safra de 96/97,
30% das plantacbes foram colhidas mecanicamente. Este percentuad tende a aumentar
rgpidamente em virtude de 55% da aea plantada ser mecanizével, associado ao dto custo da
colheita, a escassez de méao-de-obra e, principdmente as exigéncias da lei estadud (Ripoli et al.,

1996; Magahées & Braunbeck, 2000).

Este novo sstema de producdo provoca menor impacto ambiental, com
reducéo da emissdo de CO,, fumaca e fuligem para a amosfera, menor movimentacdo do solo
por reducdo do uso de méguinas, aumento e manutencdo da sua umidade; aumento da quantidade
de matéria organica, reducdo na populacdo de nematdides nocivos, o controle das plantas
daninhas e a modificacdo da comunidade infestante pela paha (Magahées & Braunbeck, 2000).
Além diso, a colheita de cana crua tem sido viabilizada com a vaorizacdo do bagago da cana,
através da politica de compra do excedente de energia eétrica, produzida com a queima do
bagaco e complementada pela paha nas cdderas das usnas (Magahédes & Braunbeck, 2000).
Condderando-se que 50,0% do pahico (folha verde, ponteiro e paha), produzido na aea
mecanizavel, fose utilizado paa producdo de enegia, ido resultaia um totd de
gproximadamente 25% do que o pais importou em petrdleo em 1994, em termos de baril

equivaente de petroleo (BEP) (Ripoli et al., 1996).
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Segundo Pitelli (1995), o efeito fisco da cobertura morta também reduz
as chances de sobrevivéncia das plantulas das espécies daninhas com pequena quantidade de
reservas nos didsporos, sendo que muitas vezes estas reservas ndo sGo sUficientes para garantir a
sobrevivéncia da plantula no espaco percorrido dentro da cobertura morta até que tenha acesso a
luz einicie o processo fotoss ntético.

Egley & Duke (1985) e Vdini & Negrissoli (2000) reportam que a
reducdo da amplitude térmica da superficie do solo pode interferir de modo decisvo na
germinagdo de muitas espécies. A exigéncia de maior ou menor amplitude térmica do solo
condtitui-se no modo mais eficiente de controlar a profundidade de germinacéo dessas sementes.

Em funcdo da grande reducdo inicid na emergéncia das principas
espécies das plantas daninhas a cultura, gpés a colheita , quando é méxima a quantidade de paha
sobre 0 solo, pode levar a uma falsa impressdo que em aeas de cana crua, o controle de plantas
daninhas poderd ser suprimido (Veini & Negrisoli, 2000). Nessa Stuacdo, a ocorréncia irregular
das plantas daninhas cria vantagens econbmicas para a aplicacdo de herbicidas em pés
emergéncia sam  efeto resdud, gerdmente utilizados em aplicagbes locdizadas (catagOes).
Contudo, 0 maior espacamento entre as linhas da cultura € a principd limitagdo a0 uso desses
programas de controle de plantas daninhas (Vdini & Negrisoli, 2000).

Dentre os herbicidas utilizados isoladamente ou em mistura em tanque em
utilizados em aplicacbes de pds-emergéneia, destacamse os ingredientes ativos ametryn, diuron,
2,4-D, MSMA e hexazinone (Vdini & Negrisoli, 2000). As principais limitagdes a técnica sfo: a
necessidade de trabadho durante o dia quando a presenca das plantas daninhas é facilmente
detectada; a baixa capacidade operaciond exigindo um grande nimero de equipamentos e de

méao-de-obra o que provoca eevagdo de custos (Veini & Negrisoli, 2000).



O ameryn é um herbicida sdetivo pertencente ao grupo das triazinas
smétricas (s-triazinas) registrado no pais para o controle de plantas daninhas monocotiledoneas e
dicotiledbneas em agplicacbes de pré-emergéncia ou pds-emergéncia inicid na cultura de abacaxi,
banana, café, cana-de-acticar, citros, milho e uva, em doses que variam de 1,2 a 4,0 kgha' dei.a
(Rodrigues, 1998).

Segundo Sichddi et al. (1997) e Rodrigues (1998), o produto é absorvido
pelas folhas e raizes. Quando absorvido pelas raizes € facilmente trandocado pelo xilema peo
fao de gpresentar moderada lipofilicidade (Kow 2,61), com movimento acrépeto, acumulando-se
nos meristemas; ao contrario no floema, onde a sua movimentacdo é reduzida. Nas aplicacles de
pos-emergéncia a trandocacdo € minima devido a destruicdo dos tecidos de transporte
(Montgomery, 1997; Rodrigues, 1998).

De acordo com Hornsby et al. (1996) e Montgomery (1997), o ametryn €
um pd crigdino de cor branca, ndo inflandve, de férmula molecular CoH17NsS e com as
caracterigticas fisi co-quimicas apresentadas no Quadro 1.

Na cultura de cana-de-aclcar 0 herbicida ametryn é gerdmente agplicado
em plantio convenciond, em pré-emergéncia ou em pos-emergéncia inicid das plantas daninhas
edacultura, em areatota.

Vol et al. (1980) rdatan que os residuos culturais e a vegetagdo
dessecada, que permanecem sobre 0 solo, podem interceptar em grande parte os herbicidas
resduas, reduzindo-lhes aeficiéncia

Exisemn controvérsas em rdagdo a influéncia da cobertura morta na
eficacia dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia. Enquanto adguns pesquisadores defendem a

hipétese de que em sistema de plantio direto pode-se reduzir ou até mesmo eiminar a gplicacéo
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Quadro 1. Caracteristicas fisico-quimicas do herbicida ametryn.

Ametryn
Propriedades fisico-quimicas

Montgomery Hornsby et al.

(1997) (1996)
Peso molecular (g.mol™) 227,35 227,33
Ponto de fusdo (°C) 84-86 .
Densidade especifica (a 20/4 °C) 1,19 o
Constante de dissociagao (pKp) 41 .
Pressio de vapor (mm Hg a 20 °C) 8,4.10°7 2,738.10°°
Constante da Lei de Henry — Ky (@m.n.mol™? a 20 °C) 1,36.10°° .
Solubilidade em &gua (mg.I'* a 20 °C) 185 185
Coeficiente de particao octanol — &gua K ow (10g10) 2,61 2,31
Coeficiente de sorcéo Ko (10a10) 2,23-2,44 2,47

de herbicidas de pré-emergéncia pdo efeto fisco eou aeopdico das coberturas, outros
defendem a necessidade de aumento na dose, pelo fato de parte do produto ficar retida na palha,
ndo atingindo o solo. Para exercerem sua aividade sobre as plantas infestantes, os herbicidas
resduais precisam ser introduzidos diretamente no solo, 0 que se da através da incorporacdo pela
chuva, em fungdo da solubilidade do produto. Se houver chuva logo apds a pulverizacdo, a
eficiéncia do herbicida resdua aplicado sobre a paha de cana-de-aglcar serd dependente da
quantidade lixiviada nessa camada de paha formada.

Apesar do recente avanco das pesquisas relativas ao sstemas de plantio
direto, ndo exigem na literatura pesquisas sobre a dindmica de molhamento de paha de cana-de-
aclcar pela &gua das chuvas. Tas informagbes sGo fundamentais para a compreensio do

comportamento das principais espécies de plantas daninhas presentes, e da dinamica de
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herbicidas, particularmente dos pré-emergentes resduais, aplicados em sistemas de producéo que
utilizam palha.como cobertura morta.

Marin et al. (1978) relataram que a interacéo dos herbicidas aplicados em
pré-emergéncia com os residuos culturais € importante na conservacdo das praticas de plantio
direto, uma vez que 60% ou mais da superficie do solo pode estar coberta, impedindo a difusdo
dos herbicidas gplicados. Neste sentido, alguns estudos tém sido conduzidos sobre a interacéo
entre herbicidas e coberturas mortas, na tentativa de compreender os processos de adsorcéo-
desor¢ao, escorrimento, volatilizacdo e controle de plantas daninhas.

A capacidade de um herbicida resdud em atingir o solo no sigema de
plantio direto, nd0 depende apenas da solubilidade e volatilidade do produto. Fatores como a
guantidede e origem da cobertura morta, quantidade e época da primera irrigacdo apds a
aplicacdo, bem como as irrigagbes subsequentes e as condicBes climéticas prevalecentes durante
e ab6s aplicacd como 0 periodo sem chuva (“ranfastness’) também influenciam o
comportamento desses herbicidas no solo (Rodrigues, 1993).

Os residuos culturais formam uma densa camada que recobre grande
parte da superficie do solo, retendo os herbicidas aplicados (Banks & Robinson, 1986; Baumam
& Ross, 1983; Banks & Robinson, 1984; Ghadiri et al., 1984). Estes residuos muitas vezes
goresentam maior capacidade de adsorcdo que o solo. Contudo, geramente a adsor¢do no
material resdua decresce com 0 aumento da polaridade do herbicida (Dao, 1991; Reddy et al.,
1995, Locke et al., 1994 citado por Locke & Bryson, 1997). Além disso, o grau de decomposicao
da pahada em rdacdo ao periodo de aplicagdo do herbicida, pode influenciar a retencdo do
produto. Nas pesquisas de Dao (1991) e Reddy et al. (1995), que trabalharam respectivamente

com metribuzin e chlorimuron-ethyl em plantio direto, verificorse que o aumento da adsor¢éo
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desses herbicidas, encontrava-se diretamente relacionado com a crescente decomposicdo da
cobertura

Dao (1991) estudando a interagdo dos herbicidas metribuzin e S-ethyl
metribuzin (com 99% de pureza) com residuos frescos e envehecidos (paha) de trigo em
experimentos de campo e laboratorio, verificou a ocorréncia de maior adsorcdo de S-ethyl
metribuzin em rdagdo a0 metribuzin, embora o0 primeiro apresente uma solubilidade quatro vezes
menor que o0 segundo. Além disso, observou que ambos apresentavam maior adsor¢do na palha
gque em quatro tipos de solos estudados, atribuindo essa capacidade diferencia de adsorcéo do
herbicida & mudanca da composicdo quimica da pahada durante seu envehecimento. Nesse
estudo o pesquisador coletou amostras de palha apds a colheita do trigo em diferentes periodos
entre 0s anos de 1983/86 para determinacé do conteldo de celulose, lignina e cinzas, tendo
concluindo que o aumento da adsor¢céo na paha ao envelhecer encontrava-se associado com o
declinio da concentracdo de celulose ou, inversamente, com o enriquecimento da pahada em
lignina Em contraste, Sigua et al. (1993) observaram que com residuos frescos, a lixiviagdo de
arazine foi reduzida em 39% quando comparada com residuos secos de plantas submetidas a
irrigaggo de 9 mmhl. Apesar de desconhecerem 0 mecanismo responsivel pela reducdo da
lixiviacdo do herbicida nos residuos frescos, 0s pesquisadores sugerem que O aumento da
adsorcd deve-se a maior hidrofobicidede dos residuos frescos em reagd aos residuos
envelhecidos.

Petersen et al. (1988) trabdhando com concentrados emulsionéveis (CE)
e microencgpsulados (ME) de metolachlor, acetochlor e dachlor, relaaram que maores
quantidades dos herbicidas foram extraidas de 6000 Kg.ha™l de palha de trigo seca do que fresca,

quando sobre eas foram aplicados 10 mm de chuva smulada Entretanto, as quantidades dos
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herbicidas retidas em ambas coberturas, foram semelhantes apds a aplicagdo de 40 mm. De modo
geard, as formulagbes microencgpsuladas (ME) de acetochlor e dachlor néo influenciaram na
lavagem dos herbicidas.

Main et al. (1978) em estudo de laboratério, reportaram que os
herbicidas propachlor, arazine, dachlor e cyanazine, quando aplicados em pahadas de milho néo
foram fortemente adsorvidos, sendo que mas de 50% da quantidade inicid aplicada foi lixiviada
apGsirrigacéo correspondente a 20 mm.

Lamoreaux et al. (1993), utilizando como cobertura os residuos das
culturas soja, milho e aveia a niveis entre 1,12 a 8,96 thalavaiaram a eficicia de dimethenamid,
metolachlor e aachlor, reportando que os mesmos foram lixiviados das coberturas apos irrigacéo
de 16 a 128 mm. Altos niveis de controle das infestantes foram observados para o
dimethenamid, quando comparado com os herbicidas metolachlor e dachlor. A eficicia dos
herbicidas foi menos afetada na presenca de residuos de soja e mais afetada com residuos de
avela. Edtas observagbes sugerem que as caracteriticas morfoldgicas e capacidade de adsorcéo
da pa hada influenciam na retencéo dos herbicidas.

Fornarolli et al. (1998) em experimento de cobertura morta com aveia
preta, verificaram que 24 horas apés a aplicacdo de atrazine, uma irrigacdo por asperséo
equivdente a 20 mm foi suficiente para promover a lixiviagdo do herbicida aé a supeficie do
s0lo, ndo havendo diferencas dgnificativas na quantidade de produto lixiviado entre zero, 4,5 e
9,0 tha™. Este resultados foram similares aos encontrados por Ghadiri et al. (1984) e Sigua et al.
(1993), que utilizaram 0 mesmo herbicida

Erbach & Lovely (1975) em experimentos de campo e de casa de

vegetagdo com os herbicidas adachlor e atrazine, aplicados nas doses recomendadas sobre 2.000 e
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4.000 Kgha'! de residuos da cultura do milho, relaaran que as coberturas ndo afetaram o
controle de plantas daninhas.

Pestana (1972) observou retencdo parciad do herbicida arazine na
cobertura de 2500 Kgha® de residuos culturais de milho, quando foi promovida lavagem
inuficiente da pdhada. Sigua et al. (1993), constataram que a cobertura do solo com 2.000 e
8.000 kg.hal de residuos da cultura do milho reduziram a lixiviacio de arazine em 12% e 18%,
respectivamente, quando comparado aos depdsitos em solo sem  cobertura.  Resultados
semehantes foram relatados por Shipitdo et al. (1990) e Edwards et al. (1989), onde os
pesquisadores congtataram diminuicdo na lixiviagdo de arazine em solos cobertos com eevadas
quantidades de residuos culturais.

Buzetti & Santos (1999) avdiando o comportamento dos herbicidas
diclosulam (25, 35 e 45 ghal) e flumetsulam (120 ghal), quando aplicados sobre 0,3 e 6,0
tonha’, de paha de aveia preta, observaram controle superior a 90 % para as espécies
Amaranthus sp, Sda sp e Bidens pilosa L., na auséncia e presenca da palha na superficie do solo.

Anderson (1988) relata que a interceptacéo e retencéo do diclofop pela
palha de trigo ndo afetou adversamente sua bioatividade em sstema de plantio direto. No entanto,
o movimento do diclofop pode ser reduzido caso a precipitacdo ultrapasse 4 dias apds aplicacéo,
indicando a necessidade de que ocorra chuva poucos dias apds aplicacdo. A interceptacéo e
retencdo da paha na superficie do solo reduziu a atividade do diclofop de 20 a 30 %, porém
irrigagbes smulando chuva reduziram esta retencéo.

Mills et al. (1989) reportaram que mais de 40 % do herbicida clomazone

gplicado sobre cobertura de trigo ndo atingiu a superficie do solo, sendo o restante interceptado
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pela pahada e€/ou volatilizado. A disspacdo de clomazone foi mas rdpida em sstema de plantio
direto do que em plantio convenciond.

Rodrigues et al. (1997), utilizando 6,0 e 12,0 tha’ de paha de aveia preta
como cobertura morta, verificaram que o herbicida triflurdin ndo aingiu o solo, mesmo quando
submetido a uma irrigacdo de 20 mm, smulada 24 horas gp6s aplicagd. Da mesma forma, Banks
& Robinson (1982), relataram que o aumento dos residuos culturais de trigo na superficie do solo
proporcionaram grande reducéo da deposicdo de metribuzin, assm como de sua lixiviagdo da
pahada quando submetido a &gua de irrigacdo. Menos de 45 % do metribuzin gplicado aingiu o
solo, quando coberto com 2.250 Kg.ha' de paha de trigo e submetido & lamina de 30 mm de
irrigacao.

Sorenson et al. (1991) esudaram em ddema de plantio direto, a
disspacdo da mistura metolachlor e metribuzin aplicado sobre 8.300 Kg.hal de paha de milho e
8.800 Kg.ha! de trigo, as quais cobriam 55 e 95 % da superficie do solo, respectivamente. Os
pesquisadores verificaram que os residuos culturais de milho e trigo, reduziram a quantidade de
metribuzin que atingiu 0 solo em 54 e 89 %, respectivamente. Em contraste, Almeida (1992)
condatou que a eficacia das misturas de oryzadin com metribuzin e cyanazine com metolachlor
aplicados em pré-emergéncia no dstema de plantio direto, ndo foi prgudicada pela presenca de
2.700 e 3.200 Kg.ha* de cobertura morta, sendo os resultados semelhantes aos obtido no sistema
de plantio convenciond.

Rodrigues et al. (2000) avadiaram em plantio direto, 0 comportamento das
miduras de imazaguin com pendimethdin e sulfentrazone com metribuzin, quando submetidas a

uma lamina de irrigacdo de 48,3 mm, 24 horas gp0s aplicacdo. Os resultados mostraram que
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praticamente todo o imazaquin e sulfentrazone foram lixiviados da paha para o solo. De modo
contrério, o pendimethdin ficou praticamente todo retido na pal hada.

Como mencionado anteriormente, os adjuvantes influenciam as interagdes
fidco-quimicas da cdda de aplicacdo. Entre os adjuvantes, 0os umectantes sd0 capazes de
diminuir a tensio supeficid das gotas pulverizadas (surfactantes), provocando maior
espahamento  (espahantes) e, particularmente, de retardar a secagem do ingrediente ativo
presente na cada de aplicacdo na superficie das folhas (Camargo et al., 1971; van Vakenburg,
1982; Chow et al., 1989).

Dentre os umectantes encontram-se os acodis etoxilados, considerados
por suas caracteridticas surfactantes ndo ibnicos e utilizados também como agentes emulsficantes
quando adicionado a cada de aplicacdo dos herbicidas (van Vakenburg, 1982; Rosen, 1989). As
correlacfes entre a edtrutura quimica dos surfatantes e 0 poder de emulsificacdo que apresentam
sd0 complexas pelo faio de ambas as fases, Oleo e &gua, agpresentarem composicdo variavel
(Rosen, 1989). Por outro lado, nos fendmenos de formacdo de espuma e molhamento, onde uma
das fases € 0 a e portanto constante, podem ser feitas corrdlaces especificas entre estrutura e
aividade em relacdo a0 poder de emulsficagdo (Rosen, 1989). Além disso, a concentracdo na
qual os agentes emulsficantes sdo utilizados determina ndo SO 0 seu poder emulsficante, como
também o tipo de emulsio formada (6leo em &gua ou vice-versa) (Rosen, 1989). Existem muitos
méodos de sdecdo de emuldficantes em uma formulagdo (Rosen, 1989). Um méodo
freqlientemente utilizado é conhecido como Méodo BHL (Bdango hidrofilico-lipofilico). Este
méodo foi desenvolvido por Griffin em 1954 e emprega formulas empiricas utilizando uma
escala arbitraria na faixa de um a 20 (Hess, 1997; Green & Hazen, 1998). O vaor de BHL é

independente da dose do surfactante e particularmente aplicado aos surfactantes ndo i0nicos



polietoxilados (Green & Hazen, 1998). Neste caso, o vaor gproximado de BHL é dado pda
porcentagem de peso da porcéo hidrofilica em relacdo ao peso totd da molécula e posteriormente
dividido por cinco para efeito de comparagdo de vaores (Green, 2000). Nos surfatantes i0nicos
0s grupamentos funcionais catibnicos ou aniénicos sdo utilizados para possbilitar o cdculo de
BHL (Green & Hazen, 1998). Embora sga um conceito smples exisem muitos métodos para
cdculo de BHL, cada qua com sua imprecisfio (Green & Hazen, 1998). Um surfactante é
consderado lipofilico (solive em dleo) quando gpresenta um vaor de BHL abaixo de oito;
aurfectantes com BHL entre nove e 11 sfo condderados intermedi&ios e agqueles com BHL
acima de 11 sfo condderados hidrofilicos (soliveis em agua) (Hess, 1997). Os surfactantes
utilizados como emulsificantes em emulsdes de Gleo em &gua, apresentam BHL entre quatro e
sais enquanto aqueles Utilizados para emulsdes de agua em dleo, gpresentam BHL entre oito e 18
(Hess, 1997). Quando empregados como agentes molhantes (umectantes) gpresentam BHL entre
sete e nove (Hess, 1997). A adequacéo do vaor de BHL de um surfactante para um herbicida
especifico pode ser avdiada pela sua solubilidade em agua: surfactantes com baixo vaor de BHL
s20 utilizados para herbicidas insollveis e agudes com dto vdor de BHL para herbicidas

sollveis (Hess, 1997).
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5.MATERIAL E METODOS
5.1. Equipamentos e materiais utilizados nos experimentos

Balancas anditica marca Metrhron e semi-anditica marca Geraka;
Cromatégrafo liquido de dta €eficiéncia marca Shimadzu moddo LC-10 AC, acoplado com
detetor espectrofotométrico UV-visivd, marca Shimadzu, modeo LC-10 AD, equipado com
pré-coluna de silica-octadecil-polimero (Cis) e coluna de silica (particulas esféricas de 5,0
mm didmetro e poros de 100.10® cm) octadecil-polimero (Cig), marca Shimadzu modelo
Shim-pack CLC-ODS (M) de 150 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro interno, com
volume de injecdo de 100 mi, acoplado em microcomputador com programa Borwin (verséo
Windows), para aquisi¢do e tratamento dos dados;
Espectofotdmentro de UV visivel GBC, de feixe duplo, modelo Cintra 20;

medidor automético de &reafoliar marca Hayashi modelo AAM-7;



Microseringas de 50, 100 e 250 ul;

Unidade filtrante marca Millipore, moddo HV Millex em poligtileno com membrana
durapore de 0,45 micrémetros (mm) de 13,0 mm de didmetro, fémes;

Padrdo andlitico ametryn, com grau de pureza certificada de 99,4 %;

Ametryn em suspensdo concentrada contendo 500 g.I™t

Seringas de polietileno marca BK, de 3 ml de capacidade;

Acetona, acetonitrila e metanol com grau cromatogréfico marca Mallinkrodt;

Agua purificada com purificador marca Elga;

Tubos de vidro com tampa rosqueada (“vias’) de cor ambar com 8 ml de capacidade;
Funil plastico (24 cm de didmetro de bocal de coleta);

Anteparo da pa ha, confeccionado com PV C de 24,0 cm de didmetro e 10,0 cm de dltura ;
Suporte méve de PVC, naformadetela, com linhade nylon de 0,2 mm;

Suporte de madara para4 funisem linhg;

Frascos de vidro ambar com capacidade de 500 ml.

ponta de pulverizacdo de uso ampliado XR 100-02 VS

Umectantes UM-06 e UM-25.

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Matologia e no
Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia (NUPAM), pertencentes a0 Departamento de

Producdo Vegeta da Faculdade de Ciéncias Agronémicas, UNESP, Campus de Botucatu (SP).



5.2 Desenvolvimento do méodo analitico para determinacdo de ametryn em égua
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

O padréo anditico ametryn foi uma doagdo da Novartis Agro, com grau
de pureza cetificada de 994% e cujo nome quimico adotado pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é N-«il-N’-(1-méildil)-6-(miltio)- 1,3,5-triazine- 2,4-
diamina
5.2.1. Calibracdo cromatogr éfica

Para 0 estudo dos parémetros anditicos do méodo cromatogréfico tendo
em vista sua vaidagéo, foi redizada uma cdibracdo da resposta do detector para o herbicida
ametryn. Para isso, foram preparadas ®lucgdes padréo nas concentragoes de 5,0; 7,5; 10,0; 12,5;
15,0; 17,5; 20,0; 22,5 e 250 mg.l™* a partir de uma solucio estoque de 100 mg.I™* do padréo
anditico preparada com 0 solvente sdlecionado pelo método de extracdo (acetona), sendo injetada
em triplicata. As caracterigticas cromatogréficas do método utilizado sdo apresentadas no Quadro
2.

A patir das &eas dos picos de ametryn foi estabelecida a equacéo linear
de regressdo do método, segundo os procedimentos descritos por Rodriguez et a. (1993) para a
determinac@o de residuos de digtintos agrotoxicos em agua, e com o0s quais foram estimados as
seguintes caracteridticas de desempenho: linearidade, precisio, senshilidede anditica, limite de

deteccdo e o limite de determinagéo, estabel ecidos segundo as expressoes.

% Linearidade (%) = (1- sp.b™), onde S, é 0 desvio padrdo da inclinagio dareta e b a

inclinacdo caculada a partir dos parametros estatisticos da regressao.

¢ Precisdo (%) = (s..C).100, onde C € a concentracdo e S 0 desvio padrdo associado a



concentracdo, calculada a partir dos parametros estatisticos da regresséo.

Quadro 2. Caracteristicas do método cromatogréafico empregado na determinacdo por
CLAE do herbicida ametryn.

Caracteristicas cromatogréficas do método de quantificacdo de ametryn

Faixa de concentracdo (ug.mi™) 5,0-25,0

Fase edtacionaria slica-octadecil (Cig)
FE paticula (um) 50
Comprimento da coluna (mm) 150,0

/E interno da coluna (mm) 4.6

Fase movel (v.v?1) CH3CN: H,0 (50:50)
VazZo (ml.min'™) 1,5

Volume deinjecéo (ul) 100,0
Tempo de retencdo do herbicida ametryn (min) 4,45

I (hm) 240

% Sensibilidede anditica= sr c.b™*, onde Sk ¢ é desvio padrdo da reta de regressio.

3% c
b

+¢ Limite de detecgdo: LD = </n- 2/n- 1 onden é o ndmero de injegdes.

< Limite de determinagio: LC = 10?C«/n- 2in-1

Estes pardmetros estimam a confiabilidade do méodo anditico.

24
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5.2.2. Método de extracao

Inicidmente testourse acetona, acetonitrila e metanol para escolha
goropriada do solvente a ser empregado na extragdo do herbicida Este ensaio foi realizado em
delineamento inteiramente casudizado, com trés repeticbes e condgtiu na gplicacdo do ametryn
com microseringas, em concentracdo e doses determinadas, sobre segmentos de palha de cana-
de-aclcar cv. RB 85-5536, de acordo com o procedimento abaixo descrito:

Utilizando-se 0 herbicida Sinerge (concentrado emulsionavel contendo
300 gl' de ametryn + 200 gl* de cdomazone de ingrediente aivo - i.a) foi preparada uma
solucgo a37 gl em &gua

Para cada repeticéo, dois segmentos de palha com 1,5 cn? de &ea foram
contaminados com 50 ul da emulsio de Snerge e colocados em “vids’ com 80 ml de
capacidade, previamente pesados em baanca analitica.

Pogteriormente foram colocados nesses “vids’ 50 ml de cada solvente
para extracdo do ametryn e novamente pesados para determinacao do volume final remanescente.

O andito presente na solugéo obtida, foi ressuspendido em fase 50:50
(v.v'l), utilizando-se pipetas volumétricas de 3,0 ml, beckers de 50 ml e 4gua purificada obtida
com um equipamento marca Elga. Colocou-se, em cada becker, 3,0 ml de &gua purificada e 3,0
ml do solvente de cada “vid”, as quas foram filtradas em seringas plégicas equipadas com o
filtro marca Millipore, moddo HV Millex em poligtileno com membrana durgpore de 0,45
micrometros (mm) de 13,0 mm de didmetro, sendo armazenadas em “viads’ e guardados em

geladeiraa4 °C, até o momento da andlise.
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A seguir, fol redizada a quantificacdo do andito por CLAE conforme
descricéo apresentada anteriormente.

O dnd anditico dos picos de ametryn foram transformados em &eq,
comparando-se com a &rea de um padrdo de 1,0 mg.I™ obtido a partir de uma solucdo estoque de
100,0 mg.I*, verificando-se que a maior porcentagem de recuperacdo foi proporcionada pela
acetona.

Apbs a escolha do solvente acetona para extragdo, foi redizado outro
experimento inteiramente casudizado com quatro repeticdes, no qua se verificou a porcentagem
de recuperacdo do herbicida ametryn em trés diferentes produtos comerciais e uma mistura em
tanque, uma vez que a taxa de recuperacéo foi considerada baixa (38,8%). Foram utilizados os
produtos comerciais Sinerge (concentrado emulsiondvel contendo 300 gl de ametryn + 200 gt
de clomazone de i.a), Gesapax 500 (suspensio concentrada com 500 gt de ametryn dei.a) e
Gamit (concentrado emulsiondvel contendo 500 gt de clomazone de i.a), quando aplicado em
concentracdo e dose conhecidas de acordo com o procedimento descrito:

Em cada repeticdo, dois segmentos de palha com 1,5 cn? de &rea foram
contaminados com auxilio de microseringa de 10 ul, com 4,68 mgl? de ametryn utilizando-se
para tanto, as formulacbes de ametryn mencionadas. Em seguida, os segmentos foram colocados
em “vias’ com 8,0 ml de capacidade, previamente pesados em balanca anditica.

Apobs 24 horas de gcagem a temperatura ambiente, foram colocados nos
“vids’ 5,0 ml de acetona para extracdo do ametryn (em diferentes formulagbes) da paha de cana
e novamente pesados para determinacdo do volume remanescente.

O ametryn extraido pela acetona foi ressuspendido em fase (v.v'?), como

no experimento anterior e guardados em geladeiraa 4 °C, até o momento daandlise.
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A sguir, foi redlizada a quantificacdo do andlito adotando-se 0s mesmos
procedimentos ja descritos.

Nese expeimento verificorse que 0 ametryn apresentou uma
recuperacdo meédia de 350 e 37,7% paa a misdura de Gamit + Gesgpax e Snerge,
respectivamente e de 67,4% para 0 Gesgpax 500, razdo pela qual decidiu-se utilizar somente este

Gltimo produto comercidl.

5.3. Deposicdo da calda de aplicacdo em palhada de cana-de-acUcar .

Com o objetivo de avaiar a deposicéo da cada de aplicacd em pahada
de cana-de-aclicar, foi redizado um estudo em que 124 segmentos de palha com 36,6 cnt de &rea
média (medida com o medidor automético de éea foliar marca Hayashi moddo AAM-7) foram
dispostos em um suporte circular com 24 cm de didmetro. O conjunto tota de segmentos
corresponde a 10 tha' de padha O estudo foi conduzido em deineamento inteiramente
casudizado com 3 repeticoes.

Sobre as parcelas foi aplicado o corante FDC-1 na concentragéo de 0,3
gl* e com consumo de cada de 168 l.ha'l. A glicacio foi redizada com o pulverizador
gpresentado na Figura 1, com barra de pulverizacdo dotada de quatro pontas de pulverizacéo de
uso ampliado XR 110-02 VS e posicionada a 0,50 m de dtura em reacdo a superficie das
unidades experimentais. O sistema foi operado a pressio de 1,35 kg.cmi? e com uma velocidade
de dedocamento de 1,0 ms* (3,6 km. h'), o que correspondeu a 45,0 Hertz no modulador de
freqiiéncia, sendo a cadda aplicada com ar comprimido sobre os segmentos de paha de cana.

Apés a secagem da calda de pulverizaggo por 24 horas, cada segmento foi lavado com 0,5 ml.cn?

de &gua dedilada. Determinou-se as densidades dpticas das solugbes obtidas a 630 nm com



espectrofotdmetro de UV visive: GBC, de feixe duplo moddo Cintra 20, operando com 5 mm de

caminho Optico.

Figura 1. Sstemas de smulacdo de chuva (precipitacdo) e de pulverizacio do NUPAM.

Para cadcular 0 volume de cada depostado em cada segmento, foi

confeccionada uma curva de cdibracdo da solucdo do corante aplicados sobre 52 segmentos de



paha smilares aos utilizados e de &ea conhecida nas seguintes quantidedes. 0,2; 0,3; 04; 05;
0,6; 0,7, 0,8; 0,9; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 50 m.cm? da solucdo do corante, com o auxilio de
microseringas de 50, 100 e 250 ml. Tas segmentos foram também submetidos a secagem,
lavagem e andlise segundo os procedimentos descritos para os demas. Estabeleceurse, entdo,
uma equagao de regressdo linear segundo o modelo:
Deposito de tracante por segmento = a . Absorbanciasso

Ta equacio apresentou r? de 0,9968 e coeficiente angular de 48,1947. Através desta equaco foi
possivel estimar o volume de cada depositado em cada segmento de paha das parcdas que
receberam pulverizacéo do corante FDC-1.

Admitiv-se , gpds observacdo inicia, que os maiores depdsitos ocorreram
nos segmentos com posicionamento superficia. Desse modo, os dados de densidade dptica dos
depésitos foram ordenados de forma crescente, atribuindo-se a cada um deles um vaor de
freqUéncia acumul ada correspondente ao seu posicionamento na popul acéo.

Os vaores dos depéstos foram acumulados a partir dos segmentos
superficias e, por sua vez, transformados em porcentagens da quantidade total de corante FDC-1
aplicado em cada parcela

Foram redizadas andlises de regressio entre os depdsitos (% do totd)
com auxilio do programa SAS versio 6.11 para Windows e as freqliéncias acumuladas segundo o
modelo de Mitscherlich smplificado representado abaixo:

Frequiéncia acumulada = 100.(1-10-4eposito)
Td configuracd do moddo tem como caacterigica tender

assintoticamente a 100 (maxima fregiiéncia acumulada) e cruzar aorigem.



As fregiiéncias acumuladas foram transformadas em kgha'! de paha
Para tanto, 100% de freqiiéncia acumulada eqiiivaleu a 10 tha™, ou sgja, cada 1% de fregiiéncia
acumulada correspondeu 100 kg.ha™ de palha.

Findmente, cdculorse a porcentagem de corante que trangpds as
diferentes camadas de palha através da expressao:

%transposicao = 100 - %retencao

Verificourse nesse experimento que todo o corante ficou retido na paha

de cana-de-aglcar, em quantidades superiores a de 4,0 t.ha' demostrando assm que a quantidade

de 10,0 t.ha* encontrava- se adequada para os estudos de lixiviacéo.

5.4. Estudo de ametryn adicionado de difer entes umectantes
5.4.1. Estudo de retencéo e de transposicdo do herbicida ametryn, quando adicionado de
diferentes umectantes e aplicado sobr e palha de cana-de-acucar cv. RB 85-5536.

Esta etapa do traba ho teve como objetivos:

a) quanttificagdo do herbicida ametryn pelo méodo cromatogréfico
desenvolvido (CLAE) e anteriormente vaidado;

b) adia a reencdo e lixiviagdo do herbicida ametryn aplicado
isoladamente e em mistura em tanque com os umectantes UM-06 e UM-25 nas concentragOes de
0510 e 2,0% (p/v), apbés lavagem por laminas de chuva de 25; 5,0; 10,0 e 50,0 mm de
preci pitacao;

c) avdia a influéncda dos umectantes na lixiviacdo de ametryn e na

dinémica de molhamento da paha de cana-de-aclcar cv. RB 85-5536;
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Foram andisados pelo méodo cromatografico descrito, 0os processos de

retencéo e lixiviacdo do herbicidaametryn

5.4.2. Descricao dos umectantes UM -06 e UM -25.

Na migura em tahque com o herbicida ametryn, foram utilizados dois
umectantes experimenta mente desenvolvidos pela empresa UnionAgro e a seguir descritos:

O umectante UM-06 é formulado como emulsio tendo uma densidade
especifica de 0,9214 gl?, e gpresenta como ingrediente aivo uma mistura de acodis etoxilados
na proporcéo de 6 g.l™. Contudo, dentre os compostos inertes encontram-se substancias quimicas
tensoativas e acidificantes, capazes de reduzir o pH da cada de aplicacdo em adicdo a um efeto
tamponante. De acordo com informagdes do fabricante o umectante apresenta um valor de BHL
proximo de 10, que confere ao produto final formulado caracteristica hidrofébica ou lipofilica

O umectante UM-25 é um concentrado emulsonavel tendo densidade
especifica de 0,8717 gl?, e gpresenta como ingrediente aivo uma mistura de acodis etoxilados
na proporcao de 250 g.It. Dentre os inertes encontram-se substancias tensoativas que diminuem a
tensdo superficid da &gua. De acordo com informagfes do fabricante o umectante gpresenta um
vaor de BHL proximo de 18, que confere ao produto final formulado caracterigtica hidrofilica.

Na redizacdo do experimento, ambos os umectantes foram adicionados
a0 ametryn em mistura em tanque, nas concentragdes de 0,5; 1,0 2,0 % (p.v'Y).

Inicddmente, redizorse com auxilio do espectofotbmentro de UV
visivel, operando com 5 mm de caminho ¢ptico, a leitura da densdade éptica (absorbancia) das
solugbes dos umectantes em &gua destilada na auséncia de ametryn e nas concentragbes acima

definides. Essa determinagdo posshilitou verificar, ndo haver qualquer leitura de densidade
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Optica das solugbes dos umectantes entre no comprimento de onda de 240 nm, néo interferindo
no procedimento de andlise posterior do ametryn por CLAE. Esta auséncia de interferéncia foi
comprovada injetando-se concentragdes conhecidas de ametryn adicionadas dos umectantes,

observando-se que o tempo de retencao e &reas dos picos de ametryn ndo foram aterados.

5.4.3. Avaliacdo do comportamento do herbicida ametryn, aplicado isoladamente sobre a
paha de cana-de-acicar cv. RB 85-5536 e em mistura em tanque com 0s umectantes

UM -06 e UM -25.
5.4.3.1. Representacdo das unidades experimentais
As unidades experimentais foram condituidas por um conjunto de paha
de cana-de-agclcar cv. RB 85-5536, funil, suporte movel de PVC e becker, encontrando-se
representadas na Figura 2. Este conjunto foi denominado de “sstema de lavagem da paha’. A
colocacdo das unidades experimentais, a0 longo do percurso das barras do pulverizador e
smulador de chuva, foi previamente determinada com o objetivo de padronizar a metodologia e

minimizar o erro de distribui¢do das |aminas de chuva, nas condigdes estudadas.



Chwadmulaca

Figura 2. Sstema de lavagem de palha com as unidades experimentais

5.4.3.2. Aplicacdo de ametryn isoladamente e em mistura em tanque com 0S umectantes
UM -06 e UM -25 na palha de cana-de-agucar .

A solucdo de ametryn contendo 18,0 gl (18.000 mg.?) foi preparada
com auxilio de proveta pela dissolucdo de 36,0 ml do produto comercia Gesapax 500 (suspenséo
concentrada, contendo 500,0 g.I'* dei.a), em baldo volumétrico de 1.000 ml.

O produto foi pulverizado isoladamente, adotando-se 0 mesmo
procedimento descrito no estudo do tragador e em mistura em tanque com os umectantes UM-06
e UM-25 nas doses de 0,5; 1,0 e 2,0 % (p.v''). Dessa forma, 0 experimento sob o delineamento

inteiramente casualizado, foi congtituido por sete tratamentos com quatro repeticdes.



O procedimento de rotina na smulagdo de chuva do experimento foi
inicidmente condituido pela organizacdo e pesagem de 45,23 g de paha cana-de-aclcar em
badanca semi-anditica deatoriamente digtribuida nos suportes méveis de PVC do sisema de
lavagem e apresentados na Figura 2, correspondente por area a quantidade pré-definida de 10
tha' de paha quantidede sUficiente para minimizar a transposicdo da pahada pda cdda de
aplicacdo.

A barra de pulverizacdo dotada de quatro pontas de pulverizacdo XR 110-
02 VS de uso ampliado, encontrava-se posicionada a 0,50 m de dtura em relacdo a superficie das
unidades experimentais. O sistema foi operado a pressio de 1,35 kg.cmi? e com uma velocidade
de dedocamento de 1,0 m.s? (3,6 km.h?), o que correspondeu a 45,0 Hertz no modulador de
freqliéncia e com vazdo correspondente a 168 |.ha™! de calda, sendo o herbicida aplicado com ar
comprimido sobre as unidades experimentais do “sstema de lavagem”, dinhado ao centro das
pontas de pulverizaggo. De acordo com a Sprayng Systems Co.!, o didmetro volumétrico des
gotas produzidas com ponta de pulverizagio por &gua degtilada a 25 °C no equipamento
Phase Dopller Paticle Analyser (PDPA) a pressio de 1,0 kg.cm?, tem o seguinte padréo de
digtribuicdo: 112 nm nos 10% inferiores, 253 mm a 50% e 540 mm nos 10 % superiores.

A quantidade de ametryn agplicado isoladamente ou adicionado dos
umectantes UM-06 e UM-25 que conseguiu aingir a superficie do funil, atravessando as camadas
da paha de cana-de-aglcar gpenas com 0 advento da pulverizacdo, foi estimada aravés da
lavagem do funil com volume de 200,0 ml de &gua destilada, e pogterior quantificacdo do andito

por CLAE, na solugo recuperada Para tanto, utilizowse o cromatégrafo anteriormente
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especificado no item 5.1. De forma smilar a curva de cdibragdo, pardeamente ao estudo da
dindmica de molhamento, desenvolveurse 0 estudo do comportamento de lixiviagdo do ametryn
isoladamente, quando adicionado dos umectantes e, também, do ametryn retido na paha gpés a
smulacédo da chuva. Para isso, primeramente foram quantificados os volumes de agua lixiviada
pela paha apos a smulacdo de cada lamina efetiva de chuva e coletada amostras das solugdes
formadas determinando-se posteriormente por CLAE, as concentragbes do herbicida (andito)
presente na &gua de lavagem em cada traamento, aravés do meétodo cromatografico
desenvolvido.

ApGs 24 h de secagem, as unidades experimentas do “dstema de
lavagem da paha, foram submetidas &s laminas de smulacdo chuva correspondentes a 2,5, 5,0,

10,0, e 50,0 mm.

5.4.3..3. Smulagéo da chuva

O equipamento de smulagdo de chuva e pulverizacdo encontra-se
ingalado em uma sda fechada do NUPAM/UNESP-FCA (Campus de Botucatu-SP) e condtitui-se
de uma estrutura metdlica, com 3,0 m de dtura por 2,0 m de largura, que permite o acoplamento
de um carrinho suspenso a 2,5 m de dtura A esse carrinho encontram-se acopladas duas barras
de pulverizacdo; a primeira responsavel pelo sstema de smulagdo de chuva e a segunda pea
pulverizacdo dos defensvos agricolas, ambas com uma &ea Util de dedocamento horizontd de
6,0 7 conforme apresentado na Figura 1 do estudo de corante.

A bara de smulagdo de chuva encontra-se fixada a 1,75 m da superficie
do solo sendo dotada de trés pontas de pulverizacdo de dta vazéo, modeo TK-SS-20,

posicionados no espacamento de 0,50 m como mostra a Figura 3. O tracionamento de ambos



sstemas € redizado através de correntes e engrenagens acionadas por um motor eérico, que por
sua vez é controlado por um modulador de fregiiéncia, permitindo seu dedocamento a uma
velodidade congtante e previamente determinada O Sstema de pulverizagdo tem funcionamento
independente do ssema de smulacdo de chuva, embora ambos compartilhem o mesmo
equipamento e paind de controle.

A dmulagio da chuva foi desenvolvida utilizando-se uma bomba
hidraulica de pressio condante e acionamento automéico, a qua bombea &gua de um
reservatorio com 1000 litros de capacidade, para a barra e pontas de pulverizagdo responsaveis
pela formacdo das gotas de chuva. As gotas de chuva atificid desenvolvidas no experimento,
foram gerades utilizando-se pressdo de trabalho de 0,81 kgf.cm?, dtura da barra de 1,45 m em
relacdo a superficie das unidades experimentais e velocidade de desocamento de 0,0526 ms? , o
que correspondeu a 2,5 Hertz no modulador de fregliéncia. Conforme a Spraying Systems Co.,
fabricante das pontas de pulverizacdo, estas especificagbes proporcionaram a producéo de gotas

atificiais de chuva com DMV de aproximadamente 1.140 nm.

5.5. Avaliagéo da dinamica de molhamento da palhada
ApGs o0 término da organizacdo das unidades experimentais, foi redizada
uma aericdo da uniformidade de didribuicdo da chuva produzida pelo equipamento. Este
procedimento de afericdo (branco), condituiu-se na aplicacdo de uma lamina de chuva smulada
sobre os funis na auséncia dos suportes moveis com paha, sendo avdiado o volume de &gua
coletado na &ea da cada unidade quando convertido em milimetros de chuva (mm).
Na aplicacdo das laminas de chuva correspondentes a 2,5, 5,0, 10,0 e 50,0

mm, onde cada lamina efetiva foi condituida pelo dedocamento completo da barra de aplicacéo
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sobre todas as unidades experimentais, a precipitacdo foi consderada acumulativamente. Cada
lamina aplicada correspondeu a gproximadamente 2,5 mm de chuva. Assim, apds B, 2, £ e 202
smulagbes sobre as unidades experimentals do sstema de lavagem, determinou-se um intervalo
de cinco minutos antes do inicio da amostragem. Este procedimento, tem por objetivo padronizar
a possibilidade de ocorréncia de erro, evitando-se 0 excesso de escorrimento da agua da chuva
ndo embebida pela pahada. Em seguida, o ametryn lixiviado nas laminas acima descritas, foi
recolhido nos respectivos beckers e transferidos para frascos de vidro ambar. Para laminas
superiores a 10,0 mm, redizovrse uma amostragem composta do volume de chuva lixiviada
através dapalhae daqual, foi retirada uma amostra de 500 ml.

Durante 0 desenvolvimento da aplicacdo dos tratamentos e da smulagéo
de chuva foram monitoradas as condigdes de umidade relativa do ar e temperatura da sda de
pulverizacdo, sendo a média de seus valores representadas em anexo no gpéndice (Quadro 12 e
13).

Apés a smulacéo de chuva foi redizada a secagem da pdha a
temperatura ambiente e posteriormente picada com tesoura. Retirou-se uma amostra de 3,0 g para
extracd com 300,0 ml de acetona com objetivo de quantificar o ametryn ndo extraido pela

smulacéo de chuva artificid.

5.6. Procedimento de analise dos dados
O andito presente nas laminas de chuva smuladas descritas e transferido
para os frascos de vidro ambar, foram ressuspendidos em fase (v.v') para posterior injecdo no
cromatografo. Utilizando-se pipetas volumétricas de 3,0 ml, beckers de 50 ml e &gua purificada

com purificador Elga, de cada frasco foi tomada uma aiquota de 3,0 ml adicionando-se no becker



mais 3,0 ml de agua purificada. A fase assm congtituida, foi pogteriormente filtrada e transferidas
para os “vids’, os quais foran amazenados em geladeira a 4 °C, até o momento da andlise. A
seguir, foi redlizada a quantificagéo do andito por CLAE.

O detetor espectrofotométrico de diodos UV-visivd, foi operado no
comprimento de onda de 240 nm e a fase moével volumetricamente preparada, como no
experimento anterior.

O gnd anditico dos picos de ametryn transformado em aea, foram
comparadas com a érea de padrdes de 1,0; 5,0; 10 e 15,0 mg.I " obtidos a partir de uma solucéo
estoque de 100,0 mg.I"! para quantificacgo do andito (herbicida) recuperado.

Os dados originais obtidos referentes a retencéo do ametryn na paha de
cana-de-aclcar cv. RB 85-5536 e da concentracdo do herbicida na &gua de lavagem, foram
transformados para gha® de ametryn em funcdo da lamina de chuva smulada sobre 10.000
kgha' de paha e posteriormente gjustados segundo 0 modelo de Mitscherlich. Os dados foram
submetidos a andlise de regressio com o0 auxilio do programa edatigico SAS. Utilizouse o
modelo de Mitscherlich smplificado pela fixacdo dos parametros ‘a” e ‘" do modelo completo,
uma vez que ‘a’ representa a quantidade méxima de transposicao do herbicida na palha (100%) e
“b” necessariamente passa pela origem, ou sga, auséncia de lixiviagdo do herbicida quando na
auséncia de smulagéo de chuva, atribuindo-se a0 mesmo, o vaor zero. I1sto eqlivae dizer que na
auncia da paha foi méxima a trangposcdo do herbicida O vaor “c” do modelo de
Mitscherlich, foi estimado pela equacio de regressio e representa a taxa em g.ha do herbicida

gue trangpds a palha a cada incremento de chuva smulada em mm.



5.6.1. Modelo de Mitscherlich Completo
Y =a*(1-10"-c*(b + X))
Onde:
a, b e ¢ = parémetros da equacao;
a = corresponde a assintota méxima da curva.
Para os dados simulados representa a quantidade méxima de ametryn em gha'l que
poderia se extrair da palha gpenas com o advento da smulagdo de chuva estabelece-se 0
vaor 100 no modelo, por representar a maxima quantidade possivel de ser extraida em
porcentagem (100%);
b = auséncia de trangposi 8o quando na auséncia de smulagdo de chuva;
Cc = padmetro indicativo da taxa de extracdo do herbicida pelo incremento de chuva
gmuladaem mm;
parametro indicativo da concavidade da curva;
X = quantidade de chuva smulada em mm;
Y = quantidade de ametryn que trangpds a paha na respectiva lamina de chuva
smulada;

quantidade de herbicida recuperado na &gua de lavagem (g.ha't);

56.2. Modelo de Mitscherlich Simplificado - utilizado para representar a quantidade de
ametryn que trangpds apalhaem g.ha'™.
a Y = AN1-10" (-c* X))

Onde;



a = corresponde a assintota maxima da curva, ou sga, a quantidade méxima de ametryn
em gha'! que poderia transpor a palha com asmulagzo de chuva (precipitaco);

Cc = padmetro indicativo da taxa de extracdo do herbicida pelo incremento de chuva

dmuladaem mm;

parametro indicativo da concavidade da curva;

X = quantidade de chuva smuladaem mm;

Y = quantidade de ametryn que trangpbs a paha nas respectivas laminas de chuva
smulada;

quantidade de herbicida recuperado na &gua de lavagem em g.ha'™.
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6. RESULTADOSE DISCUSSAO

6.1. Desenvolvimento do méodo analitico para determinacdo de ametryn por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

6.1.1. Resolucdo cromatogr éfica

Os cromatogramas obtidos para uma injegdo de 100 m do padréo
anditico ametryn contendo 5,0 e 25,0 mg.I!, na faixa de concentracio de vaidaci do méodo e
sob condigdes cromatogréficas detahadas em materid e métodos, sfo apresentados nas Figuras 3

e 4; neles podem ser verificadas a resolucdo cromatogréfica dos picos de ametryn.
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Figura 3. Cromatograma mostrando a resolugéo de ametryn
por CLAE na concentracdo de 5,0 mg.I™.

(1\%
SOE+4 11 P ametryn

4.0E+04

30E+04

20E+04

10E+04

00E+00 || /]ﬂ

Figura4. Cromatograma mostrando a resolugéo de ametryn
por CLAE na concentraco de 25,0 mg.I ™.
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Observa-se nas Figuras 3 e 4 que 0s cromatogramas gpresentaram uma boa

resolugdo para os picos de ametryn com integracdo de base a base, um tempo de retencéo de 5.18



min e &eas médias de 920.515 e 4.618.976 para as concentragies de 5 mg.I* e de 25 mgl?,
respectivamente. O tempo de retencéo é reduzido quando comparado com o método validado por
Pinto & Jardim (2000) para determinacdo de residuos de herbicidas derivados de triazinas em
agua, cujo tempo de retencdo foi de 11.73 min podendo ser caraterizado como uma vantagem do

método proposto em Eacdo a este pdo menor consumo de solventes e pelo smplificado sistema

de extragdo do andito.

6.1.2. Regressdo linear por minimos quadrados.
Para obtencdo da curva de calibracdo, foi aplicado o modelo de regressio

linear por minimos quadrados cujos parametros sdo apresentados no Quadro 3.

Quadro 3. Moddo de regressio linear aplicado, considerando-se como variéave
independente as concentragbes dos padrdes injetados e como variave
dependente as &reas obtidas pelo sina andlitico.

Parémetros Edimativa Erro padréo Edaigica“t” | Probabilidede

daregressdo (coeficientes) (vdor deP)
Intersecéo (a) 838,374 2.476,67 0,338509 0,7378
Inclinacéo (b) 184.252,0 151,664 1.214,87 0,0000

O resumo dos resultados da andlise de variancia do modelo de regressio

linear utilizado é apresentado no Quadro 4.



Quadro 4. Andlise de varidncia do mode o de regresso linear utilizado.

Grausde  Somados Quadrado Vdor deF Probabilidade

FontedeVariagdo  |iperdede  quadrados médio (vaor de P)
Regressio 1 3,8192.10%° 3,8192.10'% 1,4751.10°" 0,0000
Residuo 25  6,4726.10° 2,5890.10’

Total 26 3,8193.10"

Cosficiente de corrdlacéo r (%) 99,9999

Coeficiente de determinagzo r? (%) 99,9983

** ggnificativo ao nivel de 1% de probabilidade

A patir do gude linear do pares de dados (R,C), foi obtida a reta
correspondente de calibracéo
R=a+bC (1)
Onde:
R = &reado pico relaivo a cadainjecdo dos padrées (mUA);
C = concentragao do herbicida nos padrées injetados (mg.I™);
a e b = resgpectivamente, a ordenada (coeficiente linear)e a inclinacdo na origem (coeficiente
angular);
S, = desvio padréo da ordenada na origem;
Sy, = desvio padréo dainclinagéo;
Sk ¢ = desvio padréo dareta de regresso;

r? = coeficiente de determinacéo



Uma vez que na andise de variancia o vaor de P < 0,001, a relacdo entre
concentragéo e &rea é edtatisticamente significativa ao nivel de confianca de 99%. Por outro lado,
0 coeficiente de determinacdo obtido (r? ) indica que o modelo linear explica a variabilidade dos
dados de concentracdo em 99,99% demostrando haver forte correlacdo entre as variaveis.

Os parametros a e b sdo determinados pelas equages 2 e 3.
& (ri- R)(ci- )

& (ci-C)

b=

(2)

a=R-bC (3

Sendo :

R = A respogta instrumental
"R = média aitmética de todos os vaores do snd anditico utilizados para cdcular a reta de
regressao.

Ci = cada um dos valores de concentragéo empregados na obtencdo da reta de calibracgo.
" C = média aritimética de todos os valores de concentracdo empregados na calibracéo.

De acordo com Miller & Miller (1986) e Rodriguez et al. (1993), os

parametros que refletem a presenca e magnitude dos erros associados com a resposta e que

traduzem a imprecisdo da estimativa da ordenada e da inclinacdo da reta de regressdo, gustada na

origem, 20 0s seguintes:

a) Desvio padréo da regressdo: S c obtida pela equacdo 4 a qual mede o

grau de variabilidade dos dados originais aqueles obtidos pela reta de regressao.

2
Sec- {52 Ri-RE (4



Onde R representa cada um dos vaores do sind andlitico calculados a
partir da equacdo de regressao.

b) O desvio padréo da inclinagdo: S, que estima 0 erro associado ao
cdculo da inclinacdo da reta de calibracdo . O vdor de S, € utilizado para estimativa do intervao

de confianga associado ao vaor dainclinacdo, sendo determinado pela equagéo 5.

B 1
S i’

C) 0 desvio padrdo da ordenada na origem: S, € obtido pela equagéo 6.

2

_ acC;
Sa_SR,C\/é(Ci_E) 2 (6)

d) o desvio padrdo dos valores da concentracéo: S. obtido pela equacéo 7.

_sec 1,1, (R-R)°

b /m n bzé(Ci-E)

: (7)

Onde:
m = nimero de repeticdes para o nivel de concentragdo considerado

n = nimero total de pares de dados (valores) utilizados para cacular a reta de regresséo
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R = média aritmética dos vaores do sna obtido a patir das m andises redizadas no nivd de
concentracao considerado.
Os vdores estimados da reta de calibragdo assm como 0s eros

associados as edtimativas para o padréo analitico ametryn sfo apresentados no Quadro 5.

Quadro 5. Paréametros da reta de regressdo obtidos a partir da aplicacéo do modelo linear
de regressao, aos dados de calibracéo.

Parametros M étodo de calibracédo
n 27
SRe 5.086,980
a (ordenada) 838,374
Sa 2.476,67
b (indinaco) 184.252,202
S 151,664
Faixa de linearidade (ug.mi™t) 00- 250

Uma vez que o vaor de r? corrobora que a relagdo entre as &reas e as
concentragies € linear; mais de 99,99% da variabilidade do sind anditico no guste do moddo e

0 baixo vaor do desvio padréo da inclinagdo (S,) para 0 méodo demostra que 0 guste ab modelo

linear é correto.

A avdiacdo da linearidade da reta de regresséo foi confirmada mediante o
teste de “fdha de guste’ (Sl et al., 1997) obtido pela andise de variancia dos dados da

regresso linear (Quadro 6). Edte teste tem sdo empregado pelo Andyticd Methods Committee,



(1994) para determinar se 0 modelo adotado para andlise dos dados observados € adequado ou se
um moddo mas complexo deveria ser utilizado. No noso teste de “fdha de guse’, a
variabilidade resdual da regressdo linear foi comparada a variabilidede dos dados de &rea obtidos
em triplicata para a varidvel independente (concentracdo dos padrdes de ametryn). Uma vez que o
vaor P (probabilidade) verificado para o teste de “fdha de guste’ € ndo dgnificativo, fica
confirmada a escolha adequada do modelo de regresséo linear empregado na andlise dos dados, e

cujarespectiva reta é apresentada na Figura 5.

Quadro 6. Andlise de variancia do modelo de regressio linear utilizado (resumo).

Grausde  Somados Quadrado Vdor deF Probabilidade

FontedeVariace0  |iperdade  quadrados médio (vaor deP)
Regressio 1 3,8192.108 3,8193.10'° 1.475.15557** 0,0000
Residuo 25 64726108 2,5891.10'

Total 26 3,8193.10%

Falha de gjuste 7 1,5555.108  2,2221.10° 0,81" 0,5880

Erro puro 18 4,9171.10° 2,7317. 10’
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Figura 5. Reta de cdlibracdo para ametryn com os dados originais e gustados pelo
modelo de regressio linear

6.1.3 Validacdo do méodo e parametros analiticos

Os parametros de configbilidade do método anditico desenvolvido foram
edimados de acordo com o0 modelo proposto por Rodriguez et. al. (1993), que tem por base 0 uso
dos dados obtidos na aplicacdo do modelo linear de regressio por minimo quadrados, para a
cdibracéo redlizada com o padréo anditico ametryn.

A lineridade € freqlentemente medida aravés do coeficiente de
cordlagdo r e do coeficiente de determinacio r? (gerdmente expresso em  porcentagem).
Entretanto, Rodriguez et. al. (1993) afirmam que vaores de r proximos de um (1) ndo implicam,
necessariamente, em dados anditicos de dta quaidade. Dessa forma, reportam que para o caculo
da linearidade sga utilizado o desvio padrdo reativo a inclinacdo da reta de regressio
(denominado D.S.R.(b)), obtido pela divisdo do erro padréo da inclinacdo observado na andise

de vaiancia da regressdo, pela propria inclinacd. Nesse sentido, a linearidade pode ser



determinada pdadiferenca 1- D.S.R.(b).

A senshilidade anditica pode ser expressa por dois métodos anditicos. o0
primeiro recomendado pela IUPAC (Internationa Union of Pure and Applied Chemestry, 1978) é
mensurado pela relacdo entre o dna ingrumental e a concentracdo do andito sendo, portanto,
dependente das condigbes do insrumenta utilizado; o segundo, depende da sengbilidade
anditica e indicaamenor concentragdo que o método andlitico é capaz de quantificar.

O primero méodo € indicado pelo vdor da incdinacdo da reta de
calibragio obtido na andise de regressio e o segundo caculado pela expressio &b, onde S
indica 0 desvio padréo da mensuracdo do sina analitico a uma dada concentracéo (cujo valor
depende da concentracdo do andito) e que pode ndo ser apropriado quando se quer caracterizar o
desenvolvimento de um méodo anditico. A expressio proposta por Rodriguez et. al. (1993) é
derivada da andlise de regressdo, na qual o vaor obtido é caracteristico do método de calibracdo
do insrumenta utilizado (k) e da inclinagéo da reta de calibragdo (b) podendo ser utilizada
como um critério de comparacao.

A precisio pode ser matematicamente expressa pelo desvio padrdo
relaivo (ou coeficiente de variagdn), sendo caculada dividindo-se 0 desvio padréo de uma
determinada concentracdo (S;), pela prOpria concentracdo e gerdmente expressa em
porcentagem. Na expressdo proposta por Rodriguez et. al. (1993), o cdculo do desvio padréo
relativo a concentracdo somente pode ser obtido pelas concentragBes da reta de caibracdo.
Contudo, a equacdo permite representar a precisdo de cada concentracdo padréo utilizada na
obtencdo da reta de calibracdo e, por interpolagcdo, a pecisio de quaquer ponto compreendido
entre a faixa de concentracao utilizada na obtencéo desta.

A recomendacdo da IUPAC (1978) para se determinar o limite de
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deteccdo para métodos instrumentais é de que sgja obtido através do desvio padrdo do sina
anditico correspondente a0 branco, de sete concentragfes, multiplicado por trés e dividido pela
inclinagdo da reta de cdibragdo. Nas técnicas insrumentais anditicas onde ndo é possivd s
determinar 0 branco, como em cromatografia por exemplo, uma estimativa goroximada do limite
edtatistico de deteccdo pode ser calculado pela equacdo proposta por Rodriguez et. d (1993) e
apresentada em material e métodos

Quanto ao limite de determinacdo, Rodriguez et. al. (1993), reportam que

basta substituir o valor 3 da equagéo do limite de deteccdo pelo vaor 10.

Isso posto, no Quadro 7 sdo apresentados os parametros de confiabilidade
cdculados para o méodo cromatografico desenvolvido para a quantificacdo do herbicida

ametryn.

Quadro 7. Parémetros de quaidade do méodo anditico desenvolvido para a determinagéo do

herbicida ametryn por CLAE.
Linearidade Sensibilidade LD LC Precisio
(%) andlitica (ugm™) (ugmi™) (%)
(Hgmi™)
2,17 (50 mg.It)
99,917 0,027 0,081 0,270

0,87 (12,5 mg.I'™")

0,43 (25,0 mg.I'")

Veificase que a linearidade do méodo anditico obtida pda egquacéo
proposta por Rodriguez et al. (1993), embora menor do que o coeficiente de determinacdo (%)

obtido pela aplicacdo do modelo linear de regressio gerdmente utilizado para avdiar o guste
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lineer dos dados experimentais, encontrase muito proximo a 100%. Igo indica que a
variabilidede da resposta R se deve fundamentdmente a variavel concentracdo C, sendo o
restante devido a erros sstemdticos e deatdrios, e demostra a adequacdo do modelo linear de
regresséo para g uste dos dados.

Em rdacdo a senshbilidade observa-se que concentragBes préximas a 3,0
ng.l(ppb) s possiveis de serem detectadas pelo método anditico Por outro lado, a precisio
encontra-se entre 0,43 e 2,17% para as concentracdes de 25,0 e 5,0 mg.I"}, respectivamente. Este
vador € menor que o limite de deteccdo (LD) quando se consdera que a precisdo foi obtida a
partir de uma concentragdo de 100 mg.I (solucdo estoque) do padrdo anditico ametryn, sendo
entéo possivel estabel ecer esta comparacéo.

Esses par@metros representam a qualidade da calibragdo de um método
anditico e podem ser utilizados como critério de comparacdo entre técnicas. Contudo, os vaores
estimados para esses parametros ndo sdo constantes sendo dependente do nimero de nivels de
concentracdo utilizados, da distribuicdo e extensdo na faixa de concentracéo trabalhada, do nivel
de confianca edtatistico e do intervalo de confianca em fungdo da reta de caibracdo, devendo por
razbes, serem utilizados criteriosamente, tendo entretanto, atendido aos objetivos propostos
neste trabalho para desenvolver metodol ogia para quantificacdo do herbicidaametryn por CLAE.

6.2. Desenvolvimento do método de extracdo de ametryn da palha de cana-de-agUcar
cv. RB 85-5536.
6.2.1. Prova de extracao com difer entes solventes

Na primeira fase de desenvolvimento do método de extragéo, estudou-se a

extracdo do ametryn com solventes orgéanicos de diferentes polaridades com o objetivo de

sdecionar a melhor recuperacdo do herbicida. Entretanto, devido a ata polaridade da acetonitrila



e do metanol (P = 6,2 e 6,6 respectivamente) poderia ndo ocorrer a extragdo de compostos mais
gpolares como o0 ametryn, podendo este ficar retido na paha, por esse motivo incluiu-se também
aacetona (P =5,4) (Weast & Selby, 1968; Leite, 1998).

Estudos prévios redizados com o produto comercia Sinerge mostraram
que a acetona foi 0 melhor solvente para a recuperacd de ametryn quando formulada com
clomazone em comparagdo com acetonitrila e metanol. Entretanto, por ser recuperacéo
muito baixa ( em média de 38,8%), procurou-se comparar diferentes formulagbes de ametryn
para definicéo do produto comercial com o qual seriam realizados os estudos posteriores.

6.2.2. Prova de extragdo com diferentes formulagbes comerciais de ametryn empregando
acetona como agente extrator

Para avdiar a extracdo do ametryn da paha de cana-de-aglcar, foram
empregadas 2 formulagdes comerciais desse herbicida; Gesapax 500 (contendo 500 gl dei.a) e
Sinerge (contendo 300 g™ de ametryn + 200 g de clomazone como i.a), dém de uma mistura
de Gamit (com 500 g.I'! de clomazone de i.a) com Gesapax 500 nas mesmas proporcdes em que
ambos herbicidas encontram-se na formulagéo do herbicida Sinerge.

O gnd anditico dos picos de ametryn nos produtos comerciais e na
mistura foram transformados em &ea, comparando-se com a &ea de um padrdo de 1,0 mg.I?
obtido a partir de uma solugdo estoque de 100,0 mgl™? do padrdo anditico ametryn, sendo os

dados em porcentagem apresentados no Quadro 8.



Quadro 8. Porcentagem de recuperacdo de ametryn em funcéo das formulages e
mistura utilizedas.

Total recuperado em funcéo da quantidade aplicada

Herbicides Repeticbes % derecuperacdo  Média Desvio Padréo

1 38,2086

Sinerge 2 40,7540 37,74 2,77
(clomazone + ametryn) 3 34,0520
4 37,9362
1 64,6507

Gesapax 500 2 67,3517 67,36 4,15
(ametryn) 3 73,2302
4 64,2185
1 31,1860

Gamit + Gesapax 500 2 31,9250 35,01 7,36
(clomazone) + (ametryn) 3 30,8922
4 46,0199

Observa-se que 0 ametryn apresentou uma recuperacéo media de 35,01%
e 37,74% para a mistura de Gamit + Gesapax 500 e Sinerge respectivamente, e de 67,36% para o
Gesgpax 500, razédo pela qual decidiu-se utilizar este Ultimo produto comercid. Esse percentud
de recuperacdo, embora sga inferior aguele consderado aceitdvel pelo Laboratdrio Vegetd do
Ministério de Agricultura (1997), cujos vaores encontramse entre 70 e 110%, justifica-se pelo
fato de ter sdo obtido com produto comercia, e réo com padréo andlitico puro como recomenda
Lima & Gavéo (2000). Por outro lado, Dean et al. (1996) reportam que a qualidade dos dados
anditicos é dependente principdmente da variabilidade introduzida pelo método de preparacéo
para extracdo da amostra do que quaquer outra variave envolvida Em contraste com a dta
tecnologia e precisio dos indrumentos anditicos, gerdmente as técnicas de preparacdo e
extracdo de amosiras empregam, freglentemente, tecnologias que sGo extensvamente laboriosas

e demoradas. Dessa forma, quando se considera que o fator de recuperacdo do ametryn foi obtido



sem a necessidade de pré-concentragdo das amodtras e, também, sem a necessidade de
derivatizac80, 0 que 0 torna extremamente Smples e rgpido, justifica-se 0 seu emprego.
6.3. Utilizacdo do corante FDC-1 como tracador para avaliar a deposicéo e lixiviagao
da calda de aplicacao.

Conforme descrito em materid e méodos, foi aplicado sobre 124
segmentos de palha o corante FDC-1 na concentracio de 3.000 mg.I"t para avdiar a deposicio e a
lixiviagdo da cada de aplicacd para confirmar se a quantidade de paha de cana-de-aglcar
utilizada nos estudos posteriores de lixiviagdo do herbicida ametryn, encontrava-se adequada. De
acordo com Pdladini (2001), o tracador ndo atera as caracteridticas fisico-quimicas da agua
sendo esta a razéo para sua utilizac2o.

Paa cdcular o volume de cada depostado em cada um destes
segmentos, foi confeccionada uma curva de calibragdo aplicando-se sobre 52 segmentos de paha
smilares aos utilizados e de érea conhecida, 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
5,0 m.cm? da solugdo do corante, com o auxilio de microseringas. Tais segmentos foram também
submetidos a secagem, lavagem e andlise segundo os procedimentos descritos para os demais.

Estabel eceuse, entdo, uma equacéo de regressao linear segundo 0 modelo:

Deposito de tracador por segmento = a. Absor banciasso

A andise de variancia do modelo linear de regressio € apresentado no

Quadro 9.



Quadro 9. Andise de Variancia do modelo de regressdo linear dos dados obtidos na aplicagdo do
tragador sobre 52 segmentos de palha com microseringas em diferentes doses

(resumo).
Causa de variacéo Grausde Somadequadrados Quadradomédio  VaordeF
liberdade

Regresséo 1 112.872,4460 112.872,4460 2.898,32**
Residuo 50 1.947,20151 38,9440
Tota 51 114.819,6470
Codficiente de
determinago (%) 0,9830

**Sgnificativo ao nivel de 1% de probabilidade

A obtencdo destes dados possibilitou o prévio conhecimento da absorcéo
pelos componentes presentes na paha (clorofila e pigmentos) nos diferentes segmentos,
permitindo que os dados originais fossem corrigidos pelo coeficiente angular da equacdo de
regressao abaixo especificada

Y =48,1947868

Td equacdo apresentou f de 0,9830 permitindo, dessa forma, estimar o
volume de calda depositado em cada um dos 124 segmentos de paha nas parcelas que receberam
pulverizacdo com o corante FDC- 1.

Na figura 6 encontrase representada a curva da leitura de densdade
Optica (absorbancia) obtida em fungéo da quantidade de corante aplicado.

Admiti-se, gpos observacdo inicia, que os maiores depdsitos ocorreram
nos segmentos com posicionamento superficia. Desse modo, os dados de densidade éptica dos
depositos foram ordenados de forma crescente, atribuindo-se a cada um ddes um vaor de

freqUéncia acumulada correspondente ao seu posi cionamento na popul agéo.
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Figura 6. Curva de absorbancia do corante FDC-1, em fungo da quantidade

aplicada sobre cada segmento de pa ha
Os vaores dos depdstos foram acumulados a partir dos segmentos
superficiais e, por sua vez, transformados em porcentagens da quantidade total de corante FDC-1
aplicado em cada parcela.
Foram realizadas andlises de regressdo entre os depdsitos (% do totd) e as
frequiéncias acumuladas segundo o model o de Mitscherlich smplificado representado abaixo:

Freqiiéncia acumulada = 100.(1-10 ¢ depositoy

Td configuracdo do modedo tem como caracterigtica tender
assintoticamente a 100 (méxima freqliéncia acumulada) e cruzar a origem.

As fregiiéncias acumuladas foram transformades em kgha'! de paha;
paa tanto, 100% de freqiiéncia acumulada egiivaleu a 10 tonha’, ou sga, cada 1% de

freqliéncia acumul ada correspondeu 100 kg.ha* de palha.



Findmente, cdculorse a porcentagem de corante que trangpds as

diferentes camadas de pa ha através da expressao:

%transposicao = 100 - %retencao

Atribui-se a0 parémetro “b” da reta de regressdo o vaor zero, uma vez
gue necessariamente a curva passa pda origem, ou sga, na auséncia do corante seria nula a
leitura de densdade Optica. Esta correcéo possbilitou avdiar a absorbancia do corante pelos
segmentos de palha, ao que denominamos de absor¢éo liquida.

A descricdo do moddo completo de Mitscherlich e dos modeos
samplificados bem como dos parémetros das equacOes de regressio obtidos para as porcentagens
de retencdo e trangposi ¢ao do corante pela palha, podem ser verificados no Quadro 9.

Quadro 9. Destricdo dos modelos completo e smplificados de Mitscherlich utilizados com
estimativa dos seus parametros e dos parametros das equacdes de regresséo.

Modelo de Mitcherlich Modelos de Mitcherlich Simplificados
% de retencdo napaha % de transposi¢éo da palha
Y= a(1-107(-c.(x+h))) Y=100.(1-10"(-c.x)) Y=10"(2-c.X)
Edtimativas dos parametros a=100
b=0
¢ =0,0004
SQ Tota 3.175.394,7947 3.175.394,7947
SQ Regressdo 3.174.817,9433 3.174.817,9433
SQ Residuo 576,8514 576,8514
F Regressfio 996.177,5783** 996.177,5783**
2 0,9954 0,9954

** qgnificativo ao nivel de 1% de probabilidade
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A andise dos Quadro 9 evidencia o0 guste satisfatério dos dados originais
a0 moddo de Mitscherlich, comprovado pelo elevado coeficientes de determinacgo (%) obtido,
superior a 0,99. Uma grande vantagem no uso do modelo de Mitscherlich é a possibilidade de
atribuir sgnificados biolégicos aos seus parametros. Como ja foi mencionado, estabeleceurse
como sendo “0” o vaor do pardmetro “b” que indica a trangposicéo do corante em diferentes
quantidades de paha. O parametro “a”, assintota horizonta, corresponde a porcentagem maxima
retencdo do corante na palha (100%). O pardmetro “C’, denominado coeficiente de eficécia,
representa a concavidade da curva e, neste sentido, indica a taxa com que ocorre 0 processo de
extracdo do corante pelo incremento de cada mm de precipitacdo ou de chuva artificia aplicada.

Na Figura 7 sdo representadas as equacOes de retencdo de acordo com os
dados originais obtidos quando transformados em porcentagem e segundo 0 modedo de
Mitscherlich smplificado. Adotorse o vdor “0” para 0 padmetro “b”, pois a curva
necessariamente passa pela origem, ou sga, a auséncia de paha corresponde, obrigatoriamente, a
uma retencdo também nula. Deve-se ressdltar que a retencdo do tracador ocorreu em quantidades
crescentes de palha embora mais de 99% do corante tenha sido retido, quando a quantidade de
paha atingiu a 4.000 kgha'. Este comportamento constata relacio direta entre a quantidade de
paha e a assintota maxima da curva de retencéo, representada pea letra “a@ nos modeos de

Mitscherlich smplificados.
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Figura 7. Representacdo das equacOes de regressdo de retencdo do ccrante
utilizando-se os dados originas e gustados pelo modelo de
Mitscherlich modificado.

Embora a quantidade de 10 ton.ha® de paha de cana-de-acicar tenha sido
sdecionada por estudos anteriores redizados por Veini e Negrisoli (2000), no estudo de Maci€
(2001), que avdiou a dindmica de molhamento sobre 9,0 tonha' das palhas de cevada, trigo,
azevém, milheto e capim-braguidria entre outras utilizadas no sstema de plantio direto, verificou
se que a méxima retencdo de tracador ocorria, en média, com 2,5 tha® de paha Dessa forma, o
estudo permitiu avdiar a adequagcéo da quantidade a ser empregada e, em funcdo dos resultados
obtidos, sdlecionourse a quantidade de 10 t.ha de palha de cana para os estudos posteriores de
lixiviagdo de ametryn quando aplicado isolodamente ou em mistura com os umectantes UM-06 e
UM-25. Edta quantidade é representativa daquelas encontradas em campo logo gpés a colheita da

cultura, e permite minimizar a trangposicéo da calda de aplicacdo no momento da pulverizacéo.
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6.4. Estudo da lixiviagdo de ametryn na palha de cana-de-aglcar quando aplicado
isoladamente e em mistura em tanque com os umectantesUM -06 e UM -25

Utilizando-se 0 méodo cromatogréfico desenvolvido foi redizada a

quantificacdo do ametryn no experimento formado por sete tratamentos com quatro repeticOes.

Em cada tratamento foram colocadas duas unidades do sstema de lavagem sem paha que se

condituiram de testemunhas relaivas, com objetivo de avdiar a quantidade do herbicida que

aingiu o avo. Os resultados obtidos e transformados em g.ha* do herbicida, s3o apresentados no

Quadro 10.

Quadro 10. Quantidade de ametryn recuperado nos tratamentos em que o herbicida foi gplicado
isoladamente e em mistura em tanque com os umectantes UM-06 e UM-25.

Tratamentos | Testemunha Quantidede |% recuperacdo de|% do herbicida que
relaiva total recuperada | anetryn em relacédo ajaingu o dvo em
(gha'l) (gha'l) testemunharelaiva relacdo ap aplicado.
(3.000 kg.ha! dei.a)

1. Ametryn 2.253,24 2.207,70 97,97 75,11

2. Ametryn + 2.266,32 1.916,44 84,56 75,54

UM-06 a 0,5%

3. Ametryn + 2.811,32 2.962,32 102,32 93,71

UM-06 a1,0%

4. Ametryn + 2.895,26 1.673,95 57,81 96,51

UM-06 a 2,0%

5. Ametryn + 1.850,25 1.556,63 84,13 61,67

UM-25 a0,5%

6. Ametryn + 1.897,19 1.756,47 92,58 63,24

UM-25 a1,0%

7. Ametryn + 1.934,38 1.437,03 74,29 64,48

UM-25 a2,0%

Veificase no Quadro 10 que de um modo geral, a porcentagem de
recuperac@ do ametryn na paha de cana-de-aglicar comparada com a quantidade desse herbicida

que atingiu o avo (representada pelas respectivas testemunhas de cada tratamento) encontram-se
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na faixa de 74,29% a 102, 32% portando, dentro do imite de aceitagdo do Laboratorio Vegeta do
Minigtério de Agricultura (1997) exceto para o tratamento com ametryn adicionado do umectante
UM-06 a 2,0% (v.v') na cada de aplicacio (57,81%), 0 que provavelmente esté associado a uma
maor retencdo na paha de cana-de-aglcar. Os vdores encontrados ndo diferem
sgnificativamente dagueles reportados por Dean et al. (1996) ao revisarem a recuperacdo de
herbicidas triazinicos a partir de matrizes ambientais como agua e solo, cujos vaores Stuaramse
nafaixa compreendida entre 74 a 103%.

Em rdacdo ao tratamento em que o ametryn foi aplicado isoladamente o
método cromatogréfico foi cepaz de recuperar 0 herbicida quase na sua totaidade (97,97%),
corroborando a precisdo do método desenvolvido.

Inicidmente obsava-se um comportamento  diferenciado  quanto a
porcentagem de ametryn que atingiu o avo em reacdo a quantidade agplicada desse herbicida
(3.000 g.ha) e consderada com testemunha relativa. Enquanto que sem a adico de umectante o
vaor foi de 75,10%, portanto no mesmo patamar daquele verificado quando se adicionou UM-06
na sua concentracdo mais baixa (0,5%), maiores concentragbes desse adjuvante (1,0 e 2,0%)
apresentaram maiores porcentagens de recuperacdo (93,71% e 96,51% respectivamente).

Por outro lado, andisando-se resultados porém com a adicdo do
umectante UM-25 nas mesmas concentragoes utilizadas para o UM-06 observa-se que, muito
embora sgnificativamente inferiores as porcentagens obtidas com a adicdo desse umectante, 0s
vaores apresentaram pequena variacdo para as diferentes concentragdes, variando desde de um
méximo de 64,48% a um minimo de 61,68%.

Consequentemente, as variagdes observadas nas porcentagens de ametryn

em cada tesemunha rdativa a patir da quantidade inicidmente aplicada, provavelmente



encontram-se relacionadas com a mudanca do espectro de gotas produzido durante a pulverizacdo
pela adicdo dos adjuvantes, que aumentam ou diminuem o Didmetro Mediano Volumétrico
(DMV), principdmente na porcdo passivel de deriva (geradmente o volume pulverizado com
gotas de diametro abaixo de 200 micrbmetros) (Oskan, 1997; Combelack, 1998; Zabkiewicz,
2000). Holloway (1998) reporta que adjuvantes com BHL dto, diminuem o DMV a0 passo que
agueles com BHL baixo, aumentam o DMV do espectro de puverizacdo. Afirma também que
guando o DMV aumenta, hd uma reducdo na fracdo de gotas passiveis de deriva e vice-versa.

Por outro lado, quando se observa a quantidade de herbicida que atingiu o
avo em relacdo a quantidade aplicada (3.000 g.ha't), verifica-se que o umectante UM-06 a 1,0 e
20 % aumentou dgnificativamente a quantidade de ametryn que aingiu o avo, atribuindo-se
esse comportamento novamente a provavel mudanga no espectro de gotas provocada pelo
umectante nessas concentragbes durante o0 advento da pulverizagdo provocando um aumento no
DMV do espectro de gotas. Quanto ao comportamento do UM-25 verifica-se que 0 umectante
afetou 0 espectro de gotas provocando drastrica reducdo do DMV independentemente da
concentracdo adicionada, aumentando assim, afracdo passivel de deriva e/ou volatilizacéo.

Peo expodto, atribui-se as diferengas observadas entre a quantidade do
herbicida que atingiu 0 avo (testemunha) e aguelas recuperadas pelo procedimento experimentd,
as mudancgas provocadas pela adicdo dos umectantes durante a pulverizacdo, sga no espectro de
gotas, na forma de caminhamento das gotas em diregdo a0 advo ou na forma que as mesmas
aingiram o avo (sedimentacdo ou impactagdo), existindo ainda a possibilidade de atribuir esse
comportamento a retencd do herbicida na paha por formacdo de residuo ligado e portanto,

incapaz de ser extraido por métodos convencionais.



6.4.1. Utilizacdo dos modelos de Mitscherlich para ajuste dos dados de lixiviagéo

No esudo de lixiviagdo do herbicida ametryn foi utilizado o mesmo
model o de Mitscherlich empregado no estudo do tragador.

A descricdo dos parametros das equacdes de regresso obtidas para a
lixiviacdo de ametryn na paha de cana-de-acUcar quando aplicado isoladamente e em mistura em
tanque com os umectantes UM-06 e UM-25 a 0,5%, 1,0% e 2,0% (p.v') pela aplicago dos

model os completo e smplificado de Mitscherlich encontram: se descritos no Quadro 11.

Quadro 11. Descricdo da estimativa dos parametros das equagdes de regressio obtidas pela
aplicagéo dos moddos completo e smplificado de Mitscherlich e da quantidede de
ametryn lixiviado na smulagdo de chuva

Parametros dos M odelos de
Tratamentos Mitscherlich Quantidade lixiviada
a c 2 (gha™)
1. Ametryn 1.969,16 | 0,05150 | 0,9920 1.946,06
2. Ametryn +UM-06 a 0,5% 1.756,24 | 0,05381 | 0,9929 1.738,01
3. Ametryn +UM-06 a 1,0% 2.231,88 | 0,03883 | 0,9984 2.207,81
4. Ametryn +UM-06 a 2,0% 1.608,10 | 0,03996 | 0,9970 1.585,78
5. Ametryn +UM-25 a 0,5% 1.279,24 | 0,05653 | 0,9990 1.259,31
6. Ametryn +UM-25 a 1,0% 1.350,04 | 0,05697 | 0,9950 1.339,08
7. Ametryn +UM-25 a 2,0% 1.076,70 | 0,0677 | 0,9945 1.063,05

De uma forma ged, veificase que em todos os tratamentos as
edimativas do padmetro “d dos modeos de Mitscherlich aplicados, apesar de serem
quantidades proximas dagquelas obtidas pela smulacdo de chuva, os vaores indicam ser possivel
ainda extrar uma pequena quantidade do herbicida ametryn da paha de cana-de-aclicar pelo

aumento de precipitacdo. Observa-se também que em todos 0s tratamentos nos quais a0 ametryn



fol adicionado o umectante UM-25 houve uma sgnificativa redugdo na quantidade do herbicida
lixiviado em rdacdo ao tratamento em que o hebicida foi aplicado isoladamente. Este
comportamento estd associado a0 elevado valor de BHL do umectante (18), provocou nas
concentragdes utilizadas, uma diminuicdo do DMV do espectro de gotas durante a pulverizacdo
da cada de aplicacdo aumentando, por essa razdo, a fracdo de gotas passivels de deriva elou de
volatilizacdo (Holloway, 1998).

Andisando os coeficientes de determinacéo obtidos pelas equacbes de
regressao, verifica-se 0 guste preciso dos dados aos moddos utilizados, uma vez que em todos
os tratamentos o r* foi sempre superior a0,99.

Em rdacdo a0 pardmetro “c’ dos moddos de Mitscherlich, verificase
gue somente nos tratamentos nos quais ao ametryn foi adicionado em mistura em tanque 0 UM-
06 a 1,0% e a 2,0%, houve um aumento na taxa de extracdo do herbicida da palha de cana-de-
aclcar pelo incremento de cada mm de chuva smulada de td forma que, de acordo com os
modelos aplicados, mais de 99% do ametryn foram extraidos quando a lamina de chuva adcancou
26 mm no primeiro caso e 31 mm no segundo.

Na Figura 8 sdo apresentados os dados gustados para a transposicéo de
ametryn aplicado isoladamente e adicionado, em mistura em tanque, ao umectante UM-06 nas

concentragBes de 0,5%;1,0%; 2,0% (p.v'1).
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Figura 8. Dados gustados pelo modelo para a transposicdo de ametryn aplicado isoladamente e
adicionado, em misura em tanque do umectante UM-06, nas concentracbes de
0,5%;1,0%; 2,0% (p.v'}).
Na Figura 9, sdo apresentados os dados gjustados para a transposicéo de
ametryn gplicado isoladamente e adicionado, em mistura em tanque, a0 umectante UM-25 nas
concentragBes de 0,5%;1,0%; 2,0%(p.v'Y).
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FHgura 9. Dados gustados para a trangposicdo de ametryn aplicado isoladamente e adicionado,
em migura em tanque, do umectante UM-25 nas concentracoes de 0,5%;1,0%; 2,0%

(p.v?h)..
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A andlise das Figuras 8 e 9 mostra que em todos os casos, o UM-06
permitiu uma naior lixiviagdo do ametryn quando comparado ao UM-25. Contudo, a comparacdo
com o tratamento padréo, com uso exclusvo de ametryn, indica que somente o tratamento com
adicdo do UM-06 a 1,0% permitiu aumentar a quantidade de ametryn que trangpde a paha da
cana-de-acUcar, gpos precipitaces de até 50,0 mm. A justificativa para esse comportamento néo
foi o aumento da mobilidade do herbicida na paha, pois o pardmetro “c’ do moddo de
Mitscherlich foi reduzido de 0,0451 para 0,0388 pela adicdo do UM-06 na concentracdo de 1,0%,
podendo provavelmente ser atribuido a0 aumento da disponibilidade do herbicida pela reducéo de

possivels perdas por volatilizacdo e/ou deriva ocorrida durante a pulverizacao.



7. CONCLUSOES
1. Considerando-se quantidades de palha superiores a 4,0 tha?, é

praticamente nula (menor que 1,0%) a porcentagem de calda de pulverizagéo que atinge o solo.

2. O umectante UM-06 utilizado na concentracido de 1% (pvl) em
misura em tanque com ametryn, reduziu os processo de volatilizacdo €/ou deriva aumentando a
quantidade de ametryn que se deposita sobre a palha da cana-de-aclcar cv. RB85-5536 e a
trangpde apds a aplicacdo de chuvas smuladas até 50,0 mm.

3. O umectante UM-25 reduziu a quantidade de ametryn que se deposita
sobre a paha da cana-de-aglcar cv. RB85-5536 e a transpbe apds a aplicacdo de chuvas
smuladas aé 50,0 mm, independentemente da quantidade utilizada

4. O moddo de Mitscherlich, representou adequadamente os resultados

referentes a deposicéo de calda em fungdo da quantidade de palha.
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5. O moddo de Mitscherlich também representou adequadamente os
resultados referentes as quantidades de ametryn que trangpde a paha, em funcéo da lamina de

chuvasmulada.



70

8. REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS

ALMEIDA, F.S. Herbicidas resduais em diferentes sstemas de preparo do solo. Pesqui.

Agropecu. Bras, Brasilia, v.27, n.4, p.596-601, 1992.

ANDERSON, RL. Factors &ffeting preemergence bioactivity of diclofop: rainfdl, straw

retention, and plant growth stage. Agronomy J., v.80, p.952-6, 1988.

BAKER, JL.; LAFLEN, JM.. HARTWIG, RO. FEffects of corn resdue and herbicide
placement on herbicide runoff lossess  TRANSACTIONS of the ASAE, v.25, p.340-3,

1982.

BANKS, PA.; ROBINSON, E.L. Soil reception and activity of acetochlor, alachlor and
metolachlor as affected by wheat (Triticum aestivum) straw and irrigation. Weed Sci., v.34,

p.607-11, 1986.

BANKS, P.A.; ROBINSON, E.L. The fate of oryzain applied to straw-mulched and nonmulched

s0ils Weed Sci., v.32, p.269-72, 1984.

BANKS, P.A.; ROBINSON, E.L. The influence of strav mulch on the soil reception and

perdgstence of metribuzin. Weed Sci., v.30, p.164-8, 1982.

BAUMAM, T.T. & ROSS, M.A. Effect of three tillage sysems on the persstenceof atrazine.

Weed Sci., v.31, p.423-6, 1983.



71

BRASIL. Ministério da Agricultura.  laboratorio Vegetd. Roteiro para validagdo de metodologia

analitica visando a determinacdo de residuos de pesticidas. GARP, ANDEF, versdo 1, 1997.

37p.

BUZETTI, W.JS,; SANTOS, A.C. diclosulan (de-564) aplicado em pré-emergéncia no solo
com diferentes quantidades de paha de aveia na supeficie no controle de plantas daninhas

em soja. Anais do Congresso Brasileiro de Soja, Londrina, 1999. LondrinaEmbrapa Soja,

1999. 419p. (Embrapa Soja— Documentos, 124)

CAMARGO, P.N., DE MARINIS, G., HAAG, PH., SAAD, O., FOSTER, R., ALVES, A.

Controle quimico de plantas daninhas. 3. ed. Piracicaba: USP, 1971. 431p.

CHOW, P.N.P.(Ed.), GRANT, C.A. (Ed.), HINSHALWOOD, A. M. (Ed.), SMUNDSSON. E.

M.L.S (Ed.). Adjuvants and agrochemicals. Mode of action and physiological activity.

Manitoba: CRC Press, Inc., 1989. 207p.

COMBELLACK, H. Adjuvant technology challenges and opportunities. In: PROCEEDINGS OF
FIFTH INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON ADJUVANTS FOR AGROCHEMICALS, V,

1998, Memphis. Proceedings. Memphis. Patrick M. McMullan, 1998. p. 16-22.

DAO, T. H. Fedd decay of wheat straw and its effects on metribuzin and s-ethyl metribuzin

sorption and dution from crop residues. J. Environ. Quality, v.20, p.203-208, 1991.



72

DEAN, JR., WADE, G. BARNABA, |1.J. Deemination of triazine herbicides in environmenta

samples. Jorn. Chromatogr. A, v. 733, p.295-335, 1996.

EDWARDS, W.M.; SHIPITALO, M.J; OWENS, L.B.; NORTON, L.D. Water and nitrate
moviment in eath worm burrows within long-terom no-till corn fidds. J. Soil Water

Conserv., v.44, p. 240-3, 1989.

EGLEY, G.H.; DUKE, S. Physology of weed dormancy and germination. In: Duke, SO. Weed

Physiology. v.l. Reproduction in Ecophysiology. Florida, CRC Pressinc., 1985. p. 27-64.

ERBACH, D.C; LOVELY, W.G. Effect of plant resdue on herbicide performance in no-tillage

corn. Weed i, v.23, p.512-5, 1975.

FORNAROLLI, B.N.; RODRIGUES, J. de LIMA; VALERIO, M.A. Influéncia da cobertura

morta no comportamento do herbicida arazine. Pl. Daninha, v.16, p.97-107, 1998.

GHADIRI, H.; SHEA, PJ; WICKS, GA. Interception and retention of atrazine by wheat

(Triticum aestivum L.) stubble. Weed Sci., v.32, p.24-7, 1984.

GONCALVES, JS,; SOUZA, SA.M. Proibicdo da queima de cama no estado de Séo Paulo:
smulagdes dos efeitos na area cultivada e na demanda pela forca de trabaho. I nformagdes

Econbmicas, Sdo Paulo, v.28, n.3, p.21-40, mar. 1998.

GREEN, JM.; HAZEN, JL. Undedgading and using adjuvant properties to enhance pesticide

activity. In: PROCEEDINGS OF FIFTH INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON



73

ADJUVANTS FOR AGROCHEMICALS, V, 1998, Memphis. Proceedings. Memphis:

Patrick M. McMullan, 1998. p. 16-22.

GREEN, JM. Usng adjuvant physicochemica properties to improve herbicide prformance. In::
PROCEEDINGS OF THIRD INTERNATIONAL WEED SCIENCE CONGRESS, 11, Foz do

Iguact. CD ROM: Foz do Iguagt: IWSS, 2000. p 2-17.

HESS, F.D. Adjuvants. In: HERBICIDES ACTION COURSE, 1997, West Lafayette, Summary of

lectures. West Lafayette: Purdue University, 1997. p. 38-61.

HOLLOWAY, PJ. Improving agrochemicd performance: possble mechanisms for adjuvancy. In:
Chemistry and technology of agrochemical formulation. Dordrecht: Kluwer Academic

Publishers, 1998. p. 232-63.

HORNSBY, A.G., WAUCHOPE, R.D., HERNER, A.E. Pesticide properties in the environment.

New York: Springer-Verlag Inc., 1996. 227p.

INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMESTRY (IUPAC).
Nomenclature, symbols, units and their usage in spectrochemical analysis Il. Spectrochim

Acta, 33B: 242, 1978.

KOPPATSCHEK, FK.; LIEBL, RA.; SLIDE, FW. Application timing and corn (Zea mays)
resdue effects on weed control from metribuzin and metolachlor. Weed Sci., v.37, p.345-9,

1989.



74

LAMOREAUX, R.J; JAIN, R.; HESS, CA. Efficacy of dimethenamid, metolachlor and
encgpsulated aachlor in soil covered with crop resdue.  Brighton Crop Protection

Conference — Weeds, p.1015-20, 1993.

LEITE, F. Validacio em andlise quimica. 3. ed. Campinas: Atomo, 1998. 224p.

LIMA, J, GALVAO, JM. Metodologia para determinacdo cromatogréfica de residuos de
herbicidas no solo e na paha no sstema de plantio direto. In: CONGRESSO BRASILEIRO
DA CIENCIA DAS PLANTAS DANINHAS, XXII, 2000, Foz do lguagl. Resumos.

Londrina: SBCPD, 2000. p.378.

LOCKE, M.A.; BRYSON, C.T. Herbicide-soil interactions in reduced tillage and plant resdue

management systems. Weed Sci., v.45, p.307-20, 1997.

LORENZI, H.J. Efeto da palha de cana no controle de plantas daninhas. In: XIX CONGRESSO
BRASILEIRO DE HERBICIDAS E PLANTAS DANINHAS, 19, 1993, Londrina

Resumos....Londrinac SBHED, 1993. p.28-29.

MACIEL, C.D.G. Produgdo de biomassa e dinamica de molhamento de diferentes tipos de
palhadas utilizadas no sistema de semeadura direta. Botucatu, 2001. 103p. Dissertacdo
(Mestrado em Agronomia/lProducdo Vegetd) — Universdade Estadud Pauliga Jlio de

Mesquita Filho.



I6)

MAGALHAES, SG, BRAUNBECK, O.A. Colheta de cana-de-aclicar verde: energia renovave
paa uma agricultura sudentdvel.  Digponivel dte agroBrasl (03 Ag. 2000). URL:

http://www.agrobras|.za.org/agroartigos/artigo9/index.html. Consultado em 03/08/00.

MARIN, CD., BAKER, JL., ERBRACH, D.C., JOHNSON, H.P. Washoff of herbicides applied

cornresdue. TRANSACTIONSOF THE ASAE, v.21, p.1164-8, 1978.

MARTINS, D.; VELINI, ED. MARTINS, C.C,, SOUZA, L.S. Emergéncia em campo de
dicotiledbness infestantes em solo coberto com paha de cana-de-aclcar. Pl. Daninha, v.17,

p.151-61, 1999.

MILLER, JC., MILLER, JN. Satistics for analytical chemistry. 2ed. West Sussex: Ellis

Horwood Limited, 1986. 202p.

MILLS, JA.; WITT, W.W.; BARRETT, M. Effects of tillage on the efficacy and persstence of

clamazone in soybean (Glycine max). Weed Sci., v.37, p.217-22, 1989.

MONTGOMERY, JH. Agrochemicals desk reference. 2.ed. Flérida. CRC Press LLC, 1997.

655p.

OSKAN, E.H. Reducing spray drift. Bulletin 816. Ohio State Univerdity. 1997. p.7.

PALLADINI. L.A. Metodologia para avaliacdo da deposicdo em pulverizacbes. Botucatu,
2001. 111p. Tese (Doutorado em Agronomia/Producéo Vegetal) — Universdade Estadud

Paulista Jilio de Mesquita Filho.



76

PASTANA, F.I. Efeto da retencdo de um herbicida pela cobertura morta do solo, no controle de
evas daninhas e na producdo do milho com cultivo minimo. Bragantia, v.31, p.260-274,

1972.

PETERSEN, B.B.; SHEA, PJ; WICKS, GA. Acdanilide activity and dispation as influenced y

formulation and wheat subble. Weed Sci., v.36, p.243-9, 1988.

PINTO, G.M.F., JARDIM, I.C.SF. Use of solid-phase extraction and high-performance liquid
chromatography for the determination of triazine residues in water: vaidation of method. J.

Chromatogr. A, v.869, p.463-69, 2000.

PITELLI, RA. Dinamica de plantas daninhas no siema de plantio direto. Anais do XX
Congresso Brasleiro da Ciéncia das Plantas Daninhas, Florianopolis, 1995. Palestras...

Floriandpolis:SBCPD, 20, 1995. p.5-12.

RAMOS, P. Situacdo atud, problemas e perspectivas da agroindistria canavieira de Séo Paulo.

I nfor magBes Econdmicas, Séo Paulo, v.29, n.10, p.9-24, outr. 1999.

REDDY, K.N.; LOCKE, M.A.; HOWARD, K.D. Bentazon spray retention, activity, and foliar

washoff in weed species. Weed Techonal., v.9, p.773-8, 1995.

RIPOLI, T.C., STUPIELLO, JP.,, CARUSO, JB.G., ZOTELLI, H, AMARAL, JR. Efeto da
gqueima na exudacéo dos colmos resultados preliminares. In: Congresso Nacional da STAB,

X111, 1996, Macei6. Anais do Congresso Nacional STAB, Maceio: STAB, 1996. p.63-70.



RODRIGUES, B.N. Guia de Herbicidas. 4% ed. Londrina: Edic3o do autor, 1998, 648p.

RODRIGUES, B.N. Influéncia da cobertura morta no comportamento dos herbicidas imazaguin

e clomazone. Pl. Daninha, v.11, p.21-28, 1993.

RODRIGUES, B.N.; LIMA, J; FORNAROLLI, D.A. Aplicacdo de triflurdin em pré
emergéncia sobre diferentes quantidades de cobertura morta no sstema de plantio direto. In:
XX| CONGRESSO BRASILEIRO DA CIENCIA DAS PLANTAS DANINHAS, 21, 1997,

Caxambul. Resumos... Caxambu: SBCPD, 1997. p.365.

RODRIGUES, B.N.; LIMA, J; YADA, I.LF.U. Retencdo pela pahada, de herbicidas aplicados
em pré-emergéncia na cultura da soja, em plantio direto. Rev. Bras. Herb., v.1, p.67-72,

2000.

RODRIGUEZ, L.Q.CAMPANA, AM.G.LINARES, C. J; CEBA, M. R. Edimaion of
performance characterigics of an anadyticd method using the data set of the cdlibration

experiment. Anal. Let., vol 26, n 6, p.1243-1258, 1993.

ROSEN, J. M. Surfactants and interfacial phenomena. 2 ed. New York: John Wiley & Sons,

Inc., 1989. 431p.

SICBALDI, F., SACCHI, G.A., TREVISAN, M., DEL RE, A AM. Root uptake and xylem

trandocation of pesticides from different chemicd classes. Pestic. i, val. 37, p.31-37, 1997.



78

SIGUA, G.C,; ISENSEE, A.R,; SADEGHI, AM. Influence of ranfdl intensty and crop resdue

on leaching of atrazine through intact no tillsoil cores. Soil Sci., v.145, p.225-32, 1993.

SHIPITALO, M.J; EDWARDS, W.H.; DICK,W.A.; OWENS, L.B. Initid storm effects on
macropore transport of surface-gpplied chemicds in no-till soil. Soil Sci. Soc. Am. J., v.54,

p.150-6, 1990.

SORENSON, B.A.; SHEA, PJ; ROETH, FW. Effects of tillage, application tima and rate on

metribuzin digpation. Weed Res., v.31, p.333-45, 1991.

STEEL, R.G.D.,, TORRIE, JH., DICKEY, D.A. Principles and procedures of dtatistics a
biometrical aprroach. 3 ed. United States of Americas McGraw-Hill Companies, Inc., 1997.

666 p.

THE ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY. Ismy cdibration linear? Analyst, v. 119, n. 11, p.
2363-66, 1994

VAN VALKENBURG, JW. terminology, dassfication, and chemistry. In: HUGSON, RF.H.

Adjuvants for herbicides. Champaign: Weed. Science Society of America, 1982, p. 1-8

VEIGA FILHO, A. A. Aclcar e dcool. Prognostico Agricola 1998/99. S&o Paulo: IEA, 1999.

p.141-150.



79

VELINI, ED; MARTINS, D. Efeto da paha de cana-de-aglcar sobre a germinagéo das
principais especies de plantas daninhas desta cultura Relatério Técnico, Botucatu:

FCA/UNESP, 1998. 26p.

VELINI, ED.; NEGRISOLI, E. Controle de plantas daninhas em cana crua. In: XXII
CONGRESSO BRASILEIRO DA CIENCIA DAS PLANTAS DANINHAS, 22, 2000, Foz

delguagu. Palestras...Foz de lguacu, p.148-164.

VOLL, E.; DAVIS, G.G.; CERDEIRA, L.C. Semeadura direta da soja: fatores de eficiéncia
no controle de plantas daninhas e recomendagtes. Londrinac Embrapa Soja, 1980. 24p.

(EMBRAPA-CNPSo - Circular Técnica, 3).

ZABRIEWICZ, JA. Aduvants and herbicida efficacy — present status and future prospects.

Weed Res,, v. 40, n. 1, p. 139-149, 2000.

WEAST, R.C. (Ed), SELBY, SM. (Ed). Handbook of chemistry and physics. 48. ed.

Cleveland: The chemica rubber Co., 1968. 800p.



APENDICE

Quadro 12. Condigdes ambientais encontradas durante a pulverizacdo para o0 estudo de
corante. FCA/UNESP. Botucatu-SP, 2000. FCA/UNESP. Botucatu-SP, 2000.

AvaliacOes Palha de cana-de-agUcar cv. RB 85-5536
KgMSha” Temperatura da Sala de Pulverizagdo (°C)**
10.000 280
Umidade Relativa do Ar da Sala de Pulverizagao (%0)**
10.000 62,0

** |_eiturarealizadano inicio da aplicacéo



81

Quadro 23. Condigdes ambientais encontradas durante a pulverizagdo e smulacdo de chuva para
0 estudo de ametryn, gplicado isoladamente e em mistura em tanque aos umectantes
UM-06 e UM-25 nas concentractes de 0,5;1,0 e 2,0%. FCA/UNESP. Botucatu-SP,

2000.
Avaiagdes Palha de cana-de-aclcar cv. RB 85-5536
KgMSha Temperatura da Sdla de Pulverizacdo (°C)**
1
10.000 27,0
Umidade Relativado Ar da Sala de Pulverizacdo (%0)**
10.000 65,0

** |dturaredizadano inicio da aplicacéo
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