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RESUMO

A mistura de herbicidas € uma pratica recorrente em diversos paises do mundo, e
proporciona varios beneficios para o manejo de plantas daninhas. Contudo, em virtude
das possiveis interacdes entre os herbicidas que compdem uma mistura, € necessario
0 conhecimento dos efeitos da mistura de herbicidas, a fim de determinar os seus
possiveis efeitos nas plantas e na dindmica dos produtos. Diante disso, o objetivo
desse trabalho foi avaliar os efeitos da aplicagdo em mistura comercial e mistura em
tanque dos herbicidas diuron e sulfentrazone, na dinamica dos herbicidas em solos e
na palha; deposicdo em campo, e o comportamento em variedades de cana-de-
acucar. Em todos os experimentos foi realizada a aplicagdo da mistura comercial
(Stone®) e mistura em tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) dos herbicidas
diuron e sulfentrazone, nas doses de 1750 gi.a. ha' e 875 gi.a. hal, respectivamente.
No primeiro estudo, avaliou-se os efeitos das formulac¢des na lixiviacao dos herbicidas
diuron e sulfentrazone em solos com diferentes texturas. Em cada experimento, foi
utilizado um solo (textura argilosa, arenosa e média) para preencher as colunas, que
apos a aplicacdo das formulagbes foram submetidas a simulacdo de diferentes
laminas de chuva (40, 80 e 120 mm). As solugdes lixiviadas foram coletadas para
posterior deteccdo e quantificacdo dos herbicidas, por cromatografia liquida e
espectrometria de massas (LC-MS/MS). Para o estudo de dindmica em palha foram
utilizadas capsulas de laminado de polipropileno preenchidas com palha de cana-de-
aclcar (equivalente a 10 toneladas ha). Nas capsulas submetidas a aplicagédo dos
herbicidas, foi realizado nos periodos de 1, 15 e 30 dias ap0s a aplicacdo (DAA), a
simulacdo de diferentes laminas de chuva (5, 10, 20, 50 e 100 mm) e coletada a agua
lixiviada para posterior quantificacdo cromatogréafica. As caldas de aplicacao utilizadas
foram armazenadas, para posterior determinacdo da tensdo superficial. O
experimento de deposicéo foi realizado a campo, em uma area comercial de plantio
de cana-de-acucar, na qual foi avaliada a deposicdo dos herbicidas aplicados em
mistura comercial e mistura em tanque em alvos artificiais (laminas de vidro), em
diferentes periodos apo6s preparo de calda (0 e 6 horas). Logo apés as aplicacdes, as
laminas foram levadas ao laboratério para extracdo e quantificacdo dos herbicidas.
No quarto estudo, foram avaliadas a dinamica de absorcéo e a taxa de transporte de
elétrons em variedades de cana-de-acucar (RB928064 e a RB855453) apds a
aplicacdo das formulagbes de diuron e sulfentrazone. A analise de absorcéo foi
realizada com a coleta, lavagem e maceracéo das folhas das plantas, 24h apos a
aplicacdo. O monitoramento do fluxo de transporte de elétrons (ETR) foi realizado nos
periodos de 0; 1; 5; 24; 30; 54; 78 e 168 horas apoés aplicagdo (HAA), por fluorescéncia
da clorofila a em folhas totalmente expandidas. As formulagdes néo influenciaram o
potencial de lixiviagdo dos herbicidas nos solos de textura média e argilosa, porém,
verificou-se maior movimentacao dos herbicidas no solo arenoso, com a aplicacéao de
mistura em tanque. Na palha, a aplicacdo da mistura comercial favoreceu a
transposicdo dos herbicidas em comparagcdo a mistura em tanque, mesmo com 0
maior intervalo entre a aplicacéo e a ocorréncia de chuvas. A aplicacéo dos herbicidas



em mistura comercial resultou em maior uniformidade de deposicdo no campo dos
herbicidas comparada a utilizagdo da mistura em tanque, em especial, quando as
aplicacbes foram realizadas seis horas ap0s o preparo da calda. Nas plantas,
verificou-se 0 aumento na absorcdo dos herbicidas pelas plantas da variedade
RB855453 com a aplicacdo da mistura comercial, havendo reducdo no ETR apés a
aplicacao dos herbicidas, sem distincéo entre as formulagdes. A aplicacdo da mistura
comercial melhorou a deposicédo e a dinamica em palha dos herbicidas, sem efeitos
significativos de fitointoxicacdo nas plantas ou variacdo no potencial de lixiviacdo do
diuron e sulfentrazone.

Palavras-chave: Absorcdo, Cana-de-acUcar, Deposicdo, Lixiviacdo, Mistura

comercial, Mistura em tanque.



ABSTRACT

The mixture of herbicides is a recurrent practice in different countries of the world, and
provides several benefits for the weed management. However, because of possible
interactions between herbicides that compose a mixture, knowledge of the effects of
the herbicides mixture is necessary to determine its possible effects on plants and
products dynamics. Therefore, the objective of this work was to evaluate the effects of
the application in commercial mixture and tank mixture of the herbicides diuron and
sulfentrazone, the dynamics of herbicides in soils and straw; deposition on the field,
and behavior in sugarcane varieties. In all experiments, the commercial mixture
(Stone®) and tank mixture (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) of the herbicides
diuron and sulfentrazone were applied at doses of 1750 g a.i. ha! and 875 g a.i. hal,
respectively. In the first study, were evaluated the effects of the formulations on the
leaching of the diuron and sulfentrazone herbicides in soils with different textures. In
each experiment, a soil (clayey, sandy and medium texture) was used to fill the
columns that after the application of the formulations were submitted to simulation of
different rainfalls (40, 80 and 120 mm). The leached solutions were collected for further
detection and quantification of the herbicides, by liquid chromatography and mass
spectrometry (LC-MS/MS). For the study of dynamics in straw were used
polypropylene laminated capsules filled with sugarcane straw (equivalent to 10 tons
ha). In the capsules submitted to the application of the herbicides was carried out in
the periods 1, 15 and 30 days after application (DAA) the simulation of different rainfalls
(5, 10, 20, 50 and 100 mm) and collected leachate water for further chromatographic
quantification. The spray solutions used were stored for further determination of the
surface tension. The deposition experiment was carried out in the field, in a commercial
area of sugarcane plantation, in which was evaluated the deposition of the herbicides
applied in commercial mixture and tank mixture in artificial targets (glass slides), in
different periods after preparation of spray solution (0 and 6 hours). Soon after the
applications, the slides were taken to the laboratory for extraction and quantification of
the herbicides. In the fourth study, were evaluated the absorption dynamics and the
rate of electron transport in sugarcane varieties (RB928064 and RB855453) after
application of diuron and sulfentrazone formulations. The absorption analysis was
carried out with the collection, washing and maceration of the plants leaves, 24 hours
after the application. Electron transport flux (ETR) monitoring was carried out in periods
of 0; 1; 5; 24; 30; 54; 78 and 168 hours after application (HAA), by chlorophyll a
fluorescence in fully expanded leaves. The formulations did not influence the leaching
potential of the herbicides in the medium and clayey texture soils, however, it was
verified a greater movement of the herbicides in the sandy soil, with the application of
tank mixture. In the straw, the application of the commercial mixture favored the
transposition of the herbicides in comparison to the tank mixture, even with the longer
interval between the application and the occurrence of rainfalls. The application of the
herbicides in commercial mixture resulted in greater uniformity of deposition in field
compared to the use of the tank mixture, especially when the applications were carried



out six hours after the preparation of the spray solution. On plants, was verified the
increase in herbicide absorption by plants of the variety RB855453 with the application
of the commercial mixture, with reduction in the ETR after the application of the
herbicides, without distinction between the formulations. Application of the commercial
mixture improved the straw deposition and dynamics of herbicides, without significant
phytotoxic effects on plants or variation in the leaching potential of diuron and
sulfentrazone.

Keywords: Absorption. Deposition. Sugarcane. Leaching. Commercial mixture. Tank

mixture.
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INTRODUCAO GERAL

A aplicacdo de mistura de dois ou mais defensivos agricolas € uma pratica
recorrente em diversos paises do mundo e, vem se difundindo ao longo dos ultimos
anos no Brasil. A mistura comercial ou a mistura em tanque de herbicidas proporciona
diversos beneficios, como o incremento do espectro de controle, o aumento do efeito
residual e a diminuicdo nos custos de producédo, mediante a reducdo do numero de
aplicacdes (MARCHESI, 2016).

A eficiéencia de misturas de herbicidas pode variar e devem ser avaliadas
previamente, para garantir uma aplicacdo segura. Em algumas situacdes as misturas
podem causar a fitointoxicacdo da cultura e reduzir o desempenho dos herbicidas,
devido a ocorréncia de interacdes que se manifestam de forma antagbnica, quando
um herbicida interfere negativamente na eficiéncia do outro; aditiva, quando a mistura
apresenta eficiéncia similar ou igual ao esperado a aplicagéo individual; e sinérgica,
guando um herbicida melhora a eficiéncia do outro (LICH et al., 1997; IKEDA, 2013;
FIGUEIREDO, 2015).

Os efeitos negativos oriundos da utilizagdo de misturas podem estar
associados as alteragbes quimicas e fisicas na calda de aplicacéo, que em alguns
casos pode impactar diretamente a qualidade da pulverizacdo e distribuicdo dos
herbicidas. Para Petter et al. (2013) essas alteracfes estdo associadas as
caracteristicas das moléculas e aos ingredientes inertes contidos na formulacao.
Segundo Gazziero (2015) as principais dificuldades da utilizagdo de misturas em
tanque foram relacionadas as dificuldades em dissolver os produtos; formacédo de
precipitados devido a incompatibilidade fisica entre produtos; entupimento de bicos; e
aumento da fitointoxicacdo da cultura.

A tendéncia de utilizar misturas comerciais ou em tanque é praticamente
inevitavel do ponto de vista econémico (PETTER et al., 2012), assim, se torna
necessario o entendimento prévio dos efeitos da mistura de diferentes herbicidas e
formulag@es, a fim de determinar possiveis efeitos nas plantas, no comportamento e
na eficiéncia dos produtos.

A mistura comercial dos herbicidas diuron e sulfentrazone foi introduzida no
mercado brasileiro, para o0 manejo de plantas daninhas nos sistemas de producéo da

cultura da cana-de-agucar. O diuron e o sulfentrazone sdo herbicidas amplamente
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utilizados devido a eficiéncia no controle de espécies mono e dicotiledéneas, com
efeito residual prolongado e seletividade a cultura.

O diuron € um herbicida ndo-ionizavel, que tem como caracteristicas principais,
a baixa solubilidade em agua; o moderado Kow, € elevado coeficiente de adsorgdo
normalizado para carbono orgéanico, sendo fortemente adsorvido a fracdo organica e
argila do solo (SHANER, 2014) (Tabela 1). E considerado um herbicida persistente,
com baixo potencial de lixiviacdo, e geralmente, sua movimentacao fica restrita a
camada superficial do solo (INOUE et al., 2008). Contudo, pode a ser lixiviado nos
solos com baixo teor de matéria organica, pois nessa condicdo 0 processo de
dessorgdo ocorre com maior intensidade do que o de sorcéo (LIU et al., 2010).

O herbicida sulfentrazone é considerado um acido fraco (pKa 6,56), com baixo
Kow € alta solubilidade (SHANER, 2014) (Tabela 1). Apresenta elevada persisténcia
nos solos, com mobilidade e adsor¢éo variaveis em funcdo do pH da solucao, porém
em solos com altos teores de carbono organico a sua movimentacédo tende a ser
reduzida (OHMES; MULLER; 2007; SZMIGIELSKI et al., 2012).

Em virtude das possiveis interacdes entre os herbicidas que compdem uma
mistura, devido as suas diferentes propriedades fisico-quimicas, é imprescindivel que
haja melhor compreenséo a respeito do seu comportamento nos sistemas de cultivo
de cana-de-acucar. Além disso, segundo Velini et al. (2000) o desenvolvimento de
novos herbicidas ou a associacdo de moléculas justificam a realizacdo de estudos
sobre a sensibilidade das cultivares, sejam lancamentos ou existentes no mercado.

Desse modo, o presente trabalho foi realizado com o intuito de produzir
informacdes acerca da dindmica de diuron e sulfentrazone, aplicados em mistura
comercial e mistura em tanque em solos e na palha de cana-de-acgulcar; deposicao de
diuron e sulfentrazone em campo e o comportamento das formula¢des em variedades

de cana-de-acucar.
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Tabela 1. Férmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas.

Diuron

Sulfentrazone

Formula estrutural

Formula molecular

IUPAC nomenclatura

Grupo quimico

Peso molecular
(g mol?)

Densidade
(gmL?ta25°C)

Solubilidade em agua
a 25°C (mg L)

Log Kow

pKaa 25°C

Pressédo de vapor
a 25°C (mPa)

DT50 solo (d)

Koc (ML gl)

) GUS
Indice de potencial de
lixiviacao

Cl

cl HG
N—CH,

HN
o}

CoH10CI2N20

N’-(3,4-
dichlorophenyl)-N,N-
dimethylurea

fenilureia
233,10
1,48
42 (baixa)
2,77 (moderado)

(n&o-ionizavel)

1,15 x 1073 (baixa
volatilidade)

90 (moderadamente
persistente)

480 (pouco movel)

1,83 (transigao)

A

- cc|)

/I\NJLN X

F ) A ™CH,
=

HoC

C11H10CI2F2N4O3S

N-[2,4-dichloro-5-[4-
(difluoromethyl)-3-
methyl-5-0x0-1,2,4-
triazol-1-
yllphenyllmethane
sulfonamide

triazolinona
387,19
0,53
780 (alta)
0,99 (baixo)

6,56 (acido fraco)

1,13 x 10 (baixa
volatilidade)

302 (muito persistente)
43 (movel)

6,16 (altamente
lixiviavel)

Fonte: adaptado de Shaner (2014); PPDB (2018).
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CAPITULO 1
DINAMICA DE FORMULACOES DE DIURON E SULFENTRAZONE EM SOLO
COM DIFERENTES TEXTURAS

RESUMO

A aplicagéo de misturas comerciais ou misturas em tanque de dois ou mais herbicidas
€ uma pratica bastante difundida que auxilia 0 manejo de plantas daninhas, e apesar
dos inumeros beneficios resultantes dessa pratica, pouco se sabe sobre a influéncia
da aplicacdo em mistura no comportamento das moléculas no solo. Para tanto, o
objetivo desse estudo foi avaliar o potencial de lixiviacdo do diuron e sulfentrazone
aplicados em mistura comercial e mistura em tanque, em solos com diferentes
texturas. Para verificar a lixiviacdo, foram aplicados os herbicidas diuron (1750 g i.a.
ha') e sulfentrazone (875 g i.a. hal) em mistura comercial (Stone®) e mistura em
tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) nos solos argiloso, médio e arenoso,
dispostos em bandejas plasticas. Em seguida foram homogeneizadas, transferindo-
se 1 cm de solo tratado para colunas de solo, preenchidas com 10 cm de solo ndo-
tratado. ApoOs a reconstituicdo da camada de solo, as colunas foram submetidas a
simulagédo de chuva com laminas acumuladas de 40, 80 e 120 mm. As solugdes
lixiviadas do solo foram coletadas para posterior quantificacdo dos herbicidas, por
cromatografia e espectrometria de massas (LC-MS/MS). Nos solos de textura média
e argilosa néo foram observadas diferencas significativas na lixiviagdo dos herbicidas
entre as formulacg@es utilizadas, porém, nesses solos foi necessério a simulacfes de
maiores volumes de chuva para a maior movimentac¢ao do diuron (80 e 120 mm). No
solo arenoso, a aplicacao da mistura em tanque promoveu a maior lixiviacdo do diuron
e sulfentrazone comparada a mistura comercial. As analises de correlacdo
demonstraram que as porcentagens lixiviadas dos herbicidas nos diferentes solos

foram bastante semelhantes.

Palavras-chave: lixiviagao, mistura comercial, mistura em tanque.
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CHAPTER 1
DYNAMICS OF DIURON AND SULFENTRAZONE FORMULATIONS IN SOILS
WITH DIFFERENT TEXTURES

ABSTRACT

The application of commercial mixtures or tank mixtures of two or more herbicides is a
widespread practice that assists the weeds management and despite the innumerable
benefits resulting from this practice, little is known about the influence of the application
in mixture on the behavior of the molecules in soil. The objective of this study was to
evaluate the leaching potential of diuron and sulfentrazone applied in commercial
mixtures and tank mixtures in soils with different textures. To verify the leaching, the
herbicides diuron (1750 g ia ha') and sulfentrazone (875 g ia hal) were applied in
commercial mixture (Stone®) and tank mixture (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®)
in the clay, medium and sandy soils, arranged in plastic trays. Then they were
homogenized, transferring 1 cm of treated soil to soil columns, filled with 10 cm of
untreated soil. After the reconstitution of the soil layer, the columns were submitted to
rainfall simulation with accumulated slides of 40, 80 and 120 mm. The soil leached
solutions were collected for further quantification of herbicides by chromatography and
mass spectrometry (LC-MS/MS). In the soils of medium and clayey texture, no
significant differences were observed in herbicide leaching between the formulations
testeds, however, in those soils it was necessary simulations of higher rainfall volumes
for greater diuron movement (80 and 120 mm). In the sandy soil, the application of the
tank mixture promoted the greater leaching of the diuron and sulfentrazone compared
to the commercial mixture. The correlation analyzes showed that the leached
percentages of the herbicides in the different soils were very similar.

Keywords: leaching, commercial mixture, tank mixture.
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1.1 INTRODUGCAO

Os atuais sistemas agricolas dependem da utilizacdo de herbicidas para o
controle das plantas daninhas, a fim de reduzir possiveis interferéncias dessas
espécies no desenvolvimento e rendimento de culturas, como a cana-de-agucar.
Entretanto, preocupacdes quanto ao seu destino ambiental e risco de contaminagdes
€ uma realidade, visto que diversas moléculas registradas para essa cultura foram
detectadas em aguas superficiais e subterraneas.

No Brasil, em vérias areas de cultivo de cana-de-acUcar foram detectados
residuos de ametryn, amicarbazone, clomazone, diclosulan, diuron, imazapic,
isoxaflutole, S-metolachlor, sulfentrazone, sulfometuron-methyl e/ou tebuthiuron em
aguas superficiais, subterraneas e pocos semi-artesianos (MATALLO et al., 2003;
GOMES et al., 2006; SANTOS et al., 2015; SANTOS et al., 2017). A maioria dos
herbicidas aplicados recorrentemente séo persistentes e moderadamente/altamente
moveis nos solos, assim, representam riscos efetivos de contaminacdo de aguas
subterraneas.

O processo de lixiviagdo compreende o transporte em profundidade das
moléculas, que estdo dissolvidas na solucéo do solo ou fracamente adsorvidas, junto
com a &gua (LINDE, 1994). A lixiviacdo € imprescindivel para a incorporagao
superficial dos herbicidas ao solo, atingindo a zona do banco de sementes ou
sementes em processo de germinacao (VELINI, 1992), no entanto, o carreamento
excessivo pode levar a contaminacao do lencol freatico.

A sorcdo dos herbicidas € o processo que mais influencia a lixiviacdo, pois
controla a concentracdo de herbicida que estard disponivel na solu¢do do solo e,
portanto, passivel ao transporte (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). A adsorcéo refere-
se a retencdo das moléculas a superficie dos coloides, devido as atracdes elétricas
entre si e complexos organico-mineral, podendo esse ser revertido. Quando as
moléculas do herbicida se desprendem, retornando a solu¢éo do solo, esse processo
€ denominado de dessorcéo (ZABALOY et al., 2011).

Esses processos dependem das propriedades fisico-quimicas do solo, das
condi¢Bes climaticas e das caracteristicas dos herbicidas. A sor¢céo dos produtos no
solo é influenciada pelo contetdo de matéria organica, tipo e quantidade de argila,
valor do pH, além da solubilidade e capacidade de ioniza¢do das moléculas e do indice

de precipitacdo pluvial (OLIVEIRA JR et al.,, 2001). Em solos tropicais, a matéria
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organica é o principal fator que interfere na sor¢cdo dos herbicidas ndo-i6nicos ou
catibnicos (PRATA; LAVORENTI, 2000). No caso dos &cidos fracos, a disponibilidade
do produto no solo pode variar de acordo com o pH do solo devido a sua constante
de dissociacéo (pKa). Quando o pH do solo € inferior ao pKa h& o predominio da sua
forma neutra, j& quando os valores de pH séo superiores ao pKa a forma anidnica é a
dominante (GREY et al., 2000).

A aplicacdo de misturas comerciais ou misturas em tanque de dois ou mais
herbicidas € uma prética bastante difundida no manejo de plantas daninhas. Dentre
as vantagens observadas pela associacao de herbicidas destaca-se o incremento no
espectro de controle, o auxilio no manejo de espécies resistentes e aumento do
periodo residual, resultado das caracteristicas distintas dos produtos (QURESHI;
VANDEN BORN, 1979; RILEY; BRANDLEY, 2014). Nos ultimos anos foi introduzido
no mercado brasileiro a mistura comercial dos herbicidas diuron e sulfentrazone para
o controle de plantas daninhas mono e dicotileddneas, aplicada em pré e/ou pés-
emergéncia inicial, na cultura da cana-de-acucar.

O diuron (N’-(3,4-dichlorophenyl)-N,N-dimethylurea), herbicida do grupo das
fenilureias, € uma molécula ndo-ionizavel, que tem como caracteristicas principais, a
baixa solubilidade em agua (42 mg L a 25 °C); o moderado coeficiente de particdo
octanol-agua (Kow de 589); e elevado coeficiente de adsor¢cdo normalizado para
carbono organico (Koc de 480 mL g1), sendo fortemente adsorvido a fracdo organica
e argila do solo (SHANER, 2014). E considerado um herbicida persistente, com meia-
vida no solo que varia de 90 dias até um ano. Moderadamente movel, o diuron tende
a ser lixiviado, em especial, nos solos com baixo teor de matéria organica, e nessa
condicdo o processo de dessorcao ocorre com maior intensidade do que a sorcéo (LIU
et al., 2010).

O herbicida sulfentrazone (N’[2,4-dichloro-5-[4-(difluoromethyl)-4,5-dihydro-3-
methyl-5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-1-yl]phenyl]methanesulfonanilide), pertence ao grupo
guimico das aril triazolinonas, é considerado um &cido fraco (pKa 6,56), com baixo
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow de 9,8 em pH 7), e alta solubilidade em agua
conforme o aumento do pH, sendo de 110 mg L em pH 6; 780 mg Lem pH 7; e
1600 mg L*em pH 7,5 a 25 °C (SHANER, 2014). Uma vez no solo, o sulfentrazone
apresenta mobilidade e persisténcia elevadas (meia-vida de 121 a 302 dias em
condicbes de campo), com baixa capacidade de sorcdo [Ka < 1,0 mL g e Koc de 43

mL g] (SHANER, 2014), e assim apresenta grande risco de contaminacdo de aguas
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subterraneas, sendo classificado como altamente lixiviavel de acordo com o indice
GUS [6,16] (PPDB, 2018). A mobilidade desse herbicida se correlaciona com o pH e
o teor de matéria organica do solo, embora a argila possa exercer certa influéncia
(OHMES; MULLER; 2007; SZMIGIELSKI et al., 2012).

O antagonismo, sinergismo e eficiéncia de misturas comercias e misturas em
tanque foram avaliados em diversos estudos, e apesar dos inimeros beneficios
resultantes dessa pratica, pouco se sabe sobre a influéncia da aplicacdo em mistura
no potencial de lixiviacdo das moléculas.

Reis et al. (2017) e Inoue et al. (2015) observaram maior potencial de lixiviagao
da mistura comercial de diuron+hexazinone+sulfomenturon-methyl em relacdo a
aplicacao isolada dos herbicidas. Em alguns casos, os herbicidas que compdem uma
mistura podem competir pelos sitios de sor¢do do solo, e assim as moléculas com
menor capacidade de sor¢do tendem a estar mais disponiveis na solu¢do do solo,
aumentando a sua lixiviagcdo (FARENHORST; PROKOPOWICH, 2003).

Diante disso, 0 objetivo desse estudo foi avaliar o potencial de lixiviagdo do
diuron e sulfentrazone aplicados em mistura comercial e mistura em tanque, em solos

com diferentes texturas.

1.2 MATERIAL E METODOS

O estudo de dinamica no solo de formulacées de diuron e sulfentrazone foi
desenvolvido no laboratério do Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia
(NUPAM) da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, Campus de Botucatu (22°84’S; 48°42'W Gr.). Para tal, foram
realizados experimentos para determinar a lixiviagcdo de formulacdes dos herbicidas
diuron e sulfentrazone em colunas de solo. Para cada experimento, foi utilizado um
solo (com textura argilosa, média ou arenosa), em esquema fatorial 3 x 2, sendo os
fatores estudados: as laminas de chuva (40, 80 e 120 mm) e as formulacdes dos
herbicidas (mistura comercial ou mistura em tanque), totalizando seis tratamentos.
Adotou-se o delineamento inteiramente ao acaso, com quatro repetigcoes.

Para a realizacdo do estudo foram selecionados trés solos de diferentes
texturas e teores de matéria organica. Os solos classificados como sendo de textura

argilosa e média foram coletados no municipio de Botucatu-SP e o de textura arenosa
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em Sao Manuel-SP, todos na profundidade de 0-10 cm, secos em estufas de
circulacdo forcada de ar, a temperatura de 40 °C, e peneirados em malha de 2 mm.
Aliguotas desses solos foram enviadas para analise laboratorial para sua

caracterizacao fisico-quimica, descrita na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solo utilizadas no
experimento.

Solo Areia Argila Silte Textura pH M.O. Presina
g Kg? CaClz gdm?3 mg dm-3
1 246 553 201 Argilosa 4.8 23 16
2 632 281 87 Média 53 11 18
3 958 29 13 Arenosa 7,0 6 39
Solo Al3* H+AI3* K* Ca% Mg?* SB CTC
_____________________________________ mmolc dm-3-------—---——-
1 2 48 1,3 23 10 34 83
2 1 39 0,8 21 11 32 71
3 0 6 1,4 24 12 38 44
Solo Vv S B Cu Fe Mn Zn
% mg dm=2 e Mg dMS3 —--memmemmee oo
1 41 56 0,26 9,7 6 25,2 1,3
2 46 38 0,21 0,7 25 0,7 0,3
3 86 43 0,11 0,4 13 2,7 0,0

M.O. = matéria organica; SB = soma de bases; CTC = capacidade de troca catidnica; V = saturacéo

de bases (%); S = soma de bases.

As unidades experimentais constituiram-se de colunas de polipropileno (11,5
cm de altura e 2,9 cm de diametro), com paredes internas rugosas para evitar o
escorrimento lateral. Os 5 mm inferiores das colunas foram preenchidos com areia
lavada e filtro de papel de fibra de vidro para evitar perdas de solo durante o
experimento. O comprimento restante da coluna foi preenchido com 10 cm de solo

nao-tratado e 1 cm de solo tratado com as formulac¢des dos herbicidas (Figura 1A).
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Para o tratamento, os solos foram dispostos em bandejas (907,46 cm?),
constituindo uma camada de 1 cm de altura, e sobre a superficie foram aplicadas as
formulacdes dos herbicidas diuron (1750 g i.a. ha') e sulfentrazone (875 g i.a. hal)
em mistura comercial (Stone SC®) e mistura em tanque (Herburon 500 BR® + Boral
500 SCP®). Apés a aplicacdo, as amostras foram homogeneizadas e 1 cm de cada solo
foi reconstituido nas colunas.

Para as aplicacdes foi utilizado um sistema de pulverizagcdo com controle da
velocidade e pressao de trabalho, constituido por barra de pulverizacdo com quatro
pontas de jato plano TeeJet XR 110.02 VS, espagadas em 0,5 m e posicionadas a 0,5
m de altura em relacdo a superficie das bandejas. O sistema foi operado com
velocidade de deslocamento de 3,6 km ht, com volume de calda de 200 L ha' e
pressdo constante de 150 kPa, pressurizado por ar comprimido (Figura 1B). As
condi¢cbes no momento da aplicacao foram monitoradas, e a temperatura encontrava-
se em 27°C, com umidade relativa do ar de 50%.

Apos a aplicacdo, as amostras de solos foram homogeneizadas e uma camada
1 cm de cada solo foi reconstituida nas colunas, que foram submetidas a simulacéo
de chuva com laminas acumuladas de 40, 80 e 120 mm para a primeira, segunda e
terceira chuva, respectivamente (Figura 1B).

Figura 1. A) Colunas de solo; B) Simulacdo de chuva nas unidades experimentais.

tratado

Areia - :
C @ _ Papelfibra

javacs de vidro - : | B =

A simulacdo de chuva foi realizada com uma segunda barra acoplada ao

equipamento de pulverizacdo, constituida por oito pontas de pulverizacdo TK-SS-20
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de alta vaz&o, espacadas em 0,5 cm, mantida a 1,4 m de altura das colunas e operada
para producao das laminas determinadas.

Posteriormente a simulacdo dos volumes de chuva, as solucdes percoladas
dos solos foram coletadas, medidas, filtradas em membrana porosa (PVDF de 0,45
pm e 13,0 mm de diametro) e armazenadas em frascos ambar de 2 mL para posterior
deteccdo cromatogréfica dos herbicidas.

A determinacéo das concentracdes dos herbicidas nas solucdes foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massas, por um
sistema LC-MS/MS, composto por um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
(Proeminence UFLC, Shimadzu Corporation), acoplado a um espectrometro de
massas (4500, Triple Quad, AB Sciex) hibrido triplo quadrupolo. As condi¢cGes
cromatograficas para a quantificacdo dos compostos foram otimizadas para cada
modo de ionizacéo (Tabela 3). Escolheu-se o modo de ionizacdo da fonte (eletrospray
- ESI), que permite a deteccdo e a separacdo dos compostos em uma Unica corrida
para os modos positivo e negativo. Para cada um dos compostos foi determinada a
curva analitica, a linearidade, o limite de deteccdo e quantificacdo, a precisao
(repetibilidade e preciséo intermediaria) e a exatidao (RIBANI et al., 2004; LANCAS,
2004).

Tabela 3. Condi¢cbes cromatogréficas utilizadas para a quantificacdo dos compostos.
Coluna Analitica C18 Synergi 2,5 g Hydro RP 100 A

Volume de injecao 20 L

Fase A (FA) = 0,5% acido acético em agua
Fase mével (pH 7,0) o .
Fase B (FB) = 0,5% &acido acético em metanol

0 — 1 minutos = 50%FB e 50% FA

1 — 3 minutos = 95% FB e 5%FA

Gradiente 3 — 6 minutos = 95% FB e 5% FA
6 — 8 minutos = 50%FB e 50% FA
8 — 10 minutos = 50%FB e 50% FA

Fluxo 0,60 ml min

Temperatura do forno 40°C
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O tempo total de corrida para o sulfentrazone e diuron foi de 10 minutos, com
retencdo na coluna cromatografica de 4,96 e 5,30 minutos; curva analiticas y=8,3*3 x
+ 5,2 e y=3,74"3 x + 4,69%3; e coeficiente de determinacdo R?= 0,9935 e 0,9918,
respectivamente. Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentados, respectivamente, 0s

cromatogramas do sulfentrazone e diuron.

Figura 2. Cromatograma obtido para sulfentrazone (50 pg L?).
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Figura 3. Cromatograma obtido para diuron (50 pg L1).
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A lixiviacao das diferentes formulagdes de diuron e sulfentrazone foi expressa
em porcentagem do total aplicado, nos trés solos estudados. A lixiviagado foi estimada

pela andlise do balanco de massas dos herbicidas em cada formulagéo, ou seja,
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determinou-se a quantidade aplicada (determinada a partir da analise dos herbicidas
nos solos, ponderada por unidade de area das bandejas e quantidade de solo, mg g
1) e a quantidade dos compostos na solucéo percolada das colunas em cada lamina
de chuva (determinada pela analise dos compostos nas solucdes coletadas apoés a
simulag&o das chuvas).

Os dados foram submetidos a analise de variancia, e as médias comparadas
pelo teste Tukey a 5% de probabilidade. Foi realizada analise de correlacao linear da
lixiviagcdo dos herbicidas diuron e sulfentrazone nos trés solos estudados, em funcéo

da aplicacao de diferentes formulacdes.

1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os estudos de dinamica indicaram baixa movimentacao descendente do diuron
nos trés solos utilizados, tanto com a aplicacédo da mistura comercial quanto da mistura
em tanque. No solo de textura argilosa, maiores porcentagens de diuron foram
lixiviadas somente apos a simulacdo de 80 e 120 mm de chuva, sugerindo que a
lamina de 40 mm né&o foi suficientemente intensa para que houvesse o arraste das
moléculas do herbicida. De fato, as porcentagens detectadas nas solu¢des lixiviadas
na primeira lamina foram menores do que 0,4% do total de diuron aplicado (Tabela 4).

De maneira semelhante, no solo de textura média a movimentacao do herbicida
foi baixa ap06s a primeira lamina, mas a lixiviagcdo do diuron aumentou a medida que
foram simulados os maiores volumes de chuva. Em média 12,84 e 11,58% do total
aplicado da mistura comercial e mistura em tanque, respectivamente, estavam na
solucéo lixiviada na lamina de 120 mm.

No solo de textura arenosa a lamina de 40 mm promoveu a movimentacéao de
menores porcentagens do total de diuron aplicado na mistura comercial (1,65%) e
mistura em tanque (3,97%), ndo havendo diferencas significativas na lixiviagdo do
herbicida entre as formulac¢des utilizadas (Tabela 4). Entretanto, a aplicacdo da
mistura em tanque resultou na deteccdo de maiores porcentagens do herbicida nas
solucdes lixiviadas apos a simulagéo de 80 e 120 mm de chuva, comparada a mistura
comercial.

As formulagBes exerceram pouca influéncia no potencial de lixiviagado do diuron
nos solos, em contraste, observou-se efeitos mais pronunciados do volume de chuva

na dindmica do herbicida nos solos. A maxima movimentacdo do herbicida foi
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observada apos a simulagéo das trés chuvas acumuladas (120 mm), cerca de 12% e
16% do total de herbicida aplicado estavam na solucéo lixiviada do solo médio e
argiloso, ao passo que no solo arenoso foi encontrada porcentagem superior a 20%
(Tabela 4).

El-Nahhal e Hamdona (2017) observaram que os efeitos do diuron em estudos
de bioensaios se restringiram a camada de 0-5 cm em solo de textura arenosa,
aplicado isolado ou em mistura com os herbicidas alachlor e bromacil. Os resultados
encontrados por Reis et al. (2017) também confirmam a baixa mobilidade do diuron
através do perfil do solo, permanecendo na camada superior do solo arenoso e
argiloso (0-5 cm). Contudo, a porcentagem de diuron detectada no solo argiloso foi
maior quando aplicado na mistura (hexazinone e sulfometuron-methyl) em
comparacao a aplicacao isolado.

Embora tenham sido encontradas baixas porcentagens do herbicida nas
solugBes lixiviadas, a medida em que o volume de chuva simulada aumenta, houve
maior movimentacao do diuron através do solo. A menor lixiviagdo do diuron era
esperada devido a sua estabilidade molecular e a baixa solubilidade em agua, sendo
facilmente adsorvido aos constituintes do solo, em especial a matéria organica. Alguns
estudos sugerem que, para que ocorra maior lixiviagdo do diuron para camadas mais
profundas do solo, sdo necessarias precipitacées ou irrigacées intensas (INOUE et
al., 2008). Dores et al. (2013), estudando a movimentacdo do diuron em Latossolo
Amarelo, afirmaram que essa ocorreu apenas nos primeiros 20 cm de profundidade
apos a simulacdo de 200 mm de chuva em lisimetros, além disso, na camada
superficial do solo os maiores teores de carbono organico contribuiram para maior
sorcao do diuron em relacdo as camadas mais profundas.

Navarro et al. (2012) realizaram estudos de dinamica de diuron em colunas de
solo, e encontraram na solugéo lixiviada percentuais superiores a 30% do total de
herbicida aplicado no solo com baixo teor de carbono organico (4,4 g Kg), porém, no
solo com maior teor de carbono orgéanico (35,6 g Kg) foram lixiviadas porcentagens

inferiores a 5%.
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Tabela 4. Porcentagem de lixiviagdo do herbicida diuron aplicado em mistura
comercial e mistura em tanque, em colunas de solo submetidas a simulagdo de
diferentes volumes de chuva.

Solo Produto 40 mm 80 mm 120 mm
Mistura comercial 0,44 Ac 5,96 Ab 16,65 Aa
Mistura em tanque 0,35 Ac 5,96 Ab 16,28 Aa
Argiloso F Prﬁod'uto 0,061
F Lamina 233,37*
F Produto * Lamina 0,033
CV (%) 19,86
Mistura comercial 0,30 Ac 4,26 Ab 12,84 Aa
Mistura em tanque 0,26 Ac 4,17 Ab 11,58 Aa
Médio F Prod_uto 0,504
F Lamina 114,81*
F Produto * Lamina 0,369
CV (%) 28,82

Mistura comercial 1,65 Ac 10,21 Bb 20,75 Ba
Mistura em tanque 3,97 Ac 13,31 Ab 23,88 Aa

Arenoso F Prod_uto 19,064*
F Lamina 298,347*

F Produto * Ladmina 0,167

CV (%) 13,00

*As médias seguidas de uma mesma letra mailscula na coluna e minascula na linha néao
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Estudos relataram que a capacidade de adsorcdo de herbicidas néo-idnicos e
hidrofébicos, tal como o diuron, esta relacionada com o contedido de matéria organica
do solo, e de maneira mais discreta, pela capacidade de troca catidnica que é
fortemente influenciada pelos teores de carbono orgéanico (BENOIT et al., 2008; LIU
et al.,, 2010; EL-NAHHAL et al., 2013). A hidrofobicidade do diuron favorece a sua
adsorcao a fracdo orgéanica do solo por ligagcbes mais estaveis e com maior energia,
do que pelos constituintes minerais (BAILEY; WHITE, 1964; SPARK; SWIFT, 2002).

Dessa forma, os teores elevados de matéria organica e a maior capacidade de
troca catidnica nos solos de textura média (M.O. - 11 g dm=3e CTC - 71 mmolc dm)
e argilosa (M.O. - 23 g dm= e CTC - 83 mmolc. dm) podem ter contribuido para a
maior adsorcao do diuron e menor lixiviagdo, comparado ao solo arenoso (M.O. -6 g
dm=e CTC - 44 mmolc dm) (Tabela 2).

Os solos possuem uma ampla gama de tamanhos e comprimento de poros que
podem ter implicac&o direta na lixiviagdo de herbicidas. Em geral, solos com textura

arenosa possuem maior macroporosidade do que os solos argilosos, essa
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caracteristica resulta em maiores taxas de percolacdo da agua nesses solos e,
consequentemente, facilita a lixiviacdo dos herbicidas devido a sua maior
dispersividade hidrodinamica (CARTER, 2000). Contudo, nos solos mais argilosos o
predominio de microporos pode implicar em menor movimentacdo da agua e dos
herbicidas entre os poros, principalmente, daqueles que apresentam menor
solubilidade, maior densidade e tamanho molecular, assim como o diuron (WEBER,;
WHITACRE, 1982).

Quanto ao herbicida sulfentrazone, seu potencial de lixiviagdo foi influenciado
pelas propriedades dos solos, bem como pelas laminas de chuva, contudo, o efeito
da aplicacdo de diferentes formulagdes foi evidente apenas no solo arenoso, assim
como o diuron (Tabela 5). No solo argiloso as porcentagens do herbicida na solucéo
lixiviada aumentaram a medida que foram simulados maiores volumes de chuva.
Observou-se que a lamina de 40 mm resultou nhuma menor movimentagdo do
herbicida através da coluna de solo (32% do total de sulfentrazone aplicado),
enquanto as laminas de 80 e 120 mm foram responsaveis pela lixiviagdo de
porcentagens superiores a 60% do total do herbicida aplicado na mistura comercial e
na mistura em tanque.

Para o solo de textura média, a primeira chuva simulada foi responsavel pela
lixiviagdo de 42,38% e 44,41% do total aplicado de sulfentrazone em mistura
comercial e mistura em tanque, respectivamente. Todavia, com 80 e 120 mm de chuva
as porcentagens de sulfentrazone detectado nas solucgdes lixiviadas variaram de 66 a
74%, nao havendo diferengas significativas na movimentagdo do herbicida entre
essas laminas e as formulagdes utilizadas.

Em relacdo ao solo de textura arenosa, a lixiviacdo do sulfentrazone variou de
acordo com a formulacéo utilizada. A aplicacdo da mistura em tanque promoveu a
lixiviagdo de maiores porcentagens do sulfentrazone comparada a mistura comercial
(Tabela 5). Na lamina de 40 mm a porcentagem de lixiviacdo do sulfentrazone foi de
69% com a aplicacdo em mistura comercial e 75% para a mistura em tanque. Além
disso, a simulagédo de diferentes laminas de diferentes quantidades de chuva néo
afetou significativamente a movimentacao do sulfentrazone. Em média 71% do total
de sulfentrazone aplicado em mistura comercial e 77% do herbicida na mistura em

tanque foram lixiviados apés a simulacdo de 80 e 120 mm de chuva.
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Tabela 5. Porcentagem de lixiviacdo do herbicida sulfentrazone aplicado em mistura
comercial e mistura em tanque, em colunas de solo submetidas a simulacdo de
diferentes volumes de chuva.
Solo Produto 40 mm 80 mm 120 mm
Mistura comercial 33,37 Ac 68,01 Ab 77,82 Aa
Mistura em tanque 32,10 Ac 65,61 Ab 75,00 Aa

Argiloso F Prﬁod'uto 6,904
F Lamina 1033,702*
F Produto * Lamina 0,319
CV (%) 3,44
Mistura comercial 42,38 Ab 66,00 Aa 71,99 Aa
Mistura em tanque 44,41 Ab 68,29 Aa 74,37 Aa
Médio F Produto 1,491
F Lamina 98,678*
F Produto * Lamina 0,003
CV (%) 7,32
Mistura comercial 69,01 Ba 71,01 Ba 71,19 Ba
Mistura em tanque 75,00 Aa 77,25 Aa 77,55 Aa
Arenoso F Prod_uto 37,699*
F Lamina 2,214*
F Produto * Lamina 0,012*
CV (%) 3,36

*As médias seguidas de uma mesma letra mailscula na coluna e minascula na linha néao
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Os elevados teores de argila (281 e 553 g Kg?) e matéria organica (11 e 23 g
dm) do solo de textura média e argilosa (Tabela 2) podem justificar a necessidade
de chuvas mais intensas para que a lixiviacdo fosse mais pronunciada (80 e 120 mm).
Em relacdo ao arenoso, os baixos teores de argila (29 g Kg') e matéria organica (6 g
dm?) do solo associados a alta solubilidade (780 mg L* em pH 7a 25 °C) do
sulfentrazone podem ter favorecido a lixiviagdo de grande parte do herbicida aplicado,
mesmo apos a simulacdo do menor volume de chuva (40 mm).

A sorc¢éao do sulfentrazone correlaciona-se positivamente com a fragdo mineral
e organica dos solos. Teores elevados de argila e matéria organica favorecem o
processo de adsorgcdo em detrimento a dessor¢ao, reduzindo assim a movimentacao
do herbicida (GREY et al.,, 1997; PASSOS et al.,, 2013). Passo et al. (2015)
observaram gue a mobilidade do sulfentrazone ficou restrita a camada superficial do
solo com maior contetdo de argila (0-15 cm) apos a simulagdo de 60 mm de chuva,
contudo, o herbicida foi distribuido até maiores profundidades no solo com baixo teor

de argila e matéria organica.
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Bioensaios revelaram elevada atividade do sulfentrazone até 40 cm de
profundidade em solo de textura média e menos pronunciada no de textura argilosa,
com aumento na lixiviacdo do herbicida apés 80 mm de precipitacdo (MONQUERO et
al., 2010). Rossi et al. (2005) verificaram a distribuicdo uniforme do herbicida ao longo
da coluna no solo de textura arenosa a medida que foram simuladas maiores
guantidades de chuva (30, 60 e 90 mm), enquanto no solo argiloso o sulfentrazone
permaneceu nos primeiros 2,5 cm de profundidade independente da precipitacéo.

Do mesmo modo, os resultados desse estudo apontam mobilidade diferenciada
do sulfentrazone em relacdo as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos,
particularmente, os contetdos de argila e matéria organica. Em alguns casos o pH do
solo também pode interferir na sor¢cdo e na mobilidade do sulfentrazone, geralmente,
a sorcdo diminui e a lixiviacao é favorecida a medida que o pH aumenta em relacéo
ao pKa do herbicida (6,56), uma vez que a forma ionizada passa a predominar (GREY
et al., 1997). Apesar do solo arenoso apresentar valor de pH (7,0) maior do que o pKa
do sulfentrazone, as porcentagens lixiviadas do herbicida foram semelhantes aquelas
observadas nos solos com textura argilosa (4,8) e média (5,3). Corroborando com os
resultados obtidos por Ohmes e Muller (2007) e Monquero et al. (2010) que
encontraram baixa correlacdo entre o pH dos solos e a lixiviagado do produto.

Os resultados de lixiviagdo dos herbicidas diuron e sulfentrazone nos trés solos
estudados, em funcéo da aplicacdo de diferentes formulacfes, permitiram ajustes de
modelos de regresséo linear, com altos coeficientes de determinacéo (R?) (Figura 4A
e 4B). Tomando-se como referéncia a linha de equivaléncia, observou-se que as
porcentagens lixiviadas dos herbicidas nos diferentes solos foram bastante
semelhantes, quando aplicados na mistura comercial e na mistura em tanque,
sugerindo que a utilizacdo dessas formulacdes nédo teria efeito significativo no
potencial dos herbicidas diuron e sulfentrazone. Desse modo, as variagdes na
mobilidade dos herbicidas nesse estudo poderiam ser relacionadas a diversos fatores,
dentre os quais destacam-se, as caracteristicas distintas dos solos aos quais foram

aplicados, bem como ao volume de chuvas simuladas e propriedades dos herbicidas.
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Figura 4. Correlacbes entre as porcentagens de diuron (A) e sulfentrazone (B)
lixiviados nos trés solos, em fungéo da aplicagéo do herbicida em mistura comercial e
mistura em tanque. A linha tracejada representa a regressao linear entre as diferentes
formulacdes testadas e a linha cheia representa a equivaléncia entre as porcentagens
entre ambas as formulacdes comparadas.
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Os resultados encontrados evidenciaram a baixa mobilidade do diuron
comparado ao sulfentrazone, independente da formulacdo. As diferencas entre as
propriedades fisico-quimicas desses herbicidas, tais como, solubilidade, massa
molecular, densidades, entre outras, contribuiram para uma menor lixiviagdo do diuron
em relacdo ao sulfentrazone, mesmo quando foram simulados maiores volumes de

chuva.
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A distribuicao diferenciada de herbicidas no solo pode permitir o melhor controle
de diversas espécies de plantas daninhas e suas estruturas reprodutivas em maiores
profundidades (VOLL et al.,, 2001; PASSOS et al., 2011), tornando a associacao
desses herbicidas uma alternativa interessante para o0 manejo de plantas daninhas na

cultura da cana-de-acucar.

1.4 CONCLUSOES

A aplicagdo do diuron em mistura comercial e mistura em tanque com o
sulfentrazone néo teve influéncia no seu potencial de lixiviagdo nos solos de textura
argilosa e média. Contudo, no solo arenoso a aplicacdo mistura em tanque resultou

na maior lixiviacdo dos herbicidas comparada a mistura comercial.
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CAPITULO 2
DINAMICA DE FORMULACOES DE DIURON E SULFENTRAZONE NA PALHA
DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

O diuron e o sulfentrazone s&o herbicidas seletivos recorrentemente utilizados no
manejo de plantas daninhas na cana-de-acucar, e podem ser aplicados em herbicidas
em mistura comercial ou mistura em tanque. Todavia, embora sejam recomendados
para 0 uso no sistema de cana crua, pouco se sabe sobre o comportamento desses
herbicidas na palha. Portanto, o objetivo desse trabalho foi avaliar a dinamica de
diuron e sulfentrazone aplicados em mistura comercial (Stone®) e mistura em tanque
(Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) na palha de cana-de-aclcar, submetida a
simulacdo de chuva em diferentes periodos ap6s a aplicacdo. Foram utilizadas
capsulas de laminado de polipropileno preenchidas com palha de cana-de-acgucar (10
t ha!) submetidas a aplicacdo das formulacdes dos herbicidas diuron (1750 g i.a. ha
1) e sulfentrazone (875 g i.a. hat). Nos periodos de 1, 15 e 30 dias ap6s a aplicagdo
(DAA) foram realizadas simula¢des de diferentes laminas de chuva (5, 10, 20, 50 e
100 mm) nas capsulas tratadas, e coletada a agua lixiviada para posterior
guantificacdo por cromatografia e espectrometria de massas (LC-MS/MS). As caldas
de aplicacdo utilizadas foram armazenadas, para posterior determinacdo da tensao
superficial. O aumento do periodo de permanéncia dos herbicidas na palha sem a
ocorréncia de chuva reduziu a liberacdo do diuron e sulfentrazone da palha. A
simulacdo de 35 mm da chuva atuou eficientemente na transposicado dos herbicidas.
Em todos os periodos avaliados a mistura comercial demonstrou maior liberagdo dos
herbicidas da palha, comparada a mistura em tanque. A menor tensao superficial da
mistura em tanque (31 mN mt) em relagdo a mistura comercial (40 mN m), pode ter

reduzido a lixiviagdo dos herbicidas da palha.

Palavras-chave: herbicidas, mistura commercial, mistura em tanque, palhada.
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CHAPTER 2
DYNAMICS OF DIURON AND SULFENTRAZONE FORMULATIONS IN THE
SUGARCANE STRAW

ABSTRACT

Diuron and sulfentrazone are selective herbicides recurrently used in weed
management in sugarcane, and can be applied in commercial mixture or tank mixture.
However, although they are recommended for use in the raw cane system, little is
known about the behavior of these herbicides in straw. Therefore, the objective of this
work was to evaluate the dynamics of diuron and sulfentrazone applied in commercial
mixture (Stone®) and tank mixture (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) on the
sugarcane straw, submitted to rainfall simulation in different periods after application.
Polypropylene laminated capsules filled with sugar cane straw (10 t ha?l) were
submitted to the application of formulations of herbicides diuron (1750 g a.i. hat) and
sulfentrazone (875 g a.i. hal). In the periods of 1, 15 and 30 days after application
(DAA), different rainfalls (5, 10, 20, 50 and 100 mm) were carried out on the treated
capsules and the leached water was collected for further quantification by
chromatography and mass spectrometry (LC-MS / MS). The spray solutions used were
stored for further determination of the surface tension. The increase of the herbicides
permanence time in straw without the occurrence of rain reduced the release of diuron
and sulfentrazone from the straw. The simulation of 35 mm rainfall acted efficiently in
herbicides transposition. In all the evaluated periods the commercial mixture
demonstrated greater the release of the herbicides of the straw, compared to the tank
mixture. The lower surface tension of the tank mixture (31 mN m?) regarding to the
commercial mixture (40 mN m) may have reduced the herbicide leaching of the straw.

Keywords: herbicides, comercial mixture, tank mixture, straw.
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2.1 INTRODUCAO

A cana-de-acucar € uma cultura de grande importancia econémica no Brasil,
gue fornece matéria-prima para a producao de diversos derivados, dentre os quais
podemos citar a agucar, o etanol e a bioenergia. Nos ultimos anos, o sistema de
producdo de cana-de-acUcar no pais passou por modificacdes técnicas, decorrentes
da transicéo do sistema de colheita manual com a queima da folhagem, para a colheita
mecanica sem gueima. Nesse cenario, ha a manutencdo e o acumulo de grandes
guantidades de residuos de colheita na superficie do solo, com a implantacdo da
cultura sobre a palhada, originando o sistema de produgcéo denominado cana crua.

O desenvolvimento desse sistema provocou inimeras altera¢cdes no manejo de
plantas daninhas, pois a palhada depositada sobre o solo interfere diretamente na
comunidade infestante por alterar a amplitude térmica e hidrica do solo (EAGLEY;
DUKE, 1985), o balanco da radiacdo solar que atinge o mesmo (TAYLORSON;
BORTHWICH, 1969), e pela liberacdo de compostos alelopaticos.

Belapart (2016), avaliando a temperatura do ambiente e do solo com e sem
cobertura de 10 t hat de palha de cana-de-aglcar em trés estacées do ano na regido
centro-oeste do estado de Sdo Paulo, encontrou significativas variacdes térmicas. No
verdo as parcelas com solo sem cobertura apresentaram maiores temperaturas, até
50°C, e maiores amplitudes térmicas, que foram 60% superiores as observadas nas
parcelas com palha. No outono a amplitude foi cerca de 55% superior e na primavera
houve diferenca de até 73%. Os residuos sobre o solo reduzem tanto a temperatura
guanto a amplitude térmica, pela reflexdo e absorcdo de energia solar incidente
(WIERENGA et al., 1982).

As mudancas nos sistemas produtivos sdo especificas e dinamicas, e
dependentes do volume e uniformidade de distribuicdo da palha (MATOS et al., 2016),
porém, apesar de ser completamente diferente do convencional, as recomendagdes
de herbicidas continuam sendo as mesmas em ambas as situac¢des, nao levando em
consideracao todos os fatores que podem interferir (RODRIGUES et al., 1999).

A produtividade de palhada pode exceder 10 t ha, dependendo da variedade,
sendo que 50% da quantidade produzida é retirada para utilizacdo na cogeracao de
energia (MICHELAZZO, 2005). A presenca de palha modifica 0 comportamento de
herbicidas com agao exclusiva ou preferencial no solo, pois atua como uma barreira
fisica que impede a sua chegada (BANKS; ROBINSON, 1982). O acumulo de 5t ha
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de palha é capaz de interceptar quantidades substanciais do herbicida aplicado, sendo
necessarias chuvas ou irrigacdes para promover a transposi¢céo do produto do residuo
(CAVENAGHI et al., 2007; TOFOLI et al., 2009; ROSSI et al., 2013). A dindmica de
herbicidas no ambiente é naturalmente complexa e seus fatores se inter-relacionam
afetando a eficacia no controle de plantas daninhas, a seletividade e o risco de
contaminacgao, e com a adicao da palhada todos os processos sofrem mudancas.

Na palha, os herbicidas interceptados estao sujeitos a retencéo, a volatilizacao,
degradacédo térmica e a fotdlise, até que sejam lixiviados para o solo (LOCKE;
BRYSON, 1997; SELIM et al., 2003). Esse transporte € dependente de diversos
fatores, tais como, quantidade e origem do residuo, caracteristicas do herbicida e
condic¢Bes climaticas, bem como do intervalo entre a aplicacéo e a ocorréncia de chuva
(BANKS; ROBINSON, 1986; CAVENAGH I et al., 2007; CARBONARI et al., 2016).

Diversos estudos concluiram que praticamente todo o amicarbazone, atrazine,
metribuzin, tebuthiuron e sulfentrazone foi lixiviado da palha ap6s serem submetidos
a 20 mm de chuva ou irrigacdes, em até 24 horas apos a aplicacdo (FORNAROLLI et
al., 1998; RODRIGUES et al., 1999; CAVENAGHI et al., 2007; TOFOLI et al., 2009;
ROSSI et al.,, 2013). Contudo, herbicidas com menor solubilidade podem exigir
volumes maiores de chuva para transpor a palha (ARALDI et al., 2015).

O diuron e o sulfentrazone s&o herbicidas seletivos amplamente utilizados no
sistema de manejo de plantas daninhas mono e dicotileddneas em canaviais, em pos-
plantio ou pré-emergéncia inicial. O diuron (N-(3,4-dichlorophenyl)-N,N-dimethylurea)
€ uma fenilureia, que tem como caracteristicas principais o carater nao-iénico, a
solubilidade em agua de 42 mg L a 25°C, presséo de vapor de 9,2 x 10 Pa a 25°C
e coeficiente de particdo octanol-agua de 589 (SHANER et al., 2014). O sulfentrazone
(N’[2,4-dichloro-5-[4-(difluoromethyl)-4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-
yllphenyllmethanesulfonanilide), pertence ao grupo quimico das aril triazolinonas, é
um herbicida com carater acido fraco (pKa 6,56), solubilidade em agua de 780 mg L
em pH 7 (20°C), coeficiente de particdo octanol-agua de 9,8 (pH 7) e presséo de vapor
de 1,30 X 10 Pa a 25°C (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011; SHANER, 2014).

A aplicagéo desses herbicidas em mistura comercial ou mistura em tanque é
uma pratica que vem se difundindo ao longo dos ultimos anos, e tem como objetivo o
incremento do espectro de controle, o aumento do efeito residual e a diminuigcdo nos
custos de producdo, mediante a reducdo do numero de aplicacdes. Embora sejam

recomendados para 0 uso no sistema de cana crua, pouco se sabe sobre o
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comportamento desses herbicidas na palha quando submetidos a periodos sem
chuva, em especial quando aplicados em misturas.

Desse modo, o objetivo desse trabalho foi avaliar a dindmica de diuron e
sulfentrazone aplicados em mistura comercial e mistura em tanque na palha de cana-

de-acUcar, submetida a simulacdo de chuva em diferentes periodos apos a aplicacao.

2.2 MATERIAL E METODOS

O estudo de dinamica em palha de formulagdes de diuron e sulfentrazone foi
conduzido no Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia (NUPAM) da Faculdade
de Ciéncias Agronémicas, Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
Campus de Botucatu (22°84’S; 48°42'W Gr.).

Os tratamentos consistiram da aplicacdo da mistura comercial (Stone SC®) e
mistura em tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) dos herbicidas diuron e
sulfentrazone, nas doses de 1750 g i.a. ha' e 875 g i.a. hal, respectivamente. A
transposicao das duas formulacdes da palha foi avaliada em trés épocas (0, 15 e 30
dias apos a aplicacdo - DAA) e em cada periodo foram simuladas seis laminas de
chuva (5, 10, 20, 35, 50 e 100 mm), totalizando 30 tratamentos. O experimento foi
implantado em delineamento inteiramente ao acaso, com quatro repeticdes

As unidades experimentais corresponderam a recipientes de 4,5 cm de
diametro (capsulas de laminado de polipropileno) preenchidas com palha de cana-de-
acUcar equivalente a 10 toneladas ha, cortadas em pedacos de aproximadamente
0,5 x 0,5 cm. A palha usada (Cultivar SP-803280) para a realizacdo do experimento
foi coletada diretamente das plantas em campo para evitar a contaminagdo com
possiveis herbicidas presentes no solo.

A aplicacdo dos herbicidas na superficie da palha foi realizada utilizando-se um
pulverizador estacionario instalado em ambiente fechado, com barra de pulverizacéo
constituida por quatro pontas de pulverizacdo XR110.02VS, espacadas 0,5 m entre si
e posicionadas a 0,5 m de altura em relacdo a superficie dos alvos. O sistema foi
operado com velocidade de deslocamento de 3,6 km hl, com volume de calda
correspondente a 200 L ha' e pressdo constante de 150 kPa pressurizado por ar
comprimido (Figura 5A). As condi¢cbes no momento da aplicagéao foram monitoradas,

a temperatura encontrava-se em 27°C com umidade relativa do ar de 50%.
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Figura 5. A) Aplicacao dos tratamentos em pulverizador estacionario; B) Estrutura de
quartzo onde as unidades experimentais foram mantidas; C) Simulag&o de chuva nas

unidades experimentais.

ApoOs a aplicacdo dos tratamentos, as parcelas experimentais foram mantidas
em ambiente externo sob radiagdo solar, protegidas por uma estrutura com cobertura
de quartzo (Figura 5B), por até 30 dias apés a aplicacdo (DAA). O quartzo foi utilizado
para cobrir a estrutura pois ndo absorve a luz ultravioleta e infravermelho, e permite a
passagem dos comprimentos de onda responsaveis pela fotodegradacdo dos
produtos (faixa entre 200 e 400 nm). Durante esse periodo a temperatura foi

constantemente monitorada e os dados coletados encontram-se na Figura 6.

Figura 6. Dados de monitoramento da temperatura na estrutura com cobertura de

quartzo durante a conducéo do experimento.
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Aos 1, 15 e 30 DAA as capsulas foram submetidas a simulacéo de chuva, com
laminas acumuladas de 5, 10, 20, 35, 50 e 100 mm (Figura 5C). Para tal, utilizou-se
uma segunda barra acoplada ao equipamento de pulverizacdo, constituida por oito
pontas de pulverizacdo TK-SS-20 de alta vazéo, espacadas em 0,5 cm, e operada
para producao de laminas variaveis.

Em cada periodo as solu¢des resultantes da transposi¢do dos seis volumes de
chuva na palha foram coletadas, medidas, filtradas em membrana porosa (PVDF de
0,45 um e 13,0 mm de diametro) e armazenadas em frascos ambar de 2 mL, para
posterior analise cromatografica.

A determinacgéo das concentracdes dos herbicidas nas solugdes foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massas, por um
sistema LC-MS/MS, composto por um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
(Proeminence UFLC, Shimadzu Corporation), acoplado a um espectrometro de
massas (4500, Triple Quad, AB Sciex) hibrido triplo quadrupolo. As condi¢cbes
cromatograficas para a quantificacdo dos compostos foram otimizadas para cada
modo de ionizacdo (Tabela 6). Escolheu-se o modo de ionizacdo da fonte (eletrospray
- ESI), que permite a deteccdo e a separacdo dos compostos em uma Unica corrida
para 0os modos positivo e negativo.

Tabela 6. Condi¢cbes cromatogréaficas utilizadas para a quantificacdo dos compostos.
Coluna Analitica C18 Synergi 2,5 g Hydro RP 100 A

Volume de injecao 20 L

Fase A (FA) = 0,5% &cido acético em agua
Fase movel (pH 7,0) o .
Fase B (FB) = 0,5% &acido acético em metanol

0 — 1 minutos = 50%FB e 50% FA

1 — 3 minutos = 95% FB e 5%FA

Gradiente 3 — 6 minutos = 95% FB e 5% FA
6 — 8 minutos = 50%FB e 50% FA
8 — 10 minutos = 50%FB e 50% FA

Fluxo 0,60 ml min

Temperatura do forno 40°C
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O tempo total de corrida para o sulfentrazone e diuron foi de 10 minutos, com
retencdo na coluna cromatografica de 4,96 e 5,30 minutos; curva analiticas y=8,3*3 x
+ 5,2 e y=3,74"3 x + 4,69*3; e coeficiente de determinacdo R?>= 0,9935 e 0,9918,
respectivamente.

Os dados das concentracbes dos herbicidas presentes nas solugbes foram
convertidos em porcentagem em relagéo ao total aplicado, e ajustados modelos de

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

O a, b e c correspondem aos parametros da equacdo, sendo o parametro a a
assintota maxima da curva e representa as quantidades méaximas dos herbicidas
extraidos da palha (%). O deslocamento lateral da curva é correspondente ao
parametro b, e a concavidade ao parametro c. O valor de Y indica o total do herbicida
extraido da palha (%) e x sugere a lamina de chuva necessaria para a movimentacao
dos herbicidas da palha (mm).

As andlises foram realizadas com o auxilio do programa estatistico SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, SAS Institute, version 9.1.3, Carry, North
Carolina, USA), sendo os graficos elaborados pelo Sigmaplot (SYSTAT SOFTWARE,
versao 12.0, San Jose).

As caldas utilizadas nas aplicagcbes foram armazenadas, para posterior
determinacao da tensdo superficial e identificacdo de possiveis diferencas, entre a
mistura comercial e a mistura realizada em tanque, com base na metodologia proposta
por Corréa e Velini (2002).

Para tal, utilizou-se uma bomba de infuséo (Samtronic, modelo ST 670), com
uma seringa de 3 mL acoplada a um capilar de cromatografia, operada em velocidade
constate de 1,03 rpm, gerando gotas de tamanho uniforme na extremidade do capilar.
Esse equipamento foi posicionado em uma balanca de preciséo e a gota formada na
extremidade do capilar depositava-se em recipiente contendo 6leo vegetal, para evitar
a evaporacao (Figura 7). A tensdo superficial foi determinada apds a pesagem
acumulada de conjuntos de 40 gotas por repeti¢cdo, para cada solucao utilizada, com
seis repeticdes por tratamento.

Figura 7. Equipamento utilizado para determinacdo da tensao superficial das caldas
de aplicacdo da mistura comercial e mistura em tanque de diuron e sulfentrazone.
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Figura 7. Equipamento utilizado para determinacdo da tensao superficial das caldas

de aplicacdo da mistura comercial e mistura em tanﬂue de diuron e sulfentrazone.

Wﬁ“ ’l' 1)

HfSuh tronic

Para a estimativa da tenséo superficial tomou-se como referéncia a 4gua, a
gual tem o valor de tenséo superficial conhecido (72,6 mN m1). Adotou-se a mesma
metodologia descrita anteriormente para a determinag¢édo do peso das gotas de agua,

e o valor da tenséo superficial foi calculado seguindo a seguinte equagao:

TSc = me * TSégua

mégua

Em que, TSc corresponde a tensdo superficial (MmN m) da calda avaliada; mc
€ a massa média de gotas da calda (g); TSagua € 0 valor da tensédo superficial da agua
(72, 6 mN m?); e o valor de magua foi dado pela massa média de gotas de agua (g).

As médias dos resultados obtidos em cada avaliagdo foram comparadas pelo
Intervalo de Confianca para Diferencas entre as Médias, no nivel de 95% de
probabilidade (1C95%).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas analises de quantificacdo do herbicida diuron das
solucdes lixiviadas da palha nos trés periodos de avaliacdo apds a aplicacdo da
mistura comercial e mistura em tanque com sulfentrazone, permitiram o ajuste de
modelos de Mitscherlich, com alto coeficiente de determinacdo (R?), sendo as

estimativas dos parametros apresentadas nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.
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Tabela 7. Estimativas dos parametros dos modelos de Mitscherlich ajustados para a

correlacdo entre o teor de diuron lixiviado da palha, em funcéo do periodo apds a

aplicacao da mistura comercial e a simulacao de diferentes laminas de chuva (mm).
Estimativas dos parametros

Dias sem chuva Valor de F
a b c R?
1 66,7697 0 0,0385 0,9958 594,50**
15 35,7718 0 0,0104 0,9974 967,69**
30 21,9744 0 0,0067 0,9995 4590,51**

** Significativo pelo teste de F, a 1% de probabilidade.

Tabela 8. Estimativas dos parametros do modelo de Mitscherlich ajustado para a

correlacao entre o teor de diuron lixiviado da palha, em funcéo do periodo apés a

aplicacao da mistura em tanque e a simulacao de diferentes laminas de chuva (mm).
Estimativas dos parametros

Dias sem chuva Valor de F
a b c R?
1 61,5357 0 0,0561 0,9969 803,82**
15 28,3729 0 0,0187 0,9939 405,08**
30 19,0183 0 0,0115 0,9969 791,15**

** Significativo pelo teste de F, a 1% de probabilidade.

As porcentagens maximas de diuron lixiviadas da palha diferiram para cada
periodo entre a aplicacdo do herbicida e a simulacdo de chuva, em ambos os
tratamentos. Utilizando-se a mistura comercial, a transposi¢do mais elevada de diuron
foi observada quando houve a simulacdo de chuvas 1 dia ap6s a aplicacdo (DAA),
nesse periodo foram recuperados teores acima de 66% do total aplicado. Os periodos
mais longos sem chuva implicaram na menor liberacdo do diuron da palha, com niveis
de recuperagdo da mistura comercial inferiores ao anterior, atingindo aos 15 dias

cerca de 36% e aos 30 dias apenas 21,9% (Figura 8A).
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Figura 8. Diuron lixiviado da palha da cana-de-acucar em funcdo do periodo apos a
aplicacdo das formulacdes e simulacdo de diferentes laminas de chuva (mm). (A)
Mistura comercial. (B) Mistura em tanque.
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Com a aplicacdo da mistura em tanque dos herbicidas o comportamento
verificado foi similar, com a transposicao 61,5% do total aplicado na avaliacéo
realizada 1 DAA. Os periodos seguintes de avaliagdo também implicaram em menor
liberacdo, sendo quantificados 28,4% aos 15 DAA e 19% aos 30 DAA (Figura 8B).

A quantidade de diuron que transpds a palha foi inversamente proporcional ao
periodo de permanéncia do produto sobre os residuos vegetais sem a simulacdo de
chuvas (Figuras 8A e 8B), contudo, a aplicacdo da mistura comercial promoveu
lixiviacdo de quantidades superiores de diuron, quando comparada a mistura em
tanque.

Os resultados indicaram que o acimulo de 35 mm de chuva foi suficiente para
a recuperacédo porcentagens elevadas tanto da mistura comercial quanto da mistura
em tanque, ao 1 DAA, quando foram detectados 60% e 58% do produto nas solu¢cées
lixiviadas das palhas, respectivamente. Observou-se ainda a reducéo consideravel na
transposicao do herbicida nos periodos de 15 e 30 dias, mesmo apos a simulacéo de
100 mm de chuva (Figuras 8A e 8B).

Estudos de dinamica de herbicidas em palha (10 t hat) realizados por Araldi et
al. (2015) demonstraram que o diuron exigiu uma maior quantidade de precipitacao
(23,4 mm) para que houvesse a recuperacédo de 90% herbicida apos 24h da aplicagéo,
em comparagcao, o metribuzin e o hexazinone foram facilmente lixiviados com a
simulagdo de 13 e 18 mm de chuva, respectivamente. Em trabalho semelhante,

Cavenaghi et al. (2002) verificaram a lixiviagdo de 65% do total de diuron aplicado
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somente apos 65 mm de chuva, todavia, os autores néo verificaram a influéncia de
diferentes periodos sem chuva na recuperacao dos herbicidas.

O acumulo de residuos vegetais sobre o0 solo intercepta os herbicidas
aplicados, tornando-os vulneraveis aos processos de volatilizacdo e fotodegradacao,
impedindo-os de alcancar o solo mesmo apos a ocorréncia de chuvas ou irrigacdes
(LOCKE; BRYSON, 1997; REDDY et al., 1997; REDDY; LOCKE, 1998). A aplicacdo
dos herbicidas na superficie da sobre a palha pode alterar a fotodegradacdo mesmo
daqueles considerados mais fotoestaveis, em consequéncia da maior exposicado a
radiacdo solar, bem como da maior penetracdo de luz nos diferentes comprimentos
de onda pela camada de palha em relagéo ao solo (CARBONARI et al., 2016).

Na palha, a sorcdo dos herbicidas pelos residuos também pode reduzir a
restringir a liberacdo do produto para o solo, esse processo ocorre por um fendmeno
fisico de aprisionamento da molécula pelas estruturas de parede do residuo, como
ligninas, celulose, microfibrilas e hemicelulose, em geral, os produtos com menor
solubilidade estdo mais propensos a retencdo pelos residuos (BOYD et al., 1990;
DAO, 1990; REDDY et al., 1995; TONIETO et al., 2016).

Em geral, a retengcdo aumenta em funcdo do periodo de permanéncia do
herbicida na palha e, mesmo ap0s a realizacao de chuvas ou irrigacdes, quantidades
substanciais dos produtos podem permanecer nos residuos (BANKS; ROBINSON,
1986; SELIM et al., 2003). A aplicacdo de tebuthiuron e hexazinone sobre a palha
resultou na retencéo de cerca de 85 e 78% do total aplicado de cada herbicida apos
100 mm de chuva (TONIETO; REGITANO, 2014).

Em relacao ao tebuthiuron, Tofoli et al. (2009) encontraram niveis de retencao
de aproximadamente 50% do aplicado, além disso, com a ocorréncia tardia de chuvas
(dos 7 aos 28 DAA) observou-se a extracdo de quantidades minimas do herbicida.
Dessa forma, apenas uma parte da dose do produto estaria chegando ao solo, o que
poderia implicar na reducéo do efeito residual e comprometer a eficacia no controle
de plantas daninhas.

Nas Tabelas 9 e 10 encontram-se as estimativas dos parametros dos modelos
de regressdo nao-linear de Mitschelich ajustados para os dados do herbicida
sulfentrazone transposto pela palha, nos trés periodos de avaliagdo. Assim como
verificado para o herbicida diuron, a transposi¢céo do sulfentrazone variou em funcéo
do intervalo entre a aplicagéo do herbicida e a simulacdo de chuva tanto para a mistura

comercial, quanto para a mistura em tanque.
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Tabela 9. Estimativas dos parametros dos modelos de Mitscherlich ajustados para a
correlacao entre o teor de sulfentrazone lixiviado da palha, em funcdo do periodo apés
a aplicacao da mistura comercial e a simulacao de diferentes laminas de chuva (mm).

Parametros do modelo

Dias sem chuva Valor de F
a b c R?

1 96,6339 0 0,0712  0,9995 4860,65**

15 75,4728 0 0,0228  0,9977 1099,44**

30 50,9052 0 0,0140  0,9989 2251,20**

** Significativo pelo teste de F, a 1% de probabilidade.

Tabela 10. Estimativas dos parametros do modelo de Mitscherlich ajustado para a

correlacao entre o teor de sulfentrazone lixiviado da palha, em funcéao do periodo apos

a aplicacdo da mistura em tanque e a simulacao de diferentes laminas de chuva (mm).
Parametros do modelo

Dias sem chuva Valor de F
a b c R?
1 69,6577 0 0,1036 0,9996 5984,13**
15 46,0821 0 0,0279 0,9982 1391,71**
30 36,6078 0 0,0148 0,9970 846,57**

** Significativo pelo teste de F, a 1% de probabilidade.

As porcentagens de sulfentrazone lixiviadas da palha, com a aplicacdo da
mistura comercial, foram significativamente reduzidas com o aumento do intervalo
entre a aplicacdo do herbicida e a ocorréncia de chuvas, sendo recuperados 96,63;
75,47 e 50,9% do total aplicado nos periodos de 1, 15 e 30 DAA (Tabela 9). Em relacao
a mistura em tanque também foram observadas reducdes na lixiviacdo do herbicida
conforme o aumento do periodo sem de chuvas apés a aplicacédo, sendo recuperados
nos diferentes periodos 69,66% do total aplicado ao 1 DAA, 46,08% aos 15 dias e
36,61% aos 30 dias (Tabela 10).
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Figura 9. Sulfentrazone lixiviado da palha da cana-de-acucar em funcéo do periodo
apos a aplicagcdo das formulacdes e simulacéo de diferentes laminas de chuva (mm).

(A) Mistura comercial. (B) Mistura em tanque.
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O aumento do periodo de permanéncia do herbicida na palha sem a ocorréncia
de chuva reduziu a quantidade de sulfentrazone lixiviado, especialmente quando
aplicado na mistura em tanque com o diuron. Em todos os periodos avaliados a
mistura comercial demonstrou maior uniformidade na transposi¢édo do sulfentrazone
da palha, comparada a mistura em tanque. De maneira geral, a simulacdo de 35 mm
da chuva atuou eficientemente na transposicdo de porcentagens consideraveis de
sulfentrazone, contudo, a maxima transposicao ocorreu apenas apos a simulacao de
100 mm, para todos os periodos e formula¢des avaliados (Figuras 9A e 9B).

Diversos estudos relataram que a transposicao do sulfentrazone interceptado
pela palha ocorreu mais intensamente com a simulacao dos primeiros 20 mm de chuva
apos a aplicacao, independente do volume de residuos depositado sobre o solo
(RODRIGUES et al., 1999; SIMONI et al., 2006; CORREIA et al., 2013).

O mesmo comportamento foi observado por Cavenaghi et al. (2007) e Rossi et
al. (2013), que avaliando a dinamica dos herbicidas amicarbazone e metribuzin
verificaram a reducdo na porcentagem lixiviada dos herbicidas, sendo ela mais
acentuada conforme o aumento no tempo de permanéncia na palha, independente do
volume de chuva simulada.

As andlises realizadas para determinacdo da tenséo superficial das solucdes
das misturas comerciais e em tanque permitiram identificar uma menor tensao
superficial da calda da mistura em tanque (31 mN m) em relagdo a mistura comercial

(40 mN m) (Figura 10). Essa informacdo permite relacionar a maior facilidade de
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lixiviacdo dos herbicidas diuron e sulfentrazone da palha quando formulados
comercialmente a tenséo superficial do produto.

A tensao superficial tem grande importancia na aplicacdo de defensivos
agricolas, pois € por meio dela que se pode aumentar o espalhamento na superficie
alvo e, consequentemente, a adesividade e retencdo do produto (CUNHA, 2009).
Segundo Maciel (2010) e Green e Beestman (2007) a adi¢cao de adjuvantes a solucéo
herbicida ou a presenca desses aditivos nas formulacbes podem reduzir a tensao
superficial dos produtos aplicados, melhorando a cobertura e penetracdo do produto
de acordo com o alvo. Desse modo, a menor tenséo superficial da mistura em tanque
pode ter favorecido a interceptacdo e retencdo dos herbicidas a palha, levando ao

decréscimo nas porcentagens recuperadas.

Figura 10. Tensdo superficial (mN m™) das solugGes herbicidas em relacédo a agua.
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A quantidade de herbicida que lixivia da palha para a superficie do solo
depende da interacao de diversos fatores, tais como, da formulacéo de herbicidas; da
guantidade e origem do residuo; das propriedades fisico-quimicas das moléculas e;
das condi¢ces ambientais. A persisténcia do herbicida no residuo sujeita-o a acéo da
luz solar, as temperaturas elevadas e ao movimento do ar, favorecendo as perdas do
produto pela fotdlise e/ou volatilizacdo (REDDY; BRYSON, 1997; BEDOS et al., 2017).

Portanto, considerando também a tensdo superficial, a aplicacdo do diuron e
sulfentrazone em mistura comercial pode garantir a chegada de maiores

concentragfes dos herbicidas no solo, o que pode resultar em maior eficiéncia no
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manejo de plantas daninhas na cultura da cana-de-agucar, mesmo quando

submetidos a longos periodos sem chuva.

2.4 CONCLUSOES

A mistura comercial de diuron e sulfentrazone apresentou uma melhor dinamica
de transposicao dos herbicidas da palha de cana-de-acucar, em relagdo a mistura em
tanque. Todavia, 0 aumento do intervalo entre a aplicacdo e a ocorréncia de chuvas
reduziu a transposi¢cdo dos herbicidas da palha, com comportamento semelhante

tanto entre os herbicidas quanto as misturas utilizadas.
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CAPITULO 3
DEPOSICAO DE FORMULAGCOES DE DIURON E SULFENTRAZONE EM
CONDICOES DE CAMPO

RESUMO

A uniformidade de deposicao dos herbicidas sobre a superficie-alvo tem relacao direta
com a sua eficiéncia no controle de plantas daninhas. A distribuicdo dos produtos no
alvo é condicionada por diversos fatores, dentre eles, o uso de misturas de herbicidas
e o periodo de utilizagcdo da calda apds seu preparo. Para tal, o objetivo desse trabalho
foi avaliar a deposicdo em campo dos herbicidas diuron (1750 g i.a. ha?) e
sulfentrazone (875 g i.a. hal) aplicados em mistura comercial (Stone®) e mistura em
tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®) na cultura da cana-de-aclcar, em
diferentes periodos apds preparo de calda. O experimento de deposicado foi realizado
a campo em uma area comercial de plantio de cana-de-acucar, na qual foi avaliada a
deposicdo dos herbicidas aplicados em mistura comercial e mistura em tanque em
alvos artificiais (laminas de vidro), em diferentes periodos apés preparo de calda (0 e
6 horas). Logo apds as aplicacdes, as laminas foram levadas ao laboratorio para
extracdo e quantificacdo dos herbicidas por cromatografia e espectrometria de
massas (LC — MS/MS). Observou-se maior uniformidade de deposi¢cdo em campo do
diuron em relacdo ao sulfentrazone com a utilizagdo da mistura comercial, em
especial, quando a aplicacao ocorreu logo apés o preparo da calda. A aplicacdo das
caldas 6 horas apdés o preparo resultou reducdes de -3,08% e -18,64% na deposicéo
dos herbicidas para a mistura comercial e mistura em tanque, respectivamente. A
aplicagdo da mistura comercial com o sulfentrazone melhorou a uniformidade de

deposicao do diuron em relagdo a mistura em tanque.

Palavras-chave: aplicacao de herbicidas, mistura comercial, mistura em tanque.
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CHAPTER 3
DEPOSITION OF DIURON AND SULFENTRAZONE FORMULATIONS IN FIELD
CONDITIONS

ABSTRACT

The uniformity of deposition of herbicide on the target surface is directly related to its
efficiency in weed control. The distribution of the products on the target is conditioned
by many factors, including the use of herbicide mixtures and the period of use of the
spray solution after its preparation. The objective of this work was to evaluate the field
deposition of diuron herbicides (1750 g a.i. hal) and sulfentrazone (875 g a.i. ha?)
applied in a commercial mixture (Stone®) and tank mixture (Herburon 500 BR® + Boral
500 SC®) in the sugarcane crop, in different periods after preparation of the spray
solution. The deposition experiment was carried out in the field in a commercial area
of sugarcane plantation, in which the deposition of herbicides applied in commercial
mixture and tank mixture on artificial targets (glass slides) were evaluated in different
periods after preparation of spray solution (0 and 6 hours). Soon after the applications,
the slides were taken to the laboratory for extraction and quantification of herbicides
by chromatography and mass spectrometry (LC - MS / MS). It was observed greater
uniformity of field deposition of diuron in relation to sulfentrazone with the use of the
commercial mixture, especially when the application occurred soon after the
preparation of the spray solution. The application of the spray solution 6 hours after
the preparation resulted in reductions of -3.08% and -18.64% in the deposition of the
herbicides for the commercial mixture and tank mixture, respectively. The application
of the commercial mixture with sulfentrazone improved the uniformity of diuron

deposition in relation to the tank mixture.

Keywords: herbicides application, commercial mixture, tank mixture.
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3.1 INTRODUCAO

A cana-de-acucar € uma cultura de grande importancia econémica no Brasil,
gue fornece matéria-prima de grande flexibilidade para diversos sistemas de
produgéo, cada um com suas particularidades.

Dentre os desafios existentes no cultivo de cana-de-agucar, independente do
sistema adotado, pode-se destacar a interferéncia causada pela presenca de espécies
de plantas daninhas nas areas de producéo agricola, como um dos principais fatores
limitantes da produtividade, podendo gerar até 80% das perdas de producgéo (AZANIA,
2006; ZHANG et al., 2016).

Como forma de reduzir essa problematica, o uso do controle quimico de plantas
daninhas em areas de cana-de-acUcar tem elevada relevancia, porém, deve-se
atentar a necessidade da obtencdo da maxima eficacia de controle, com alta
seletividade e baixo custo, com o minimo de consequéncias ambientais (SILVA et al.,
2017). A eficiéncia do uso de herbicidas é condicionada a diversos fatores, dentre
eles, as operacles de pulverizacdo, que devem possibilitar o depdsito do volume
correto do produto recomendado, aliadas a sua uniformidade de distribuicdo sobre a
superficie-alvo (COSTA et al., 2008; FERREIRA et al., 2009).

Segundo Silva et al. (2017), realizar uma pulverizacdo desuniforme é admitir a
ocorréncia de trés situacdes, extremas em certos pontos; uma delas parte das plantas
ou areas tratadas recebera produto abaixo do necessario, outra que recebera produto
acima do necessario, e havera também aquelas que ndo receberdo produto. As
consequéncias praticas dessa desuniformidade s&o diversas, com riscos de
fitointoxicacdo de culturas, controle deficiente de plantas daninhas, e até selecéo de
genes de resisténcia nas populacdes (VELINI et al., 2017).

Resumidamente, a deposi¢éao do produto depende da tecnologia de aplicacéo,
dos adjuvantes e aditivos utilizados, além das condicbes ambientais no momento da
aplicacdo (VELINI et al., 2015), porém, o uso de misturas de herbicidas, e o periodo
de utilizacdo da calda apos estar pronta, podem também ser considerados fatores a
mais de influéncia no processo.

Misturas de herbicidas sdo comumente realizadas em funcdo da praticidade
nas aplicacdes, e beneficios no espectro de acdo dos produtos e econémicos para 0s
produtores (PETTER et al., 2012), porém, os comportamentos podem ser aditivos,

sinergisticos ou antagonicos (NASH, 1968). Além disso, preparar a calda em grande
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volume, buscando uniformizar a aplicagdo nas areas e reduzir o periodo de
reabastecimento de pulverizadores, pode levar a necessidade do armazenamento e
utilizacao apos periodos diversos, aumentando a chance da ocorréncia de problemas
fisicos e/ou quimicos (RAMOS; DURIGAN, 1998; ANTUNIASSI, 2015).

Os herbicidas diuron e sulfentrazone sao produtos amplamente utilizados na
cultura da cana-de-agucar, seja em aplicacdes isoladas ou em misturas, por serem
seletivos a cultura e apresentarem controle eficiente de plantas daninhas mono e
dicotiledéneas. O diuron (N’-(3,4-dichlorophenyl)-N,N-dimethylurea), uma fenilureia
que atua nas plantas inibindo o fotossistema Il, tem como principais caracteristicas o
carater nao-idnico, a solubilidade em agua de 42 mg L* a 25 °C, coeficiente de
particdo octanol-agua de 589, e presséo de vapor de 9,2 x 10® Paa 25 °C e (SHANER
et al., 2014).

O sulfentrazone (N’[2,4-dichloro-5-[4-(difluoromethyl)-4,5-dihydro-3-methyl-5-
oxo-1H-1,2,4-triazol-1-ylJphenyllmethanesulfonanilide), pertencente ao grupo quimico
das aril triazolinonas, € um herbicida inibidor da enzima protoporfirinogénio oxidase
(PROTOX), que possui carater acido fraco (pKa 6,56), solubilidade em agua de 780
mg Lt em pH 7 a 25 °C, coeficiente de particdo octanol-agua de 9,8 (pH 7) e pressao
de vapor de 1,30 X 10* Pa a 25 °C (SHANER, 2014).

Quando aplicados em mistura a solucdo resultante passa a ser composta por
um produto de baixa solubilidade (diuron) e outro de alta solubilidade (sulfentrazone),
porém, a aplicacdo deve ser realizada do modo mais homogéneo possivel, diminuindo
a ocorréncia de reducdo ou aumento da dose de algum dos produtos. A mistura em
tanque, onde os dois herbicidas comerciais s&o adicionados no tanque do
pulverizador, pode apresentar um comportamento de deposi¢cédo no solo diferenciado
a uma mistura comercial, quando um produto jA contém a mistura dos ingredientes
ativos (CAMPLI, 2015).

Desse modo, o objetivo desse trabalho foi avaliar a deposicdo em campo dos
herbicidas diuron e sulfentrazone aplicados em mistura comercial e mistura em tanque

na cultura da cana-de-acucar, em diferentes periodos apds preparo de calda.

3.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado a campo, em uma area comercial com plantio de

cana-de-acucar, localizada no municipio de Piracicaba-SP, no més de maio de 2017.
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Foram aplicados os herbicidas diuron e sulfentrazone, em mistura comercial (Stone
SC®) e mistura em tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®), nas doses de 1750
gi.a. ha'le 875 gi.a. hal, respectivamente, apés diferentes periodos de preparo da
calda. Os tratamentos utilizados foram: T1 — aplicacdo da mistura comercial logo apos
o preparo da calda (Oh); T2 — aplicagdo da mistura em tanque logo apés o preparo da
calda (0Oh); T3 — aplicacao da mistura comercial 6 horas apés o preparo da calda; e T4
— aplicacéo da mistura em tanque 6 horas apés o preparo da calda. O experimento foi
implantado em delineamento em blocos casualizados, com quatro repeticoes,
totalizando 16 parcelas em uma area de 1 hectare.

Para a avaliacdo da deposicao dos herbicidas na area aplicada foram utilizados
como alvos artificiais, laminas de vidro (10 x 20 cm), distribuidos aleatoriamente nas
linhas e entrelinhas na superficie do solo momentos antes das aplicacdes, com 10
repeticdes para cada parcela (totalizando 40 pontos amostrais por tratamento).

As aplicagcbes dos herbicidas foram realizadas utilizando-se um pulverizador
automotriz, com barra de 12 m equipada com pontas modelo TT1110.025, espacadas
0,25 m entre si e posicionadas a 0,5 m de altura em relacdo a superficie dos alvos. A
velocidade de deslocamento foi de 9,0 km h't, com volume de calda de 200 L ha e
pressdo de trabalho de 300 kPa, conforme procedimento padrdo da unidade de
producédo. Durante as aplicacdes as condi¢des ambientais foram monitoradas e estao

descritas na Tabela 11.

Tabela 11. Condicdes climaticas e horarios das aplicacées.

Periodos de T UR Vel.
Tratamentos Formulacdo preparo da calda vento  Horério
(°C) ()
(horas) (Km h?1)
Mistura 0
T1 _ 36 18 3 11:45
comercial
Mistura em 0
T2 38 19 4 14:00
tanque
Mistura 6
T3 _ 40 21 6 12:45
comercial
Mistura em 6
T4 32 24 7,5 13:30
tanque

*T - temperatura; UR - umidade relativa do ar; Vel. vento - velocidade do vento.
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Apés cada aplicacdo, aguardou-se 15 minutos para garantir a secagem da
calda depositada nos alvos, de modo que ndo houvesse escorrimento ou
contaminacdo das amostras. Logo depois as laminas foram acondicionadas
isoladamente em recipientes plasticos com tampa para que fossem enviados para
andlises laboratoriais. As analises foram realizadas no Laboratério do Ndcleo de
Pesquisas Avancadas em Matologia (NUPAM) da Faculdade de Ciéncias
Agronémicas da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de
Botucatu (22°84’S; 48°42'W Gr.).

Para a extracdo e quantificacdo dos compostos, os alvos foram submetidos a
lavagem acrescentando-se 200 mL de agua deionizada a cada recipiente plasticos.
Uma aliguota dessas solucdes de lavagem foi submetida a filtragem em membrana
porosa (PVDF de 0,45 um e 13,0 mm de diametro) e, posteriormente, armazenada em
frascos ambar de 2 mL.

A determinacgéo das concentracdes dos herbicidas nas solugdes foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massas, por um
sistema LC-MS/MS, composto por um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(Proeminence UFLC, Shimadzu Corporation), acoplado a um espectrometro de
massas (4500, Triple Quad, AB Sciex) hibrido triplo quadrupolo. As condi¢cbes
cromatograficas para a quantificacdo dos compostos foram otimizadas para cada
modo de ionizacdo (Tabela 12). Escolheu-se o modo de ionizacdo da fonte
(eletrospray - ESI), que permite a deteccdo e a separacdo dos compostos em uma
Unica corrida para os modos positivo e negativo.

O tempo total de corrida para o sulfentrazone e diuron foi de 10 minutos, com
retencdo na coluna cromatogréfica de 4,96 e 5,30 minutos; curva analiticas y=8,3*3 x
+ 5,2* e y=3,74*3 x + 4,69*3; e coeficiente de determinacdo R?= 0,9935 e 0,9918,

respectivamente.
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Tabela 12. Condi¢cdes cromatograficas utilizadas para a quantificacdo dos compostos.
Coluna Analitica C18 Synergi 2,5 p Hydro RP 100 A

Volume de injegéo 20 pL

Fase A (FA) = 0,5% acido acético em agua
Fase movel (pH 7,0) o .
Fase B (FB) = 0,5% &cido acético em metanol

0 — 1 minutos = 50%FB e 50% FA

1 — 3 minutos = 95% FB e 5%FA

Gradiente 3 — 6 minutos = 95% FB e 5% FA
6 — 8 minutos = 50%FB e 50% FA
8 — 10 minutos = 50%FB e 50% FA

Fluxo 0,60 ml min?

Temperatura do forno 40°C

Para representar melhor a variabilidade das propor¢cbes do diuron e
sulfentrazone em cada alvo, calculou-se a diferenca entre a deposicdo (expressa
como porcentagem do total aplicado) do diuron em funcdo do sulfentrazone. Valores
nulos de diferenca de deposi¢do indicam a presenca dos herbicidas na mesma
propor¢cdo em que foram adicionados a calda de aplicacdo. Os valores negativos ou
positivos indicam deposi¢céo do diuron menor ou maior do que o sulfentrazone.

Para analisar a frequéncia dos dados foram ajustados modelos de regresséao
nao-linear de Gompertz, desenvolvido por Gompertz (1825), seguindo procedimentos
adaptados por Velini (1995):

F = e[a—e(—bc*x)]

O valor de F representa a frequéncia acumulada da deposicao dos herbicidas
em percentagem. O a, b e ¢ correspondem aos parametros da equacdo, sendo a
assintota maxima da curva representada pela expresséao e?; o deslocamento da curva
ao longo do eixo x € representado pelo médulo do parametro b; e a inclinacdo ou

concavidade da curva em relagéo a frequéncia acumulada, pelo parametro c.
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Para melhor visualizagdo, optou-se por apresentar a frequéncia nao-
acumulada, que corresponde a primeira derivada do modelo de acordo com a
equacao:

F=cx e[a—b—cx—e(‘b'cx)]

A precisdo do ajuste dos dados no modelo de Gompertz foi avaliada pelos
coeficientes de determinacdo (R?) das equacdes. Também com base no modelo de
Gompertz, foram determinadas as medidas de posicado (moda, média e mediana) dos
dados analisados.

As andlises foram realizadas com o auxilio do programa estatistico SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, SAS Institute, version 9.1.3, Carry, North
Carolina, USA), sendo os gréficos elaborados pelo Sigmaplot (SYSTAT SOFTWARE,
versao 12.0, San Jose).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos apds a extracdo dos produtos dos alvos, permitiram o
ajuste de modelos de regressao nao-linear de Gompertz, com coeficientes de
determinacdo (R?) acima de 0,98 para as duas formulacées avaliadas e os periodos
de tempo entre o preparo e aplicacdo da calda, sendo as estimativas dos parametros
e as medidas de posicéo apresentadas na Tabela 13.

Conforme as frequéncias ndo acumuladas, que correspondem a primeira
derivada do modelo de Gompertz, foi possivel verificar a variabilidade de depdsito do
diuron em fungéo do total de sulfentrazone depositado, em mistura comercial e mistura
em tanque, quando a aplicacéo foi realizada logo apds o preparo da calda (Figuras
11A e 11B). O pico da curva da frequéncia ndo acumulada do modelo fornece a moda,
ou seja, os valores de depdsito que ocorrem com maior frequéncia. A concavidade da
curva indica a amplitude de depdsito das doses nos alvos, portanto, quanto mais plana
a curva, maiores serdo diferengas entre os valores maximos e minimos depositados
(VELINI, 1995).
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Tabela 13. Estimativas dos parametros e dos valores de média, moda e mediana dos
modelos de Gompertz ajustados para os dados de deposicao do diuron em funcao do
sulfentrazone da mistura comercial e mistura em tanque, apos diferentes periodos de
preparo de calda.

Mistura Mistura em Mistura Mistura em
comercial tanque comercial tanque
(Oh) (0 h) (6h) (6h)

a 4,60517 4,60517 4,60517 4,60517

b -0,2739 0,9171 0,9826 4,6832

c 0,2026 0,1094 0,3187 0,2512
Média 3,6835 -4,6500 -2,6806 -17,4236
Moda 1,3519 -8,3830 -3,0832 -18,6433
Mediana 3,1613 -5,0322 -1,9329 -17,1840
F 3747,58** 1436,58** 1506,29** 2159,61**

R? 0,9950 0,9869 0,9879 0,9913

**Significativo pelo teste de F, a 1% de probabilidade.

As frequéncias ndo acumuladas evidenciaram a maior uniformidade de
depdsito do diuron aplicado em mistura comercial com o sulfentrazone. Com relacéo
a mistura em tanque observou-se maiores diferencas entre 0s maiores e menores
volumes depositados, evidenciando a desuniformidade na distribuicdo dos herbicidas,
com variagdes na deposicdo desde porcentagens inferiores a 20% até superiores a
10% da dose aplicada de diuron em relacao ao sulfentrazone (Figura 12B). Os valores
modais indicam depadsitos proximos a dose recomendada (1,35%) com a aplicacdo da
mistura comercial logo ap6s o preparo da calda, enquanto que para a mistura em
tanque houve a deposicado de porcentagens inferiores a concentracdo da calda de
pulverizacao (-8,38%).

O armazenamento da calda ocasionou maior variagdo na deposicdo dos
herbicidas. A aplicagédo do diuron em mistura em tanque com o sulfentrazone resultou
na deposicdo de porcentagens inferiores a dose aplicada (-10%) nos alvos (Figura
12A). O maior intervalo entre o preparo da calda e aplicagcdo também implicou no
aumento da variacdo da porcentagem do diuron em mistura comercial com o

sulfentrazone (-20 a 7,5% da dose).
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Figura 11. Frequéncia acumulada (A) e ndo acumulada (B) da porcentagem de
deposicéo do diuron em funcdo do sulfentrazone em mistura comercial e mistura em
tanque, com aplicacéo da calda logo apds o preparo.
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Na figura 12B ficam evidentes as diferencas de deposicéo do diuron em relacéao
ao sulfentrazone, entre as formulacdes testadas. Verificou-se melhor uniformidade de
deposicao dos herbicidas com a aplicacdo da mistura comercial, mesmo havendo a
reducado na dose depositada (-3,08%), Tabela 13. Todavia, 0 armazenamento da calda
conferiu grande desuniformidade e o decréscimo consideravel no depdsito de diuron

em relacdo ao sulfentrazone (-18,64%) apos a aplicagdo da mistura em tanque.
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Figura 12. Frequéncia acumulada (A) e ndo acumulada (B) da porcentagem de
deposicao do diuron em funcéo do sulfentrazone em mistura comercial e mistura em
tanque, com aplicacdo da calda 6 horas apds o preparo.
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Para outros herbicidas Ramos e Durigan (1998) que n&do observaram influéncia
do armazenamento de caldas, por até 30 dias, na eficacia de formulagBes comerciais
de glyphosate e misturas de glyphosate + 2,4-D, MSMA e paraquat. Em trabalho
semelhante, formulagbes comerciais de diuron e ametryn foram armazenados pelo
mesmo periodo, sem que houvesse interferéncias na eficiéncia no controle de plantas
daninhas pelos herbicidas (RAMOS; DURIGAN,1999).

Santos et al. (2017) verificaram redugéo significativa no controle de Digitaria
insularis apés o armazenamento de caldas da mistura de clomazone e ametryn,
mesmo com a adi¢cao de adjuvantes. Os autores relacionaram a reducao na eficiéncia

do produto a falta de agitacdo da calda apdés o periodo armazenamento. Segundo



73

Antuniassi (2015), quando a calda pronta é armazenada durante varios dias antes da
aplicacédo, ha a possibilidade de problemas fisicos e/ou quimicos na solucéo.

As diferencas entre as propriedades fisico-quimicas dos herbicidas diuron e
sulfentrazone, podem ter influenciado as variagdes na deposi¢cao dos herbicidas nos
alvos, promovendo diferengas significativas no comportamento da mistura comercial
em relacdo a mistura em tanque. Segundo Mota (2015), as misturas de herbicidas
podem resultar em alteracdes nas caracteristicas fisicas da calda, que podem
impactar diretamente a qualidade da aplicacdo e a formacdo do espectro de gotas,
em especial das misturas em tanque.

As interagcBes que ocorrem entre as propriedades fisico-quimicas dos
herbicidas e seus inertes em uma mistura, podem ocasionar dificuldades na
solubilizacdo dos produtos e, em alguns casos levam a formacéo de precipitados
devido a incompatibilidade fisica entre os herbicidas (PETTER et al.,, 2012;
GAZZIERO, 2015). Além disso, as diferengcas na solubilidade das moléculas e na
homogeneidade de particulas podem contribuir para a menor estabilidade em calda e
maior desuniformidade na deposicédo dos produtos.

Considerando a baixa solubilidade e a maior densidade do diuron (42 mg L' e
1,48 g mL1) em relacédo ao sulfentrazone (780 mg L' e 0,53 g mL?), com a mistura
desses herbicidas grande parte do sulfentrazone estara solubilizado, enquanto o
diuron estara predominantemente suspenso. Logo, quanto menor a eficiéncia na
homogeneizacdo das caldas, maior a possibilidade de subdosagem ou
superdosagem, o que pode refletir em falhas no controle de plantas daninhas ou
eventuais danos as culturas de interesse (MICHELI, 2014).

Segundo Souza et al. (2007), variacfes de doses pontuais na deposicédo dos
herbicidas, tem grande relevancia na determinacéo do nivel de eficacia de herbicidas
aplicados, visto que as irregularidades dos depédsitos podem levar ao aumento na
dose aplicada, para que sejam alcancados bons niveis de eficiéncia dos herbicidas.

Outro aspecto importante relacionado a aplicacdo de defensivos agricolas séo
as perdas ocasionadas pela deriva, sendo considerado um dos maiores problemas
relacionado ao uso desses produtos. Durante a aplicacao parte da quantidade total de
um produto pode ser desviada para fora da area alvo pela acdo do vento, por
evaporacao ou por escorrimento do produto ao atingir a superficie alvo (MATUO,
1990; MILLER 2004; ANTUNIASSI, 2009). Desse modo, as perdas por deriva tém

reflexos imediatos relacionados a menor deposi¢céo do produto nos alvos, diminuindo
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ou eliminando completamente a eficiéncia do herbicida. Além de aumentar riscos de
contaminacdo ambiental e fitointoxicac@o de culturas em areas adjacentes.

As perdas por deriva e, consequentemente, 0s niveis de deposicdo dos
herbicidas nos alvos podem ser afetados pelas técnicas e métodos de aplicacao
(regulagem do pulverizador, pontas, tamanho de gota, etc.), pelas condi¢des
ambientais no momento da aplicacao (temperatura, velocidade do vento e umidade
relativa), pelas caracteristicas do alvo, seja planta, solo ou palha (MILLER; BUTLER
ELLIS; 2000; ARVIDSSON et al., 2011).

Contudo, a qualidade de deposicao e eficacia dos produtos dependem
fortemente das caracteristicas da molécula e dos outros constituintes da formulacéo
(inertes), embora néo faca parte da composicéo do ingrediente ativo (CUNHA; ALVES,
2009). Em muitos casos a adicdo de adjuvantes a calda ou a presenca deles na
formulagdo dos produtos pode modificar as caracteristicas da calda, melhorando a
gualidade de distribuicdo dos produtos (CARBONARI et al., 2005; MOREIRA JUNIOR,;
ANTUNIASSI, 2010; MACIEL et al., 2013; COSTA et al., 2014).

Portanto, a utilizacdo de formulac6es com boa homogeneidade de particulas e
melhor estabilidade de calda, pode minimizar a ocorréncia de segregacao das
moléculas que compde a mistura e, contribuir para a melhor distribuicdo do produto

na superficie alvo.

3.4 CONCLUSOES

A aplicag&o da mistura comercial com o sulfentrazone melhorou a uniformidade
de deposicao do diuron em relacdo a mistura em tanque.

O armazenamento da calda ocasionou maior variagdo nos depositos dos
herbicidas para duas formulagfes testadas. Quando aplicados na mistura em tanque
houve decréscimo na deposicéo do diuron em relagéo ao sulfentrazone, comparado a

aplicacao da mistura comercial.
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CAPITULO 4
COMPORTAMENTO DE FORMULACOES DE DIURON E SULFENTRAZONE EM
VARIEDADES DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

A expansdo no uso de misturas, em especial quando se trata de aplicacdo em pos-
emergéncia, requer o conhecimento a respeito das interagdes dos produtos, visando
maximizar a eficiéncia e minimizar as injurias as culturas. Desse modo, esse trabalho
teve como objetivo avaliar a dinAmica de absorcéo e a taxa de transporte de elétrons
em plantas de cana-de-acucar apos a aplicacao dos herbicidas diuron e sulfentrazone,
em mistura comercial e mistura em tanque. Foram avaliados os teores internos e
externos dos herbicidas, bem como, a taxa de transporte de elétrons em variedades
de cana-de-acucar (RB928064 e a RB855453) apds a aplicacéo de diuron (1750 g i.a.
hal) e sulfentrazone (875 g i.a. hal) em mistura comercial (Stone®) e mistura em
tanque (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®). A andlise de absorc¢éo foi realizada com
a coleta, lavagem e maceracdo das folhas das plantas, 24h ap6s a aplicacdo. As
solucbes de lavagem foram analisadas para a determinacdo dos teores externos,
engquanto o material macerado foi submetido a extracdo com solucdo metanol:agua
para a quantificacdo dos teores internos, ambas realizadas por cromatografia e
espectrometria de massas (LC-MS/MS). O monitoramento do fluxo de transporte de
elétrons (ETR) foi realizado nos periodos de 0; 1; 5; 24; 30; 54; 78 e 168 horas apos
aplicacado (HAA), por fluorescéncia da clorofila a em folhas totalmente expandidas.
Verificou-se diferengas nos teores internos dos herbicidas pelas variedades
RB928064 e a RB855453, sendo que a aplicacdo da mistura comercial favoreceu a
absorcéo do diuron e sulfentrazone pelas plantas. Com relacdo a taxa de transporte
de elétrons, foram observadas reducbes no ETR apdés a aplicacdo das duas

formulagdes, sendo esse efeito ndo relacionado a sintomas visuais de fitointoxicagao.

Palavras-chave: absor¢éo, fotossintese, mistura comercial, mistura em tanque.
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CHAPTER 4
BEHAVIOR OF DIURON AND SULFENTRAZONE FORMULATIONS IN
VARIETIES OF SUGAR CANE

ABSTRACT

The expansion in the use of mixtures, especially when it deal with post-emergence
application, requires knowledge about products interactions in order to maximize
efficiency and minimize crop injuries. Thus, the objective of this work was to evaluate
the dynamics of absorption and rate of electron transport in sugarcane plants after the
application of diuron and sulfentrazone herbicides in commercial mixture and tank
mixture. The internal and external contents of the herbicides were evaluated, as well
as the rate of electron transport in sugarcane varieties (RB928064 and RB855453)
after the application of diuron (1750 g a.i. hal) and sulfentrazone (875 g a.i. ha') in
commercial mixture (Stone®) and tank mixture (Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®).
The absorption analysis was carried out with the collection, washing and maceration
of the plants leaves, 24 hours after the application. The washing solutions were
analyzed for the determination of the external contents, while the macerated material
was extracted with methanol: water solution for the quantification of internal contents,
both performed by chromatography and mass spectrometry (LC-MS / MS). The
electron transport flux (ETR) monitoring was carried out in the periods of 0; 1; 5; 24;
30; 54; 78 and 168 hours after application (HAA), by chlorophyll a fluorescence in fully
expanded leaves. It was verified differences in the internal contents of the herbicides
by the varieties RB928064 and RB855453, and the application of the commercial
mixture favored the absorption of the diuron and sulfentrazone by the plants.
Regarding the electron transport rate, were observed reductions in the ETR after the
application of the two formulations, and this effect was not related to the visual

symptoms of phytointoxication.

Keywords: absorption, photosynthesis, commercial mixture, tank mixture.
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4.1 INTRODUCAO

A maioria dos herbicidas recomendados para o controle de plantas daninhas
em cana-de-acucar sdo aplicados em pré-emergéncia ou pos-emergéncia inicial,
geralmente, apresentam alta mobilidade e efeito residual prolongado nos solos
(PENAHERREA-COLINA et al., 2005; BLANCO et al., 2010).

No Brasil, ha 508 herbicidas registrados para uso nesta cultura de acordo com
o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios, dentre os mais utilizados encontram-se o
diuron e o sulfentrazone com 42 e 10 formulac¢des registradas, respectivamente
(BRASIL, 2018). Esses herbicidas sdo amplamente utilizados (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2011), e possuem como mecanismo de acao a inibicdo do fotossistema Il
e da enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX, EC 1.3.3.4), diuron e
sulfentrazone, respectivamente.

Os inibidores do fotossistema Il interferem na eficiéncia fotossintética das
plantas, ligando-se a proteina D1, considerada o sitio de ligacdo da quinona b (Qb),
nas membranas dos tilacoides dos cloroplastos. Com essa ligacdo ocorre o bloqueio
do transporte de elétrons de Qa para Qb, interrompendo a fixacdo de CO:2 e a
producdo de ATP e NADPH2, essenciais para o0 crescimento das plantas
(BREITENBACH et al., 2001).

O herbicida diuron (N’-(3,4-dichlorophenyl)-N,N-dimethylurea), um dos
produtos com acao inibitéria do fotossistema Il registrados para uso em cana-de-
acucar, pertence ao grupo das fenilureias, € uma molécula nao-ionizavel, que
apresenta baixa solubilidade em agua (42 mg L* a 25 °C); moderado coeficiente de
particdo octanol-agua (Kow de 589); e elevado coeficiente de adsor¢cdo normalizado
para carbono organico (Koc de 480 mL g'), sendo fortemente adsorvido a fracéo
organica e argila do solo (SHANER, 2014). E seletivo a cultura, recomendado para
aplicacdo em pré-plantio ou pos-emergéncia inicial, para o controle de plantas
daninhas mono e dicotiledéneas.

O diuron € amplamente utilizado na cana-de-agucar, e quando associado ao
herbicida sulfentrazone, torna-se uma ferramenta para o controle de um amplo
espectro de espécies de plantas daninhas, reduzindo o nimero de operacdes e custos
de producéo, e evitando o uso de uma Unica molécula em diversas aplicacdes.

O herbicida sulfentrazone (N’[2,4-dichloro-5-[4-(difluoromethyl)-4,5-dihydro-3-

methyl-5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-1-yl]phenyl]methanesulfonanilide), que atua inibindo a
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enzima protoporfirinogénio oxidase pertence ao grupo quimico das aril triazolinonas,
é considerado um acido fraco (pKa 6,56), com baixo coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow de 9,8 em pH 7), e alta solubilidade em agua conforme o aumento do pH,
sendode 110 mgLtem pH6; 780 mgL*empH 7; e 1600 mg L*em pH 7,5 (SHANER,
2014). No solo o sulfentrazone apresenta mobilidade e persisténcia elevadas (meia-
vida de 121 a 302 dias em condi¢des de campo), com baixa capacidade de sor¢ao [Kd
<1,0mL gt e Ko de 43 mL g?] (SHANER, 2014).

Assim como o diuron, € um produto seletivo a cana-de-acucar, sendo
recomendado no controle de plantas daninhas mono e dicotileddneas em pré-plantio
e pos emergéncia inicial das plantas daninhas e da cultura. Atua nas plantas inibindo
a enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), gerando o acumulo de
protoporfirinogénio 1X, e formando o oxigénio singleto, responsavel pela peroxidacéao
de membranas e inibindo também a producao de clorofila (SCALLA et al., 1990; DUKE
et al., 1991).

A expansao no uso de misturas, em especial quando se trata de aplicacdes em
pos-emergéncia, requer grande cuidado e conhecimento a respeito das interacdes
entre os produtos, visando o controle de plantas daninhas e minimizando as injurias
as culturas (SILVA et al., 2007). O uso de misturas em tanque de herbicidas € uma
pratica comum, porém tema de discussdes quanto a regulamentac¢ao no Brasil, sendo
as misturas comerciais uma opc¢ao para se utilizar de todos os beneficios dessas
associacfes, com a vantagem de ser regulamentada.

Existem no mercado inUmeras variedades de cana-de-agucar, devido ao
intenso trabalho de melhoramento realizado por diversas empresas e instituicoes,
visando a melhoria quantitativa e qualitativa, seja de produtividade, de tolerancia a
estresses, de adaptacdo a colheita mecanizada ou resisténcia a pragas e doencas
(ROSSETTO, 2008).

Segundo Velini et al. (2000) a renovacéao e introducao de variedades de cana-
de-acUcar nos sistemas produtivos torna avalia¢gdes quanto a sensibilidade e resposta
a herbicidas constantemente necessérias, sendo essas informacdes ainda mais
relevantes levando-se em consideracao que essa dinamica ocorre também quanto a
moléculas, produtos e suas associagoes.

Desse modo, esse trabalho teve como objetivo avaliar a dindmica de absor¢éo
e ataxa de transporte de elétrons em plantas de cana-de-agucar ap6s a aplicagdo dos

herbicidas diuron e sulfentrazone, em mistura comercial e mistura em tanque.
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4.3 MATERIAL E METODOS

O experimento de absorcéao foliar de formulagdes de diuron e sulfentrazone em
variedades de cana-de-acucar foi conduzido no Nucleo de Pesquisas Avancadas em
Matologia (NUPAM) da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de Botucatu (22°84’S; 48°42'W
Gr.).

Para tal, foi realizado um experimento em esquema fatorial 2 x 2, sendo o
primeiro fator as formulagdes dos herbicidas diuron e sulfentrazone (mistura comercial
e mistura em tanque), e o segundo fator as variedades de cana-de-acucar (RB928064
e a RB855453), com quatro repeticdes, totalizando 24 parcelas. O experimento foi
instalado em delineamento inteiramente ao acaso e conduzido em casa de vegetacao.

As doses aplicadas dos herbicidas foram de 1750 g i.a. ha* de diuron e 875 g
i.a. hal de sulfentrazone, em mistura comercial (Stone SC®) e mistura em tanque
(Herburon 500 BR® + Boral 500 SC®). As variedades de cana analisadas foram a
RB928064 e a RB855453, caracterizadas como sendo precoces, adequada a colheita
mecanizada, com porte ereto, com resisténcia as principais doencas da cultura, e de
alta produtividade agroindustrial (DAROS, 2015).

As unidades experimentais corresponderam a vasos plasticos com capacidade
de 1,7 L de volume, preenchidos com 0,5 kg de substrato comercial, nos quais foram
plantadas as mudas pré-brotadas de cana-de-acucar.

Aos 30 dias ap6és o plantio os tratamentos foram aplicados, utilizando-se um
pulverizador estacionario instalado em ambiente fechado, provido com barra de
pulverizacdo com quatro pontas de pulverizacdo XR110.02VS, espacadas 0,5m entre
si e posicionadas a 0,5 m de altura em relacdo a superficie dos alvos. O sistema foi
operado com velocidade de deslocamento de 3,6 km h1, com volume de calda de 200
L ha' e pressdo constante de 150 kPa pressurizado por ar comprimido (Figura 13).
As condicdes no momento da aplicacdo foram monitoradas, e a temperatura

encontrava-se em 23°C com umidade relativa do ar de 58%.
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Figura 13. Aplicacdo dos tratamentos em pulverizador estacionario.

Apés a aplicacao dos tratamentos as parcelas experimentais retornaram para
a casa de vegetacdao e realizou-se as analises de absorcédo de diuron e sulfentrazone,
e da taxa de transporte de elétrons (ETR) ao longo do tempo, detalhadas a seguir.

Durante a conducdo do experimento a temperatura da casa de vegetacao foi

monitorada, sendo registrada temperatura média de 22,2°C, maxima de 26,3°C e

minima de 18,8°C, conforme Figura 14.

Figura 14. Temperatura na casa de vegetacao durante o periodo de realizacdo do
experimento.
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4.2.1 Absorcgéo dos herbicidas diuron e sulfentrazone

A determinacdo dos teores dos herbicidas diuron e sulfentrazone externos e
internos as plantas de cana-de-acucar, foi realizada com a coleta das folhas de cada
unidade experimental, 24h apés a aplicacdo dos tratamentos. ApOs coletado o
material vegetal foi pesado e submetido a trés lavagens com 50 mL de &gua
deionizada. A solucéo resultante dessas lavagens (150 mL) foi homogeneizada e uma
aliquota de 10 mL armazenada, para posterior quantificacdo dos teores dos herbicidas
gue se apresentavam externamente aos tecidos vegetais (teor externo ou néao
absorvido). Na sequéncia, o material vegetal lavado foi armazenado em freezer a -80
°C

Para a determinacdo do teor externo dos herbicidas, 3 mL da solucdo de
lavagem foi submetida a filtragem em membrana porosa (PVDF de 0,45 pm e 13,0
mm de didametro) e acondicionadas em frascos tipo ambar para realizacdo das
analises cromatograficas.

Para a determinacdo do teor interno dos herbicidas, o material vegetal
armazenado foi moido mediante maceracdo manual com o auxilio de nitrogénio
liquido, e, apos pesagem de 0,2 g do macerado em tubos falcon de 15mL, adicionou-
se 10 mL da solucéo extratora, metanol:agua (80:20 v v'1). Na sequéncia as amostras
foram submetidas a sonicacdo por 30 minutos, e centrifugacdo a 3200 g durante 5
minutos a 15°C (centrifuga Hettich Zentrifugen), para decantacdo dos fragmentos
vegetais. O sobrenadante foi filtrado em filtro de membrana porosa (PVDF de 0,45 um
e 13,0 mm de didametro) e armazenado em frascos tipo ambar para posterior analise
cromatografica. Convencionou-se como internos os teores presentes nas folhas apos
a lavagem (teor interno ou absorvido).

A determinacéo das concentracdes dos herbicidas nas solucdes foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massas, por um
sistema LC-MS/MS, composto por um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(Proeminence UFLC, Shimadzu Corporation), acoplado a um espectrometro de
massas (4500, Triple Quad, AB Sciex) hibrido triplo quadrupolo. As condi¢cbes
cromatograficas para a quantificacdo dos compostos foram otimizadas para cada
modo de ionizacdo (Tabela 14). Escolheu-se o modo de ionizacdo da fonte
(eletrospray - ESI), que permite a deteccdo e a separacdo dos compostos em uma

Unica corrida para os modos positivo e negativo.
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Tabela 14. Condi¢des cromatograficas utilizadas para a quantificacdo dos compostos.
Coluna Analitica C18 Synergi 2,5 p Hydro RP 100 A

Volume de injegéo 20 pL

Fase A (FA) = 0,5% &cido acético em agua
Fase movel (pH 7,0) o .
Fase B (FB) = 0,5% &cido acético em metanol

0 — 1 minutos = 50%FB e 50% FA

1 — 3 minutos = 95% FB e 5%FA

Gradiente 3 — 6 minutos = 95% FB e 5% FA
6 — 8 minutos = 50%FB e 50% FA
8 — 10 minutos = 50%FB e 50% FA

Fluxo 0,60 ml min-

Temperatura do forno 40°C

O tempo total de corrida para o sulfentrazone e diuron foi de 10 minutos, com
retencdo na coluna cromatogréfica de 4,96 e 5,30 minutos; curva analiticas y=8,3*3 x
+ 5,2% e y=3,74"3 x + 4,69*3; e coeficiente de determinacdo R?= 0,9935 e 0,9918,

respectivamente.

4.2.2 Determinacédo da taxa de transporte de elétrons (ETR)

O monitoramento do fluxo de transporte de elétrons (ETR) do fotossistema Il
(FSII) foi realizado nos periodos de 0; 1; 5; 24; 30; 54; 78 e 168 horas apoés aplicacao
(HAA), por fluorescéncia da clorofila a em quatro folhas totalmente expandidas das
plantas de cana-de-acgucar. Para tal, utilizou-se um fluorébmetro modulado portatil
(Multi-Mode Chlorophyll Flourometer OS5p — Opti-Science) operado no protocolo
Yield, otimizado para quantificacdo da fluorescéncia da clorofila na condicdo de
fotossintese adaptada a luz, com registro do rendimento quantico efetivo do FSIlI (Y),
gue representa a fase fotoquimica da fotossintese. Esse parametro € usado para

calcular a ETR em pMols de elétrons, conforme:

ETR (m™2s™1) = (Y).(PAR). (0,84). (0,5)
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sendo o0 Y a producdo de quantum do PSII; PAR as medidas da radiagéao
fotossinteticamente ativa; 0,84 o coeficiente de absor¢céao da folha; e 0,5 a fracao de
luz absorvida pelo complexo antena do PSII, conforme descrito por Araldi et al. (2011)
e Tropaldi et al. (2015). Os valores da ETR foram expressos em porcentagem do valor

médio da ETR da testemunha.
4.2.3 Andalise estatistica

Os dados referentes as concentracdes dos herbicidas externo, interno e o total
(obtido pela soma dos teores externo e interno) foram submetidos a analise de
variancia e as médias comparadas pelo teste Tukey, a 5% de probabilidade.

Os resultados do monitoramento da ETR foram convertidos em porcentagem
de reducdo em relacéo a testemunha e ajustados modelos de regressdo nao-linear de
Mitscherlich, desenvolvido por Mitscherlich (1909). Optou-se por apresentar 0s
resultados em porcentagem em relacéo a testemunha com a equacéo:

y =100 — (a[1 — 10(-cx+p)])

sendo a, b e ¢ os parametros da equacdo. O parametro a corresponde a
assintota maxima da curva, o deslocamento lateral da curva é correspondente ao
parametro b, e a concavidade ao parametro c. O valor de y indica a ETR em
porcentagem da testemunha e x sugere a periodo necessario para a reducdo da ETR
(horas ap0s a aplicagao).

As andlises foram realizadas com o auxilio do programa estatistico SAS
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, SAS Institute, version 9.1.3, Carry, North
Carolina, USA), sendo os gréficos elaborados pelo Sigmaplot (SYSTAT SOFTWARE,
versao 12.0, San Jose).

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram observadas diferencas entre as formulacdes aplicadas e as variedades
nos teores absorvidos pelas plantas e nos teores totais, e ndo houve interagao entre
os fatores em nenhuma das analises (Tabela 15). O teor externo, considerado como

parte do produto aplicado que permaneceu na superficie foliar, e que por
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consequéncia nao foi absorvido, ndo diferiu entre as formulagbes estudadas e nem
entre as variedades, ndo havendo interacdo entre os fatores. Os teores internos
apresentaram diferencas significativas entre as formulacfes utilizadas apenas pela
variedade RB855453, nesta foi observada maior absorcao do diuron com a aplicacéo
da mistura comercial comparada a mistura em tanque.

Quanto ao teor total, referente ao produto depositado nas folhas, a mistura
comercial apresentou superioridade a mistura em tanque, fato que pode ter
influenciado diretamente a maior absorcao do diuron, pela variedade RB855453. A
absorcao do herbicida pelas plantas nao foram implicou no aparecimento de sintomas
visuais de fitointoxicacdo nas folhas de cana-de-acucar. Isso se deve ao fato do diuron
ser um herbicida seletivo, recomendado para aplicacdo em pds-emergéncia na cana-
de-acucar (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011).

Tabela 15. Teores do herbicida diuron em plantas de duas variedades de cana-de-
acucar, 24 horas ap6s a aplicagdo de mistura comercial e em tanque com o
sulfentrazone.

Teor? Produto RB928064 RB855453
Mistura comercial 76,27 Aa 68,18 Aa
Mistura em tanque 69,40 Aa 79,84 Aa
Externo F Prpduto 0,118
F Variedade 0,028
F Produto * Variedade 1,770
CV (%) 23,23
Mistura comercial 55,97 Ab 93,16 Aa
Mistura em tanque 35,26 Aa 48,30 Ba
Interno F Prpduto 9,730*
F Variedade 5,710*
F Produto * Variedade 1,318
CV (%) 44,26
Mistura comercial 132,24 Ab 161,34 Aa
Mistura em tanque 104,66 Ba 128,14 Ba
Total F Prpduto 12,873*
F Variedade 9,633*
F Produto * Variedade 0,110
CV (%) 15,77

a0s teores externo, interno e total foram expressos em pg g de massa fresca.

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

diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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Os teores do herbicida sulfentrazone nado demonstraram diferengas
significativas entre os tratamentos nas quantificacdes do produto externo as folhas e
o total depositado. Assim como para o diuron, o teor interno de sulfentrazone foi
superior quando utilizada a mistura comercial dos herbicidas, sendo também diferente
entre as variedades estudadas, com 45% mais sulfentrazone interno nas plantas da
RB855453 em comparacao a RB928064 (Tabela 16).

Tabela 16. Teores de sulfentrazone em plantas de duas variedades de cana-de-
acucar, 24 horas apos a aplicacado de mistura comercial e em tanque com o diuron.

Teor? Produto RB928064 RB855453
Mistura comercial 65,68 Aa 59,83 Aa
Mistura em tanque 64,02 Aa 70,34 Aa
Externo F Produto 0,598
F Variedade 0,002
F Produto * Variedade 1,131
CV (%) 21,58
Mistura comercial 8,44 Ab 15,46 Aa
Mistura em tanque 3,24 Aa 5,55 Ba
Interno F Produto 13,388*
F Variedade 5,102*
F Produto * Variedade 1,302
CV (%) 61,94
Mistura comercial 74,11 Aa 75,29 Aa
Mistura em tanque 67,25 Aa 75,89 Aa
Total F Produto 0,396
F Variedade 0,971
F Produto * Variedade 0,560
CV (%) 16,68

a0s teores externo, interno e total foram expressos em ug g* de massa fresca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mailscula na coluna e mindscula na linha néo
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

As caracteristicas morfolégicas da planta podem influenciar diretamente a
quantidade de herbicida que € depositado. Em plantas daninhas, Silva et al. (2007)
relacionaram a variagdo na deposicdo de herbicidas a aspectos morfologicos
relacionados ao estadio de desenvolvimento, forma e area do limbo foliar, &ngulo ou
orientacdo das folhas em relacdo ao jato de pulverizacdo, além de estruturas

especializadas, como os tricomas.
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Rolim e Christoffoleti (1982) relataram a ocorréncia de distintas caracteristicas
morfoldgicas e fisioldgicas entre cultivares de cana-de-aclcar, podendo assim gerar
respostas diferenciadas quanto ao comportamento em relacdo a herbicidas.
Variedades diferentes podem ter respostas diferentes, apesar dos herbicidas diuron e
sulfentrazone serem recomendados para aplicacdo em pdés-plantio, variedades de
cana podem ser bastante afetadas negativamente, principalmente pelo sulfentrazone.

As variedades de cana-de-acucar podem apresentar comportamento
diferenciado quando expostas a um mesmo herbicidas, e por consequéncia, sédo
frequentes os problemas de fitointoxicacdo, podendo em algumas situacoes
comprometer a produtividade do canavial (PROCOPIO et al., 2004). Desse modo, as
diferencas na absorcdo observadas podem estar relacionadas tanto com as
caracteristicas das plantas, quanto com a formulacao utilizada.

Como citado anteriormente, o herbicida diuron atua nas plantas inibindo o
fotossistema Il, e ao interagir com seu sitio de ac¢do, promove o bloqueio do fluxo de
elétrons, reduzindo por consequéncia a taxa de transferéncia de elétrons (ETR)
(BAKER, 2008; PEREZ-JONES et al., 2009). Desse modo, monitorar a ETR em
plantas pode fazer com que a intoxicagdo por um herbicida seja identificada
rapidamente, mesmo que esses efeitos ndo se apresentem visualmente.

O monitoramento da ETR nas duas variedades de cana-de-acucar foi realizado
em periodos de até 168 horas apos a aplicacdo das misturas comercial e em tanque,
e permitiu identificar o efeito dos tratamentos.

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia, sendo as diferencas
entre os tratamentos e periodos ap6s a aplicacdo, analisadas pelo teste F. As
variedades apresentaram o mesmo comportamento, havendo diferenca entre os
periodos, demonstrando a reducdo na taxa de transporte de elétrons, e sem resposta

quanto a mistura aplicada (Tabela 17).
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Tabela 17. Analise de variancia da taxa de transporte de elétrons em funcéo do tipo
de mistura dos herbicidas diuron e sulfentrazone aplicada em diferentes variedades
de cana-de-acUcar, e dos diferentes periodos de avaliacao.

Variedade Produto Valor
F Produto 1,137
F Periodo 79,802**
RB928064
F Produto * Periodo 0,729
CV (%) 27,29
F Produto 6,596
F Periodo 74,734**
RB 4
855453 F Produto * Periodo 1,678
CV (%) 26,52

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

Foram também ajustados modelos de regressdo nao-linear de Mitscherlich,
sendo as estimativas dos parametros e o coeficiente de determinacédo das equacdes
apresentados na Tabela 18.

A Figura 15 demonstra os modelos de regresséo entre os valores de ETR e 0s
periodos de avaliacéo para a variedade RB928064, e evidencia a rdpida reducao, logo
nas primeiras horas apos a aplicacdo. Em aproximadamente 4 HAA os valores obtidos
demonstraram a reducdo de cerca de 20%, alcancando niveis proximos a 40% em
relacdo a testemunha a partir de 60 HAA. N&o foram identificadas diferencas

significativas entre as duas formulagdes estudadas.
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Tabela 18. Estimativa dos parametros dos modelos de Mitscherlich ajustados para a
correlacdo entre a taxa de ETR (porcentagem em relacdo a testemunha), e o periodo
de avaliacdo apoOs a aplicacdo dos herbicidas diuron e sulfentrazone em mistura
comercial e mistura em tanque, em plantas de cana-de-agucar.

_ _ RB928064 RB855453
Estimativa dos : , . .
parametros Mlstura Mistura em Mlstura Mistura em

comercial tanque comercial tanque

a 56,7085 55,8789 57,2823 54,0613

b 0 0,4671 0,0920 2,9006
0,0481 0,0331 0,0463 0,0250

R2 0,9961 0,9743 0,8969 0,9376

F 515,52** 75,95** 30,06** 17,40**

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

Para a variedade RB855453 (Figura 16) o comportamento verificado foi similar
ao anterior, com significativa reducdo da ETR logo apés a aplicacao dos tratamentos.
Em geral, ndo foram identificadas diferencas entre as formulacdes, porém, nota-se a

velocidade de reducdo maior até as 30 HAA quando aplicada a mistura comercial.

Figura 15. Modelo de Mitscherlich ajustado para a taxa de transporte de elétrons
(porcentagem da testemunha) de plantas de cana-de-acucar da variedade RB928064,
apos a aplicacdo da mistura comercial e mistura em tanque de diuron e sulfentrazone.
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Figura 16. Modelo de Mitscherlich ajustado para a taxa de transporte de elétrons
(porcentagem da testemunha) de plantas de cana-de-agucar da variedade RB855453,
apos a aplicacao da mistura comercial e mistura em tanque de diuron e sulfentrazone.
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A significativa reducdo de ETR verificada nas duas variedades de cana-de-
acucar nao foram relacionadas a sintomas visuais de fitointoxicacéo, sendo essa uma
das vantagens da técnica utilizada. A técnica da fluorescéncia possibilita a obtengao
de resultados de modo néo destrutivo e dentro de curto periodo de tempo apés a
aplicacédo do herbicida (KORRES et al., 2003), e foi fundamental para identificar a

interferéncia temporaria dos tratamentos nas plantas.

4.5 CONCLUSOES

A aplicacdo da mistura comercial favoreceu a absorcdo do diuron e
sulfentrazone pelas plantas de cana-de-aclUcar, havendo diferencas nos teores
internos dos herbicidas entre as variedades testadas.

A absorc¢ao dos herbicidas pelas plantas promoveu a reduc¢do no ETR durante
os periodos avaliados, sendo essa ndo relacionada a sintomas visuais de

fitointoxicacéao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos evidenciaram que diferentes misturas de herbicidas
podem ter dindmicas e desempenhos distintos quando aplicados as plantas, ao solo
e a palha, indicando a inviabilidade dos processos de aquisicdo de produtos e

confeccdo de misturas seguindo exclusivamente critérios financeiros.
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