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RESUMO

A retencéo de herbicidas na palha de cobertura em lavouras sob plantio
direto e o historico de aplicacdo desses compostos podem reduzir a sua
disponibilidade, persisténcia e eficacia agronémica. Formulacdes de liberacdo
controlada de pesticidas visam diminuir as perdas do produto e 0s riscos de
contaminacdo ambiental. O presente estudo teve como objetivos investigar o
efeito da palha de cobertura e de formulacbes de liberacdo controlada na
dindmica de atrazina (ATZ) em Argissolo de lavoura de milho sob plantio direto.
Foram realizados experimentos a campo, bioensaios em casa-de-vegetacao e
experimentos de incubacdo. No Estudo I, avaliou-se o efeito da formulacéo
xerogel (ATZ-XG) no controle de plantas daninhas (Bidens spp. e Urochloa
plantaginea) e da planta bioindicadora (Raphanus sativus), e na persisténcia da
ATZ na palha de aveia (Avena strigosa) e no solo, em comparacdo a
formulacdo comercial em suspensdo concentrada (ATZ-C). No Estudo I,
investigou-se a mineralizacdo e a formacdo de metabdlitos e de residuos
extraiveis e ndo-extraiveis de *C-ATZ em Argissolo com e sem histérico de
aplicacdo de ATZ (solo cultivado e solo nativo, respectivamente), na palha de
aveia e nas formulacbes xerogel (ATZ-XG) e nas esferas amorfas
microporosas de silica (amorphous microporous silica spheres) (ATZ-AMS). No
Estudo I, independentemente da formulacdo, a ATZ controlou eficientemente
(>80%) Bidens spp., porém para Urochloa plantaginea o controle foi menor
(<80%) aos 60 dias apOs a aplicacdo. A ATZ-XG apresentou maior efeito
residual no controle da planta bioindicadora e resultou em maior concentracao
de ATZ extraivel com metanol na palha e no solo em comparacdo a ATZ-C. No
Estudo II, o solo cultivado apresentou elevada mineralizacdo (>84%) de *C-
ATZ em comparacédo ao solo nativo (£10%), independentemente da formulacéo
(ATZ-C, ATZ-XG e ATZ-AMS), aos 85 dias de incubacédo. A palha de cobertura
reduziu a mineralizacdo de ATZ no solo cultivado para 30% e reteve parte da
14C-ATZ aplicada. Os *C-residuos extraiveis e ndo-extraiveis e a formacéo de
metabolitos variaram, principalmente, devido ao histérico de aplicagdo de ATZ.
As formulacbes ATZ-XG e ATZ-AMS favoreceram a formacdo de
hidroxiatrazina e de residuos nédo extraiveis em agua. A aplicacdo de ATZ em
formulag&o de liberacdo controlada é uma alternativa promissora para reduzir a
dissipacéo do herbicida em ambientes agricolas.

! Tese de doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de P6s-Graduacdo em
Ciéncia do Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. Porto Alegre. (90p.) Maio, 2013. Trabalho realizado com apoio
financeiro da CAPES e do DAAD.
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ABSTRACT

The retention of herbicides in straw cover and its repeated application may
reduce the bioavailability, persistence and agronomic efficacy of these
compounds. Controlled release formulations of pesticides aim to reduce the
losses and the risk of environmental contamination. The main objectives of this
study were to evaluate the effects of straw cover and controlled release
formulations on dynamics of atrazine (ATZ) in an Acrisol in maize crop under
no-tillage. The study included field experiments, bioassays and incubation
experiments. Study | evaluated the effect of xerogel formulation (ATZ-XG) on
controlling weeds (Bidens spp. and Urochloa plantaginea) and bioindicator plant
(Raphanus sativus) growth, its persistence in oat straw (Avena strigosa) and in
soil, in comparison to commercial formulation (ATZ-C). Study Il evaluated the
14C-ATZ mineralization and the formation of metabolites and extractable and
non-extractable residues of an Acrisol with and without history of ATZ
application (cultivated soil and native soil, respectively), in oat straw and in
xerogel (ATZ-XG) and amorphous microporous silica spheres (ATZ-AMS)
formulations. In the Study I, ATZ reached efficient control levels (>80%) of
Bidens spp., but for Urochloa plantaginea the control levels were lower than
80% at 60 days after application, regardless the formulation. ATZ-XG presented
greater residual effect on bioindicator plant growth, and higher amount of ATZ
extractable by methanol from straw and soil samples, in comparison to ATZ-C.
In the Study II, the cultivated soil presented higher **C-ATZ mineralization
(>84%) in comparison to the native soil (£10%) at 85 days of incubation,
regardless the formulation (ATZ-C, ATZ-XG and ATZ-AMS). Straw cover
reduced the *C-ATZ mineralization (30%) and retained part of the C-ATZ
applied. Extractable and non-extractable “C-residues and formation of
metabolites varied, mainly, due the history of ATZ application. ATZ-XG and
ATZ-AMS increased the proportion of hydroxiatrazine and water-non-
extractable residues. These controlled release formulations arise as a promising
alternative to reduce ATZ dissipation in agricultural environments.

! Doctoral thesis in Soil Science — Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Porto Alegre. (90p.) May, 2013.
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LISTA DE ABREVIACOES

14C-ATZ - atrazina radiomarcada

Al - aluminio

ALS - acetolactato sintase

AMS - amorphous microporous silica spheres
ASE - extracdo acelerada por solvente

ATZ - atrazina

ATZ-C - formulag&do comercial de atrazina
ATZ-XG - atrazina na formulacao xerogel
ATZ-XG+C - mistura de atrazina na formulacdo xerogel e formula¢do comercial
Ca - célcio

Ce - concentracdo na solucéo de equilibrio

CO - carbono organico

CTC - capacidade de troca catibnica

DAA - dias apos a aplicacéo

DAE - dias apds a emergéncia

DEA - deetilatrazina

DIA - deisopropilatrazina

EEA - Estacdo Experimental Agronémica

EPSPS - enolpiruvil-shiquimato fosfato sintase
ESI+ - positive electrospray ionization
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1. INTRODUCAO

O cenario da agricultura brasileira na safra 2011/2012 totalizou 50,86
milhdes de hectares em area cultivada e 165,9 milhdes de toneladas de graos
produzidos, o que representa aumento de 2,0 e 1,9%, respectivamente, a safra
2010/11 (CONAB, 2012). Simultaneamente ocorreu o recorde de faturamento
de defensivos agricolas que em 2011 foi de US$ 8,5 bilhdes, correspondendo a
um aumento de 16,3% em relagéo ao ano de 2010 (Sindag, 2012).

A cultura do milho (Zea mays L.) ocupa lugar de destaque no
consumo de defensivos agricolas e no cenario do agronegoécio brasileiro
(CONAB, 2012). Dentre os herbicidas registrados para a cultura do milho
destaca-se a atrazina (ATZ), que atua na inibicdo da fotossintese, em particular
ao nivel do fotossistema I, podendo ser aplicado em pré e pds-emergéncia
(Vidal e Merotto Jr., 2001).

No Brasil a area plantada sob SPD tem aumentado rapidamente
principalmente nos udltimos anos. Estima-se que o SPD cubra mais de 25
milhdes de hectares, ou seja, cerca de 50% da area com culturas anuais no
pais (Embrapa, 2011). Este sistema conservacionista de manejo do solo tem
gerado discusséo entre pesquisadores, técnicos e agricultores no que se refere
aos efeitos contrastantes da palha de cobertura no controle de plantas
daninhas. Alguns autores observaram redu¢éao no desenvolvimento das plantas
daninhas na presenca da palhada (Fornarolli et al., 1998). Enquanto Rodrigues
et al. (1998) relataram a reducdo da disponibilidade do herbicida trifuralin
devido a retencdo na palha. Dados apontam para a maior utilizacdo de
pesticidas nesses sistemas de manejo com cultivo intensivo, em grande escala
e em condic¢des tropicais (Huggins et al., 2008; Sindag, 2012). Aumentos de
doses de herbicidas aumentam o0s custos de produgdo e riscos de

contaminacgao.



Estudos sobre a dindmica de ATZ em solos tropicais realizados pelo
nosso grupo de pesquisa apontam como fatores que influenciam a sorcéo
deste herbicida: o tipo de solo, bem como o teor e a qualidade da matéria
organica do solo (MOS) (Gomes et al., 2002; Dick et al., 2010), o sistema de
manejo do solo (Santos, 2005), a presenca da palha de cobertura e a
decomposicdo deste material vegetal (Kleinschmitt, 2007). O histérico de
aplicacao de herbicida na lavoura como fator que influencia a degradacao de
ATZ (Martinazzo et al., 2010).

A aplicacao repetida de um mesmo agrotdxico ou de uma molécula
estruturalmente similar é o principal fator responsavel pela adaptacdo dos
microrganismos a degradacdo de um dado composto, acarretando no
fendbmeno conhecido como degradacao acelerada (Arbeli e Fuentes, 2007). Os
primeiros relatos na literatura de degradacgéo acelerada de ATZ datam de 1995
(Shaner et al., 2007). Desde entdo, estudos mostram a reducao da persisténcia
e da eficacia no controle das plantas daninhas e a alta mineralizacdo de ATZ a
campo, em bioensaios e em experimentos de incubacdo associada a
adaptacdo da microbiota (Vanderheyden et al., 1997; Abdelhafid et al., 2000;
Krutz et al., 2007, 2008, 2009; Martinazzo et al., 2010).

Com o intuito de estudar alternativas para mitigar o impacto
ambiental causado pela intensa utilizacdo de herbicidas na agricultura
brasileira, 0 nosso grupo de pesquisa vem desenvolvendo estudos sobre
sintese e caracterizacdo de ATZ associada a sistemas carreadores de
liberacdo controlada (Avila et al.,, 2009; Hirsch, 2011). Estes estudos
constataram que o herbicida ATZ apresentou menor sor¢cdo no solo e taxa de
liberacdo mais lenta na formulacdo xerogel (ATZ-XG) em comparacdo a
formulacdo comercial (ATZ-C). No entanto, informacfes relacionadas a
dindmica de ATZ-XG em palha de cobertura e em solos sob uso agricola, a
eficAcia no controle de plantas daninhas e a degradacdo pela microbiota do
solo séo incipientes.

Neste contexto, o presente trabalho avaliou a eficiéncia agronémica
e a persisténcia de formulacdes de liberacdo controlada de ATZ aplicadas em
lavoura de milho sob plantio direto; além do monitoramento da mineralizacdo e
formacdo de residuos de ATZ radiomarcada (**C-ATZ) em experimentos de

incubacéao.



2. CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cultivo de milho e o controle de plantas daninhas no sistema plantio
direto

O milho é uma planta mondica, anual, ereta com um a quatro metros
de altura, pertencente a familia Poaceae. Destaca-se pela sua eficiente
capacidade reprodutiva e armazenadora de energia, produzindo de 600 a 1.000
sementes, pesando em torno de 0,3 g cada (Magalhédes et al., 2002). O milho é
cultivado em regifes cuja precipitacao varia de 300 a 5.000 mm anuais, sendo
que a quantidade de dgua consumida por uma lavoura de milho durante o seu
ciclo estd em torno de 600 mm (Magalhdes & Duraes, 2006).

Historicamente, o milho é um dos principais e mais tradicionais
cereais cultivados em todo o Brasil. Do total de 165,9 milhdes de toneladas de
graos produzidos na safra 2011/2012, 72,7 milhdes de toneladas
correspondem a producédo de milho, sendo a primeira e segunda safra de 33,9
e 38,9 milhdes de toneladas, respectivamente. Comparando-se a safra anterior,
em 2012 a area total cultivada alcancou 15,2 milhdes de hectares, o que
representa um crescimento de 9,8%, e média da produtividade nacional de
milho de 4,8 kg ha™. O cultivo nacional de milho na safra 2011/2012 foi recorde
tanto em area como em producao, apesar da quebra do milho na primeira safra
registrada no sul do pais, principalmente no Rio Grande do Sul (RS). Esta
producdo recorde se deve a fatores como aumento da area semeada, maior
uso de tecnologia e condi¢des climaticas favoraveis na maioria dos estados
produtores (CONAB, 2012).

As perdas no rendimento das culturas pela ocorréncia de plantas
daninhas na lavoura dependem da espécie e do grau de infestacdo, das

condi¢cbes climaticas, bem como do espacamento, da variedade e do estadio



fenoldgico da cultura. Para tornar o manejo de plantas daninhas na cultura do
milho mais econdémico e ambientalmente correto, recomenda-se a adogao de
espacamentos mais reduzidos entre fileiras na cultura de milho, com maior
grau de equidistancia entre plantas, aliada a utilizacdo de gendétipos mais
competitivos (Balbinot Jr. e Fleck, 2004).

Dentre as plantas infestantes da cultura do milho destacam-se
espécies dicotileddneas, como Amaranthus spp., Cardiospermum halicacabum,
Bidens spp., Euphorbia heterophylla, Ipomoea spp., Raphanus sativus,
Richardia brasiliensis, Commelina benghalensis e Sida spp. e
monocotiledéneas, como Urochloa spp., Cenchrus echinatus, Digitaria spp.,
Echinochloa spp., Eleusine indica e Panicum maximum (Embrapa, 2011).

Das plantas daninhas infestantes da cultura do milho, Urochloa
plantaginea e Bidens spp. destacavam-se na area de estudo (item 5) do
presente trabalho. U. plantaginea € uma graminea anual, pertencente a familia
Poacea, que apresenta reproducdo por sementes e se desenvolve
principalmente nos periodos de primavera e verdo em areas ocupadas com
culturas anuais. Esta espécie destaca-se pela sua competitividade e prejuizos
causados ao rendimento e a qualidade de grdos e ocorre com freqiéncia em
areas cultivadas das regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil (Vidal et
al., 2010). O género Bidens €& composto por espécies dicotiledéneas,
herbaceas, anuais, pertencentes a familia Asteraceae, que apresentam
propagacdo por meio de sementes. O controle quimico de Bidens spp. €
realizado predominantemente por herbicidas inibidores da enzima acetolactato
sintase (ALS), porém a ocorréncia de populacbes resistentes a estes
compostos tem aumentado gradativamente. Para o controle de Bidens spp. na
cultura de milho, destacam-se os herbicidas mesotrione (inibidor de caroteno) e
ATZ (inibidor do fotossistema Il), além das praticas culturais como rotacdo de
culturas, manejo integrado de plantas daninhas e rotacdo dos métodos de
controle (Hernandes et al., 2005, Christoffoleti, 2008).

O SPD fundamenta-se em trés principios basicos de manejo do solo:
0 ndo-revolvimento do solo, a cobertura permanente e a rotacao de cultura, que
resultam principalmente na redugdo da erosdo e em beneficios para o0s
atributos fisicos, quimicos e biolégicos do solo. Este sistema de manejo

consolidou-se como uma tecnologia conservacionista no Brasil e abrange cerca



de 50% da area plantada com culturas anuais. A cultura do milho deixa uma
grande quantidade de restos culturais no solo, por isso sua incluséo em um
esquema de rotacdo € considerada fundamental (Embrapa, 2011).

Os herbicidas utilizados no manejo das plantas daninhas antes da
semeadura da cultura para a formacdo da palhada s&o muito importantes no
SPD, com destaque para os dessecantes sem efeito residual e bom controle
como o glifosato. O glifosato € um herbicida pds-emergente, pertencente ao
grupo quimico das glicinas substituidas, classificado como néo-seletivo e de
acao sistémica, que inibe a enzima enolpiruvil-shiquimato fosfato sintase
(EPSPS). Este herbicida apresenta amplo espectro de acdo, com excelente
controle de plantas daninhas anuais ou perenes, tanto de folhas largas como
estreitas. O controle das plantas daninhas em SPD é realizado com uma
aplicacdo de glifosato antes da semeadura e outra aplicacdo de herbicida
residual, seletivo a cultura, em pré-emergéncia, ou com aplicacdes de produtos
seletivos em pos-emergéncia da cultura e das plantas daninhas (Galli e
Montesuma, 2005; Constantin et al., 2008). No cultivo de milho, destaca-se o
uso de herbicidas do grupo das triazinas, que inibem o fluxo de elétrons no
fotossistema Il e podem ser aplicados em pré ou em pds-emergéncia inicial
para o controle de plantas daninhas dicotileddneas e monocotiledoneas (Fleck
e Vidal, 2001).

Associacfes entre dois ou mais herbicidas é pratica comum e tem
como objetivo aumentar o espectro de espécies controladas e/ou aumentar o
periodo de controle (Vidal et al., 2003). Desta maneira, a semeadura logo apos
a operacdo de manejo pelo uso de herbicidas seletivos possui a vantagem de
explorar ao maximo o efeito residual dos herbicidas e, consequientemente,
melhorar as condi¢cdes de competitividade para a cultura (Carvalho, 2002).

Estudos a cerca da dindmica e da eficacia dos herbicidas em SPD
sao muitas vezes controversos. Ferri e Vidal (2002, 2003) avaliaram o controle
das plantas daninhas com aplicacdo de cloroacetamidas em Argissolo
Vermelho sob SPD e SPC. Os autores verificaram maior eficacia dos
herbicidas no solo sob SPC. Estudos a campo com aplicacdo de ATZ
(Fornarolli et al., 1998), trifuralin (Rodrigues et al., 1998) e das misturas
metolachlor+ATZ e ATZ+isoxaflutole (Rodrigues et al., 2000) em solo com

cobertura de palha de aveia preta relatam diferentes comportamentos na



lixiviagdo destes herbicidas da palha para o solo apés irrigacdo de 20 mm. O
herbicida ATZ foi interceptado pela cobertura morta, porém a irrigacdo foi
suficiente para lixiviar praticamente todo o herbicida para o solo. J4 o herbicida
trifluralin ndo foi detectado no solo apods irrigacdo. No caso das misturas de
herbicidas, metade da dose aplicada de metolachlor+ATZ, 10% de ATZ e 30%
do isoxaflutole da mistura ATZ+isoxaflutole foram detectados no solo. Nesse
sentido, deve-se considerar que a retencdo dos herbicidas na palha de
cobertura varia principalmente de acordo com as caracteristicas de cada
herbicida, quantidades e tipo de material vegetal, intensidades e épocas de
ocorréncia de chuvas apés a aplicacdo desses produtos.

Sob outra perspectiva, alguns pesquisadores justificam o maior
controle de plantas daninhas no SPD pela supressdo da germinacdo e da
emergéncia destas espécies pela presenca da palha de cobertura (Fornarolli et
al., 1998; Oliveira et al., 2001). A palhada reduz o potencial competitivo das
plantas daninhas por determinado periodo por alterar a umidade, luminosidade
e temperatura do solo, que sdo o0s principais elementos no controle da
dorméncia e germinacdo de sementes (Theisen e Vidal, 1999; Azania et al.,
2002). Em contrapartida, o maior aporte de residuos no solo em SPD tende a
aumentar a biomassa e a atividade microbiana que podem reduzir a
persisténcia de herbicidas (Prata e Lavorenti, 2000).

Neste contexto, o controle mecanico com a pratica de capina manual
apresenta controle eficiente de plantas daninhas e nao interfere diretamente no
metabolismo da planta. Porém, a alta demanda de mao-de-obra resulta em
custos elevados, além da baixa eficiéncia nas linhas da cultura e perda de agua
do solo por evaporacdo, devido ao revolvimento e a maior exposicdo da
superficie do solo aos efeitos do sol e do vento (Merotto Jr. et al., 2000). Ja o
controle quimico de plantas daninhas na cultura do milho se destaca pela
eficacia, rendimento operacional e melhor relacdo custo/beneficio. A utilizacdo
de herbicidas pré-emergentes com efeito residual prolongado tem sido um dos
fatores associados a elevada eficacia no controle de plantas daninhas durante
o periodo critico de competicdo (Monquero et al. 2008). Dessa maneira, 0
conhecimento dos fatores que influenciam a disponibilidade e a persisténcia

desses herbicidas no solo e na palha de cobertura é fundamental a fim de



evitar perdas econdmicas, danos as culturas subsequentes e riscos ambientais

de contaminagao.

2.2 Dinamica do herbicida no ambiente

A producao agricola em escala comercial estd associada ao uso de
agrotoxicos, uma vez que estes defensivos agricolas evitam e combatem
pragas e doencas que geram perdas quantitativas e qualitativas das culturas. O
maior prejuizo causado pelas plantas daninhas esta relacionado a reducédo no
rendimento de grdos das culturas devido a competicdo por agua, luz e
nutrientes, além do favorecimento da propagacdo de pragas e doencas que
dificultam a colheita e a secagem de graos (Vidal e Merotto Jr., 2001).

Os herbicidas sao substancias quimicas produzidas com a finalidade
de controlar plantas espontaneas que se desenvolvem concomitantemente com
as culturas. O método quimico que envolve a utilizacdo de herbicidas € o mais
utilizado por controlar o crescimento das plantas daninhas desde o inicio da
cultura e em épocas chuvosas, sem danos a estrutura do solo como ocorre nos
métodos fisicos de controle e devido a rapidez e facilidade de aplicacéo e a
relacdo custo/beneficio. Frente a essas vantagens, 0s herbicidas sé&o
intensivamente usados na agricultura mundial (Ferri e Rizzardi, 2001).

O comportamento de um herbicida no ambiente € um processo
dindmico, caracterizado por diferentes rotas que ocorrem simultaneamente e
com intensidades variadas, determinado principalmente pelas propriedades
fisico-quimicas da molécula; pelas propriedades fisicas, quimicas e biologicas
do solo e pelas condicBes meteoroldgicas. As principais caracteristicas fisico-
quimicas do herbicida que influenciam sua dindmica no ambiente sdo: a
solubilidade em &gua, a pressado de vapor, o coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow), a constante de equilibrio de ionizagéo acida (pKa) ou basica (pKb),
a constante de Henry e a meia vida (t12) (Lavorenti et al, 2003).

O processo de dissipacdo do herbicida no ambiente se inicia no
momento da aplicacdo. Pela acdo do vento ha o deslocamento fisico do
herbicida na forma de particulas ou gotas do local alvo, no processo
denominado deriva (Ferri e Rizzardi, 2001). O herbicida ao atingir o solo pode

sofrer 0s seguintes processos: absorcdo pelas plantas - manifestando seus



mecanismos de acdo; transformacdes quimicas - que promovem sua
volatilizacdo e degradacdo abibtica; biodegradacdo - degradacdo pela
microbiota, principal via de dissipacdo da maioria dos herbicidas no solo;
sorcdo aos coloides do solo ou a residuos vegetais; lixiviacdo para camadas
subsuperficiais do solo e escoamento superficial - importantes vias de
contaminagéo dos recursos hidricos. A retencdo das moléculas dos herbicidas
pelos coldides do solo reduz a sua presenca na solugcdo do solo, e
consequentemente, sua disponibilidade para absorcao pelas plantas (Lavorenti
et al, 2003).

O processo de sorgdo pode retardar ou impedir o movimento dos
herbicidas no solo, sendo a MOS e a solubilidade em agua do composto os
principais fatores determinantes. O processo de sor¢cédo pode ser caracterizado
quantitativamente pelo coeficiente de distribuicdo (Kg), obtido a partir da
relacdo linear entre a quantidade sorvida por massa de solo (Qs) e a
concentracdo na solucéo de equilibrio (Ce). Normalmente, a variabilidade no Kqg
de herbicida entre solos é atribuida a diferencas no teor de carbono organico
(CO) no solo e pode-se reduzir esta variabilidade relacionando-se o K4 ao teor
de CO do solo, obtendo-se o coeficiente de particdo do carbono organico (Kqc).
Em geral, solos com maior teor de MOS tendem a sorver herbicida em maiores
guantidades. A diversidade estrutural da MOS gera elevada afinidade quimica
por muitos herbicidas. Porém, em solos cujos teores de MOS séo baixos, a
contribuicdo da fragcdo inorganica pode ser relevante para a sorcdo (Weber et
al., 2000; Oliveira Jr. et al, 2001).

O mecanismo de ligacdo e as caracteristicas do sorvente e do
sorbato influenciam na completa reversibilidade ou na total irreversibilidade da
sorcao dos herbicidas no solo. Em alguns casos pode haver a remobilizacéo
deste composto para a solucdo do solo. Conceitualmente, residuo-ligado,
também chamado de residuo néo-extraivel, representa os compostos em solos,
plantas ou animais que persistem na matriz ap0s a extragdo, na forma de
molécula original ou seus metabdlitos, ndo podendo o método de extracao
alterar significativamente a natureza da molécula nem a estrutura da matriz
(Fuhr et al., 1996). Sob uma perspectiva toxicolégica, a formacdo de residuo
ligado diminui a disponibilidade do composto (Gevéao et al., 2003; Burauel e

BaBmann, 2005). Entretanto, uma vez no ambiente, alguns compostos podem



persistir por longos periodos, e caso ocorra remobilizacdo efeitos ao
ecossistema em longo prazo poderdo ser observados. Neste sentido,
Jablonowski et al. (2009) relatam a deteccdo de ATZ no solo 22 anos ap0s sua
aplicacao.

A intensidade do processo de biodegradacdo depende, entre outros
fatores, da composicdo quimica do herbicida, do tipo de formulacdo e dos
ingredientes ‘inertes’ utilizados no produto comercial, aléem das condi¢cdes
edafoclimaticas, como temperatura, umidade, pH, potencial redox e MOS, que
interferem no crescimento e metabolismo da microbiota do solo. A
transformacdo completa do composto em CO,, &gua e ions minerais é
denominada mineralizagdo; enquanto, a metabolizacdo seria a transformacéao
incompleta, com geracao de metabdlitos. Alguns metabdlitos apresentam efeito
toxico similar ou até mesmo maior que o composto original (Prata, 2002).

A biodegradacdo € sensivelmente reduzida pela sor¢do das
moléculas aos coldides do solo. Em alguns casos, um composto torna-se
completamente resistente ao ataque microbiano quando sorvido. Entretanto,
existem evidéncias de que algumas espécies de microrganismos sao capazes
de degradar os compostos sorvidos (Guerin e Boyd, 1992). A degradacao de
ATZ na forma sorvida depende principalmente da sua concentracdo na forma
sorvida e da presenca de bactérias degradadoras, tais como Pseudomonas sp.,
Agrobacterium radiobacter e Ralstonia sp. nas superficies das particulas do
solo, que podem utilizar diretamente a molécula ou facilitar a dessor¢édo (Park
et al., 2003).

A adaptacdo da microbiota ao xenobibdtico ocorre tanto pela
aplicacao repetida do composto como por moléculas estruturalmente similares.
A degradacdo acelerada afeta diretamente a eficacia e a persisténcia dos
pesticidas e tem sido detectada em solos de diversas regiées do mundo (Arbeli
& Fuentes, 2007). No Brasil, destacam-se os trabalhos sobre degradagé&o
acelerada de clorosulfuron (Ravelli et al., 1997), glyphosate (Araujo et al.,
2003), diuron (Dellamatrice et al., 2004) e ATZ (Martinazzo et al., 2010).
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2.3 Atrazina

A ATZ [2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina] (CgH14CINs)
(Tabelas 1 e 2), registrada em 1958, destaca-se como herbicida seletivo com
aplicacdo recomendada em pré ou pés-emergéncia para o controle das plantas
infestantes nas culturas de abacaxi, cana-de-acucar, milho, pinus, seringueira,

sisal e sorgo (Agrofit, 2013).

TABELA 1. Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina.
Nome PM!  Solub.(H,0)* Pressdo de pKa®  Kow* Koc®

comum a20-25°C vapora20°C a21°C
Atrazina 215,69 33 2,9.107 1,7 481 100
g.mol™* mg.L™? mm Hg

W peso molecular; ¥ solubilidade em agua; ¥ constante de dissociacdo; © coeficiente de

particdo octanol:agua; ®) coeficiente de particdo de carbono organico. Adaptado de Vidal e
Merotto Jr. (2001).

Atualmente, de acordo com o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, sdo 38 produtos
formulados por nove empresas titulares de registro. Os produtos formulados
com misturas de outros grupos quimicos incluem alacloro e s-metolacloro
(cloroacetanilidas), glifosato (glicina substituida) e nicossulfurom (sulfoniluréia).
Estes produtos sdo indicados para o controle das principais espécies de
plantas daninhas ocorrentes (ver Agrofit, 2013): Acanthospermum australe,
Acanthospermum hispidum, Achyrocline satureioides, Ageratum conyzoides,
Alternanthera tenella, Amaranthus deflexus, Amaranthus hybridus, Amaranthus
retroflexus, Amaranthus spinosus, Amaranthus viridis, Avena strigosa, Bidens
pilosa, Blainvillea latifolia, Urochloa decumbens, Urochloa plantaginea,
Brassica rapa, Cenchrus echinatus, Chamaesyce hyssopifolia, Commelina
benghalensis, Coronopus didymus, Croton glandulosus, Cyperus sesquiflorus,
Desmodium adscendens, Desmodium tortuosum, Digitaria ciliaris, Digitaria
horizontalis, Digitaria sanguinalis, Echinochloa colona, Eleusine indica, Emilia
sonchifolia, Euphorbia heterophylla, Galinsoga parviflora, Glycine max,
Gnaphalium spicatum, Hyptis lophanta, Hyptis suaveolens, Indigofera hirsuta,
Ipomoea aristolochiaefolia, Ipomoea grandifolia, I[pomoea purpurea, Ipomoea

guamoclit, Leonurus sibiricus, Lepidium virginicum, Melampodium divaricatum,



11

Melampodium perfoliatum, Murdannia nudiflora, Nicandra physaloides,
Panicum maximum, Pennisetum setosum, Portulaca oleracea, Raphanus
raphanistrum, Richardia brasiliensis, Senna obtusifolia, Sida cordifolia, Sida
rhombifolia, Solanum americanum, Sonchus oleraceus, Spermacoce alata,
Spermacoce latifolia, Tagetes minuta, Triticum aestivum, Xanthium strumarium.

O herbicida ATZ é comercialmente disponivel na forma de granulos
dispersiveis em agua ou na forma de suspensado concentrada, com doses
recomendadas de 2 a 8 kg ou L ha™* (Agrofit, 2013). A recomendac&o da dose
a ser aplicada leva em consideracao o teor de argila do solo, o tipo de cultura e
plantas daninhas presentes (Compéndio de defensivos agricolas, 1999).

O ingrediente ativo da ATZ aplicado em pré-emergéncia € absorvido
pelas plantas através das raizes e se transloca via xilema até os cloroplastos
nas folhas, onde provoca a inibicdo da fotossintese. Os sintomas se
manifestam através da clorose, da necrose e da morte das plantas daninhas. O
produto ao ser aplicado em pds-emergéncia é absorvido através das folhas,
onde penetra rapidamente nos cloroplastos e neste caso atua por contato. O
local de ac&o deste herbicida € a membrana do cloroplasto, onde ocorre a fase
luminosa da fotossintese, mais especificamente o transporte de elétrons. Uma
planta é suscetivel a ATZ se o herbicida acopla-se ao composto Qy, (proteina
do fotossistema Il) e, assim, impossibilita o transporte de elétrons até a
plastoquinona. Desta forma, néo ocorre a producao de ATP e NADPH,, pois a
transferéncia de elétrons € interrompida. O bloqueio do fluxo de elétrons no
fotossistema Il impede a transferéncia de energia da clorofila para o centro de
reacdo P680, originando uma clorofila altamente reativa, a clorofila tripleto.
Esta clorofila reage com o oxigénio molecular, gerando espécies reativas de
oxigénio. Todas essas moléculas altamente reativas reagem com os lipidios
formadores das membranas, resultando na peroxidacéao lipidica, que, além de
formar novos radicais lipidicos, danificam irreversivelmente as membranas
celulares. A conseqiéncia direta do dano as membranas celulares pela
peroxidacao lipidica € o extravasamento do conteudo celular para o meio que
estiver envolvendo os tecidos danificados e a producdo do metabdlito
malondialdeido. O estresse oxidativo gerado por esse mecanismo de acdo do
herbicida € normalmente amenizado por agdo das defesas naturais da planta,

destacando-se o0 papel dos carotendides que sdo capazes de reagir com as
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espécies reativas de oxigénio, dissipando sua energia na forma de calor (Fleck
e Vidal, 2001).

A seletividade das culturas ao produto € alcancada pela capacidade
de rapida detoxificacdo do composto quimico absorvido. Dentre as reacfes
mais comuns de inativacao de triazinas pelas plantas estédo: a desclorinagéo, a
desmetoxilagdo, a desmetiltiolacdo e a subsequente hidroxilacdo; a
desalquilacdo das cadeias alquilas laterais e a conjugacdo com glutationa
(Fleck e Vidal, 2001). A ATZ se destaca como opcédo para o manejo de plantas
resistentes aos herbicidas inibidores da enzima ALS no Brasil. O uso repetitivo
de ATZ nas lavouras de milho nos Estados Unidos da América levou ao
surgimento de diversos bibtipos de plantas daninhas resistentes (Christoffoleti,
2008).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), a ATZ é um produto agrotoxico pertencente a classe Il -
Medianamente Toxico. Este sistema de classificacdo toxicolégica abrange da
classe | - Extremamente Toxico a classe IV - Pouco Toxico. Porém, ha uma
variacdo na classificacdo toxicoldgica entre os produtos comerciais, podendo
ser enquadrados nas classes I, Il ou IV. Com relacdo a classificacdo ambiental,
0s produtos comerciais se enquadram nas classes Il - Produto Muito Perigoso
ao Meio Ambiente e Il - Produto Perigoso ao Meio Ambiente (Agrofit, 2013).

A ATZ tem sido considerada um composto potencialmente
cancerigeno e desregulador hormonal para anfibios, peixes e ratos (Giusi et al.,
2006; Hayes et al.,, 2010, 2011), muito téxico para organismos aquaticos
(Graymore et al., 2001). Estudos de caréater toxicolégico geram resultados
contrastantes e grandes discussdes principalmente entre pesquisadores e
fabricantes (Hayes, 2004; Ackerman, 2007; Jablonowski et al., 2011).

Na literatura encontram-se valores de meia-vida (t12) da ATZ de 21 a
330 dias (Barbash et al. 2001), os quais variam de acordo com a profundidade
(Miller et al., 1997), o teor de umidade (Kruger et al., 1993), a temperatura
(Dinelli et al., 2000), o pH (Mueller et al., 2010) e os teores N e C do solo
(Abdelhafid et al., 2000) e podem ser inferiores a 21 dias devido ao historico de
aplicacao do herbicida e adaptac&do da microbiota (Shaner e Henry, 2007).

A ATZ apresenta mais de 15 metabdlitos que possuem diferentes

graus de toxidez, persisténcia e mobilidade no solo (Mudhoo and Graig, 2011).
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Os metabodlitos mais comuns séo a hidroxiatrazina (HA), deetilatrazina (DEA) e
deisopropilatrazina (DIA) (Tabela 2). A transformacao bibtica é considerada a
principal rota de degradacdo de ATZ na maioria dos solos. Entretanto, a
desclorinacdo deste herbicida por hidrolise quimica leva a formacdo de HA,
processo considerado como importante via de dissipacdo deste metabdlito em
solos acidos (Barriuso e Houot, 1996). As reacfes de dealquilacdo das cadeias
laterais geram os metabdlitos DEA e DIA que apresentam toxicidade similar a
ATZ (Mudhoo e Graig, 2011).

TABELA 2. Estrutura quimica de atrazina (ATZ) e de seus metabdlitos
hidroxiatrazina (HA), deetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA).

s-triazinas

R, Posicéo

.

N N
Mo
Rz ¥ R, R1 R2 R3
ATZ -cloro -isopropil -etil
HA -hidroxila -isopropil -etil
DEA -cloro -isopropil -amino
DIA -cloro -amino -isopropil

*Adaptado de Abate e Masini (2005).

A moderada solubilidade ATZ em &gua (33 mg L™) e os valores de
Kg (0,20 a 12,6) e Ky (40 a 394), considerados relativamente baixos, conferem
ao herbicida mobilidade no solo (Giddins et al., 2005). Além dessa
caracteristica, 0 uso intensivo e a persisténcia ATZ tém contribuido para que
seja um dos herbicidas mais detectados em aguas de superficie e subterraneas
na Europa e nos Estados Unidos. Em fungdo de sua elevada toxicidade e
persisténcia no ambiente, o uso de ATZ é proibido desde 2004 em todos os
paises pertencentes a Unido Européia, sendo desde 1991 vetado na Alemanha
(Arias-Estévez et al., 2008). Os valores permitidos de ATZ nas aguas potaveis
sd0 3,0; 0,1 e 2,0 ug i.a. L™ nos Estados Unidos, paises europeus e Brasil,
respectivamente (EPA 1990; European Comission, 1998, 2004; Ministério da
Saude, 2004).
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Os microrganismos sao capazes de utilizar a molécula de ATZ como
fonte de C, N e energia devido ao seu sistema enzimético especifico que
mineraliza rapidamente o anel triazinico (Barriuso e Houot, 1996; Abdelhafid et
al.,, 2000). A degradacdo acelerada apresenta beneficios ambientais por
diminuir a persisténcia do herbicida, porém afeta negativamente a sua eficacia
agrondmica (Hang et al., 2011). Diversos trabalhos relatam a degradacéao
acelerada de ATZ em diferentes tipos de solo do mundo, entre estes: Franca
(Barriuso e Houot, 1996), Bélgica (Vanderheyden et al., 1997), Estados Unidos
da América (Krutz et al., 2007, 2008, 2009; Zablotowicz et al., 2006, 2007) e
Brasil (Martinazzo et al.,, 2010), apontando a aplicacdo repetida de ATZ em
lavouras de milho como principal causa da adaptacao da microbiota.

Mueller et al. (2010) atribuem a reducdo no controle de plantas
daninhas em lavouras sob plantio direto com histoérico de aplicacdo de ATZ em
pré-emergéncia ao efeito do pH do solo, aos maiores teores de MOS na
camada superficial e & degradacao acelerada pela microbiota. A maior taxa de
degradacdo de ATZ em solos com pH em torno de 5,5 pode ser atribuida a
hidrélise quimica, em comparacéo a solos com pH acima de 6,1.

O comportamento em longo prazo de ATZ e seus metabdlitos no
ambiente é de grande interesse em termos de avaliacdo de risco e
monitoramento da qualidade do solo e da agua. Para se monitorar com maior
precisdo 0s processos dissipativos dos herbicidas no ambiente, tais como
degradacédo, sorcdo e transporte, bem como avaliar sua persisténcia e
remobilizacdo de residuo ligado diversos estudos ja foram realizados com a
aplicacdo de herbicidas radiomarcados, como é o caso do radiois6topo **C
(Queiroz e Monteiro, 2000; Prata et al., 2003; Peixoto et al., 2005; Jablonowski
et al., 2008a,b, 2009, 2010).

Como ferramenta para avaliar a degradagcédo dos herbicidas, a taxa
de evolucdo de CO, do solo tem sido utilizada como indice da atividade e da
biomassa microbiana do solo (Jakelaitis et al., 2007). No entanto, tais estudos
ainda sdo escassos em condigdes tropicais. Martinazzo et al. (2010)
conduziram experimentos de incubagdo em Latossolos brasileiros com
aplicacao de ATZ por mais de 20 anos. A adaptagdo da microbiota resultou em

taxas de mineralizagdo, medidas pelo 14c-c0,, acima de 74% e ty, de 21 dias.
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Em comparagdo aos solos sem histérico de aplicacdo de ATZ, a taxa de
mineralizagao foi de 5% e o ty, de 46 dias.

Dentre as alternativas que tém sido propostas para diminuir as
perdas e dissipacdo de ATZ, destacam-se: a aplicacdo simultanea de ATZ e de
fonte alternativa de nitrogénio labil (Abdelhald et al., 2000; Zablotowicz et al.,
2008), dividir a aplicacdo de ATZ (Hang et al., 2007), aplicacdo de ATZ em pos
emergéncia (Mueller et al., 2010) e o uso de hibridos de milho mais
competitivos com as plantas daninhas (Williams et al., 2010). Entretanto, Hang
et al. (2011) afirmam que a determinacéo da dose adequada de ATZ para solos
gue apresentam degradacdo acelerada permanece sem definicao.

2.4 Formulacdes de liberacdo controlada de herbicidas

O desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada a partir de
matrizes inertes aumentam a eficiéncia e direcionamento do ativo (Benvenutti
et al., 2009). Diferentes pesticidas e matrizes de suporte ja foram estudados in
vitro, em colunas de solo e em bioensaios (Goldreich et al., 2011). A utilizacéo
destas formula¢gBes diminuiram as perdas por biodegradacédo (Airoldi e Prado,
2002) e lixiviacao (Gonzalez-Pradas et al., 1999).

Estudos com o herbicida alachlor em formulacdes de liberacéo
controlada avaliaram sua extracdo em agua (Pepperman e Kuan, 1995), em
colunas de solo com aplicagéo do herbicida marcardo (**C-alachlor) (Johnson e
Pepperman, 1996) e em bioensaios para avaliar sua eficacia e persisténcia
(Sopefia et al.,, 2009). Os pesquisadores relataram reducdo na taxa de
liberacdo, maior retencdo na superficie do solo, diminuicdo do potencial de
lixiviacdo e maior eficacia no controle de plantas daninhas nas formulacfes de
liberacdo controlada em comparacao a formulacao comercial.

O uso intensivo de ATZ, principalmente nos EUA e Brasil, aliado as
problematicas ambientais e perdas da eficicia do produto nas lavouras tornam
este herbicida de interesse em estudos com formulacdes de liberacéo
controlada. Diferentes matrizes ja foram testadas, tais como alginatos, argilas,
silica e alguns polimeros sintéticos biodegradaveis (Johnson e Pepperman,
1998; Fernandez-Pérez et al., 2001, 2004; Akelah et al., 2008; Sanchez-
Verdejo et al., 2008; Trigo et al., 2010; Touloupakis et al., 2011).
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A sintese de matrizes inorganicas pelo método sol-gel consiste na
formacdo de uma suspensdo coloidal (sol) que através do processo de
policondensacdo forma uma matriz sdlida tridimensional (gel), realizado a
temperatura ambiente. O termo sol é empregado para definir uma dispersao
estavel de particulas coloidais em um fluido, enquanto o termo gel define um
sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias
poliméricas que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Apos a
evaporacao espontanea dos solventes, obtém-se um material solido de
estrutura porosa e amorfa (Hench e West, 1990).

Estudos de sintese e caracterizacdo de formulacdes de liberacdo
controlada de ATZ pelo método sol-gel realizados pelo nosso grupo de
pesquisa constataram, em experimentos in vitro, taxas de liberagdo mais lentas
do herbicida quando ancorado na matriz de silica (Avila et al., 2009; Hirsch,
2011). Estes estudos constataram que o herbicida ATZ apresentou menor
sorcao no solo e taxa de liberacdo mais lenta na formulacdo xerogel (ATZ-XG)
em comparacdo a formulacdo comercial (ATZ-C). Variagbes no método de
carregamento do ativo nas matrizes de silica j4 foram testadas para farmacos
(Verraedt et al., 2011) e, possivelmente, podem apresentar melhores perfis de
liberacdo para ATZ.

O desenvolvimento de um sistema de libertagdo controlada a base
de silica porosa foi recentemente relatado (Aerts et al., 2007, 2010; Verraedt et
al., 2010, 2011). Silica microporosa amorfa (AMS) € um material de silica
altamente poroso com tamanho dos poros entre 0,4-0,6 nm. Os compostos
podem ser introduzidos nos poros por meio de adsorcao ou de impregnacao. A
liberacdo desses compostos da AMS ocorre por processo de difusdo nos poros
(Verraedt et al., 2011).

Estudos demonstram o potencial dessas formulaces de liberacdo
controlada para futuramente serem aplicadas em grande escala e reduzir as
doses de pesticidas recomendadas. Entretanto, a maioria destes estudos é
realizada em experimentos in vitro ou em bioensaios. Adicionalmente, outro
processo a ser melhor estudado é a dinamica dos herbicidas em lavouras sob
plantio direto, especialmente no que se refere a retencdo na palha de cobertura

e posterior remobilizagao para o solo.
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3. HIPOTESES

A atrazina quando aplicada em formulacdes de liberagcdo controlada
apresenta maior persisténcia, resultando em disponibilidade e efeito biocida
prolongados em comparacao a atrazina na forma liquida.

A adicdo de atrazina durante a sintese da matriz de silica promove
uma liberacdo mais gradual do herbicida em comparacdo ao carreamento

posterior a sintese da matriz.
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4. OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivos investigar o efeito da palha
de cobertura e de formulagfes de liberacdo controlada na dinamica de atrazina
em um Argissolo de lavoura de milho sob plantio direto. Este trabalho incluiu
experimentos em lavoura de milho sob plantio direto, bioensaios em casa de
vegetacdo e experimentos de incubacdo com aplicagdo de herbicida
radiomarcado; e esté estruturado em dois estudos fundamentais:

- ESTUDO 1: Efeito da formulacdo xerogel na eficacia agronbmica e
persisténcia da atrazina aplicada em um Argissolo de lavoura do milho sob
plantio direto.

- ESTUDO 2: Efeitos das formulacées de liberacéo controlada de **C-atrazina e

da palha de cobertura na degradacéo da atrazina
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5. CAPITULO Il - ESTUDO 1: EFEITO DA FORMULAGCAO XEROGEL NA
EFICACIA AGRONOMICA E PERSISTENCIA DA ATRAZINA APLICADA EM
UM ARGISSOLO DE LAVOURA DO MILHO SOB PLANTIO DIRETO

5.1 Introducéao

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de milho, seguindo os
EUA e a China (FAO, 2010). No cenario brasileiro cerca de 50% da producéo
de grédos encontra-se sob SPD (Embrapa, 2011). O SPD modificou a forma de
controle de plantas daninhas. O controle mecéanico foi substituido pelo manejo
quimico por meio de aplicacfes de herbicidas.

Na cultura de milho, o controle das plantas daninhas no SPD passou
a ser realizado com herbicidas residuais aplicados em pré ou pdés-semeadura
(Vidal et al., 2003). Nas lavouras de milho no Brasil, o controle de plantas
daninhas é baseado principalmente na aplicacdo de ATZ (Arraes et al., 2008).
Este herbicida é também amplamente usado nos EUA, entretanto seu uso é
proibido na Europa desde 2004 devido a sua persisténcia no solo e deteccdo
em corpos hidricos (Mudhoo e Graig, 2011).

Formulacdes comerciais de herbicidas contem o ingrediente ativo
em uma forma facilmente liberada e disponivel no ambiente. Diferentemente,
nas formulacdes de liberacdo controlada apenas parte do composto esta na
forma prontamente disponivel, sendo o restante liberado gradualmente da
matriz inerte. Estudo realizado in vitro com xerogéis de ATZ, sintetizados pelo
meétodo sol-gel, mostrou que o herbicida estava fisicamente disperso na matriz
inorganica, apresentando menor sorgéo no solo e taxa de liberacdo mais lenta
(Avila et al., 2009). Para se avaliar a aplicabilidade destas formulacdes a
campo, dois sub-estudos foram conduzidos em lavoura de milho sob plantio

direto:
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- SUB-ESTUDO 1. EFEITO DA FORMULAQAO XEROGEL NA EFICACIA
AGRONOMICA E PERSISTENCIA DA ATRAZINA APLICADA EM
DIFERENTES DOSES (SAFRA 2009/2010) (item 5.2);
- SUB-ESTUDO 2: EFEITO DE DIFERENTES MANEJOS E FORMULACOES
DE ATRAZINA NA EFICACIA AGRONOMICA E PERSISTENCIA DO
HERBICIDA EM LAVOURA DE MILHO SOB PLANTIO DIRETO (SAFRA
2010/2011) (item 5.3).

No estudo realizado na safra 2009/2010 (item 5.2) foram comparadas
seis doses de ATZ-XG e de ATZ-C. No estudo realizado na safra 2010/2011
(tem 5.3) foram avaliados 11 manejos de plantas daninhas, os quais
englobaram controle mecéanico por capina manual e controle quimico com
aplicacao de trés formulacdes ATZ-C, de ATZ-XG e da mistura ATZ-XG e ATZ-
C. Nos dois estudos foram avaliadas a eficiéncia agrondémica (controle de
Bidens spp. e Urochloa plantaginea) e a persisténcia na palha de cobertura e
no solo de ATZ-XG e de ATZ-C. Também foi avaliada a persisténcia no solo de
ATZ-XG e ATZ-C em bioensaios realizados em casa de vegetacdo por
determinacdo de variaveis morfologicas da espécie indicadora (Raphanus

sativus).

5.2 Sub-Estudo 1: Efeito da formulacdo xerogel na eficacia agrondmica e

persisténcia da atrazina aplicada em diferentes doses (safra 2009/2010)

O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da formulacéao de
liberacdo controlada de ATZ no controle de plantas daninhas a campo em
diferentes doses, na sua persisténcia na palha e no solo e no seu efeito

residual.
5.2.1 Material e Métodos
5.2.1.1 Sintese do xerogel de atrazina
A sintese das formulagdes, realizada segundo o método sol-gel com

secagem através da evaporacdo do solvente a temperatura ambiente foi

realizada empregando-se os seguintes reagentes: tetraetil-orto-silicato (TEOS)
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- (Acros Organics 98%), alcool etilico 99,5% (Ecibra - grau PA), agua
deionizada, fluoreto de sodio (NaF - Nuclear) e ATZ 98,7% (cedida pela
Milénia).

A fase organica contendo o precursor, 0 ativo e solvente e a fase
aquosa/catalitica constituida de NaF e agua, foram preparadas em recipientes
de vidro (50 mL) e mantidas sob agitacdo magnética até completa
homogeneizacdo. Na sequéncia, a fase organica foi adicionada gota a gota na
solucdo aquosa, sendo o sistema mantido sob agitacdo magnética até
formacdo do gel, em torno de 6 h. Apos a formacdo do gel, a agitacdo foi
desativada e o solvente evaporado por 24 h em capela, sob temperatura
ambiente (x25°C) e pressdo atmosférica, até a obtencdo do pé fino (xerogel).
Para eliminacéo de tracos do solvente, o xerogel foi mantido em estufa a vacuo
por 48 h.

Foram realizadas diversas sinteses da formulacdo xerogel para
obter-se a quantidade final necessaria para aplicacdo a campo. As formulacdes
obtidas em cada sintese foram homogeneizadas e o teor de ATZ determinado
em analisador elementar (Perkin EImer 2400). Considerando-se a proporgao
ponderal tedrica de 32,47% de nitrogénio (N) presente na molécula de ATZ, e
com base na proporcdo de N determinada pela andlise elementar, calculou-se
a proporcdo de ATZ na formulacdo ATZ-XG (lote 2009) pela equacédo (1). Os
teores de C, N e ATZ desta formulacao determinados pela analise elementar
foram: 11,33%, 7,53% e 232 mg g™, respectivamente.

ATZ (mg g™*) = N% x 1000 Equacéo (1)
32,47

5.2.1.2 Experimento a campo

O experimento a campo foi conduzido de outubro a dezembro de
2009, na Estacao Experimental Agronémica (EEA) da UFRGS, no municipio de
Eldorado do Sul, regiédo fisiografica da Depressao Central do estado do Rio
Grande do Sul (RS) (30° 05’ 22” sul e 51° 39’ 08” oeste). O solo da regido €
Argissolo Vermelho distréfico tipico (EMBRAPA, 2006), derivado de granito,
com 240 g kg™ de argila com predominancia de caulinita (720 g kg™) e éxidos

de ferro (109 g kg™) (Lovato et al., 2004). O clima é subtropical tmido (Cfa),



22

segundo a classificacdo de Kéeppen, com temperatura média anual de 19,4°C,
variando de 9 a 25°C de acordo com as estacdes do ano. A precipitacdo média
€ de 1.440 mm, com curtos periodos de déficit hidrico no veréo.

Primeiramente, procedeu-se a dessecacdo da cobertura vegetal
constituida por azevém (Lolium multiflorum) com aplicacdo do herbicida
glyphosate, seguido da semeadura do milho (hibrido Pioneer 30R50H) e
adubacdo de N, P,Os e K,0 (400 kg ha*) com a formulagéo 5-20-10.

O delineamento experimental estabelecido foi de blocos
casualizados, constituido por 28 parcelas subdivididas, com quatro repeticdes.
Cada parcela era composta por seis linhas de milho com espacamento de 40
cm entre si. A dimensao das parcelas foi de 7 x 2,4 m. Nas parcelas principais
foram alocadas as doses de ATZ (2400; 3200; 3600; 4200; 5400 e 8000 g i.a.
ha') e nas subparcelas as formulacdes (ATZ-XG e ATZ-C) e uma testemunha
(sem aplicacdo de ATZ). O herbicida foi aplicado em pré-emergéncia.

A ATZ-XG foi aplicada manualmente na forma de p4. Primeiramente,
a ATZ-XG foi homogeneizada com 2 kg de solo para evitar perdas, devido a
leveza do pd, e manter a uniformidade da aplicagcdo. O solo utilizado foi
coletado em é&rea adjacente a do experimento. A ATZ-C foi aplicada nas
parcelas por meio de pulverizador costal pressurizado a CO, ap6s diluicdo em
volume de &gua equivalente a 160 L ha™,

O sistema de irrigacdo na area do experimento foi ativado apenas
uma vez durante a conducdo do experimento devido a ocorréncia de
precipitacdo pluviométrica distribuida entre o periodo de aplicacdo dos
tratamentos até a Ultima avaliacdo visual de controle aos 60 dias apls a
aplicacao (DAA) de ATZ, totalizando um volume de 600 mm (Figura 1). No
periodo compreendido entre a primeira e a Ultima coleta das amostras de palha
e de solo (1 aos 35 DAA de ATZ) a precipitagao foi de 375 mm, representando
63% da precipitacao total ocorrida nos 60 dias de duragdo do experimento.
Houve intervalos sem ocorréncia de chuvas do 1 aos 6 DAA, dos 10 aos 17
DAA, dos 23 aos 26 DAA, dos 52 aos 54 DAA e dos 57 aos 60 DAA. As chuvas
foram mais concentradas dos 18 aos 39 DAA, com maiores intensidades
registradas, acima de 90 mm, aos 22 e 28 DAA de ATZ (Figura 1).
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FIGURA 1. Precipitacado pluvial (mm) durante a conducdo do experimento a
campo na EEA-UFRGS (0 a 60 DAA de ATZ).

5.2.1.2.1 Avaliacdo do controle de plantas daninhas a campo

A avaliacéo visual do controle de plantas daninhas, realizada aos 35
e 60 DAA, obedeceu a escala de avaliacdo de injuria de herbicidas em plantas,
com notas que variaram de 0%, para a auséncia de efeito, a 100%, para efeito
letal nas plantas, conforme metodologia proposta por Camper (1986).

Aos 60 DAA foram coletadas amostras de Bidens spp. e Urochloa
plantaginea para determinacdo de massa seca em estufa a 60°C por 48 h. As
plantas foram coletadas rente a superficie do solo e na area interna de dois
quadrados de 0,50 cm x 0,50 cm, desprezando-se a area referente ao efeito
bordadura da parcela. Os dados de massa seca (g m?) foram convertidos para

porcentagem em relacdo a testemunha.
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5.2.1.2.2 Coleta das amostras de palha de cobertura e de solo

Para avaliar a persisténcia de ATZ em bioensaio e determinar o
herbicida extraivel com metanol, foram realizadas sete coletas de amostras de
palha de cobertura e de solo distribuidas aos: 1, 5, 10, 15, 21, 28 e 35 DAA de
ATZ, nas parcelas correspondentes ao tratamento 5400 g de i.a. ha para
aumentar a sensibilidade da deteccdo do herbicida. Nestas parcelas foram
coletadas, aproximadamente, 60 g de palha de cobertura e 400 g de solo na
camada de 0 a 3 cm de profundidade. A ultima coleta de amostras de palha e
de solo ocorreu em 20/11/2009. As amostras de palha e de solo foram
acondicionadas em sacos plasticos e mantidas sob refrigeracdo até a
instalacdo do bioensaio e das analises cromatograficas, conforme descrito nos

itens 5.2.1.3 e 5.2.1.4, respectivamente.

5.2.1.3 Bioensaio de avaliacdo da persisténcia de atrazina

O bioensaio foi conduzido na casa de vegetacdao do Departamento
de Plantas de Lavoura da Faculdade de Agronomia da UFRGS, utilizando as
amostras de solo (tratamento 5400 g de i.a. ha) coletadas a campo (EEA-
UFRGS). As amostras de solo foram descongeladas 24 horas antes da
instalacdo do bioensaio.

As amostras de solo foram dispostas em unidades experimentais
com capacidade de 300 cm® de solo, seguida da semeadura de trés sementes
pré-germinadas de rabanete (Raphanus sativus), espécie indicadora do efeito
residual do herbicida. As unidades experimentais foram mantidas sob condicdo
de luminosidade controlada (sombrite) e irrigadas diariamente.

As avaliagBes das variaveis morfologicas incluiram controle, estatura
e massa seca das plantas. O controle foi avaliado aos 14 dias ap6s a
emergéncia (DAE) da planta indicadora e obedeceu a escala de avaliacdo de
injuria de herbicidas em plantas proposta por Camper (1986), conforme
descrito no item 5.1.1.2.1. A estatura (cm) foi medida com régua milimétrica da
base da planta a extremidade da folha aos 14 DAE. A determinacdo de massa
seca ocorreu aos 14 DAE, sendo o material seco em estufa (60°C) até 48 horas

e pesado (0,001 g de precisao).
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5.2.1.4 Determinacé&o de atrazina extraivel com metanol

A extracdo e a quantificacdo por cromatografia gasosa de ATZ
das amostras de palha e de solo coletadas a campo na EEA-UFRGS foram
realizadas no laboratério de Quimica de Solos e na Central Analitica do
Instituto de Quimica da UFRGS, respectivamente.

A metodologia utilizada para a determinacao de ATZ foi adaptada de
Kleinschmitt (2007). As amostras de palha foram previamente cortadas em
tamanho menor que 1 cm e as amostras de solo foram destorroadas
manualmente, sendo retirado o excesso de material vegetal. O teor de umidade
das amostras foi determinado gravimetricamente apds secagem em estufa a
60°C por 48 horas.

As amostras foram extraidas com metanol grau HPLC e submetidas
a agitacdo por 24 horas em agitador horizontal, na propor¢céo de 40 g de palha
e 200 mL do solvente, e 50 g de solo e 100 mL do solvente. Apés agitacao, a
suspensao foi centrifugada por 10 min a 3000 rpm, em seguida filtrada em filtro
de papel qualitativo e acondicionada em frascos escuros sob refrigeracdo. Os
extratos de metanol foram concentrados a 10 mL em rotaevaporador, sob
temperatura de 60°C e rotacdo de 80 rpm. Os extratos concentrados foram
fitrados em colunas de sulfato de sodio anidro e & de vidro para retirar
resquicios de aguas e interferentes, acondicionados em frascos escuros e
mantidos sob refrigeracao.

Nas amostras de solo coletadas aos 1 e 5 DAA previamente foi
realizada extracdo com 100 mL da solucdo de CaCl, 0,01 mol L™ por 24 horas
para extracdo de ATZ na forma disponivel. Apos agitacdo, a suspensao seguiu
as etapas de centrifugacao e filtracdo anteriormente descritas. Os extratos de
solucdo de CaCl, 0,01 mol L™ foram submetidos a extracdo em fase sélida
(SPE) em colunas especificas para ATZ (Bound Elut atrazine - Varian),
compostas de copolimeros de estireno divinil-benzeno (SDB), com capacidade
de 20 mL e tamanho de particulas de 120 um. Primeiramente, o cartucho foi
condicionado com 10 mL de metanol grau HPLC, seguido de lavagem com 20
mL de &agua Mili-Q com condutancia de 18,3 x 10° Siemens. A solucéo
contendo o analito foi colocada no cartucho e aspirada sob presséo reduzida.

Por fim, o analito foi eluido do cartucho com 10 mL de metanol de forma a
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concentrar a amostra e trocar o solvente de aquoso para organico. Devido aos
baixos teores detectados de ATZ extraivel com solucdo de CaCl, 0,01 mol L™
este procedimento ndo foi repetido nas demais amostras. O residuo sélido
prosseguiu a agitacdo com 100 mL de metanol grau HPLC por 24 horas.

A deteccéo e a determinacao da concentracdo de ATZ nas amostras
de palha e de solo foram realizadas segundo metodologia descrita por Santos
(2005), em cromatégrafo em fase gasosa Shimadzu GC 17A, equipado com
injetor split/splitless, detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna capilar HP-
5 (5%fenil)-metilpolisiloxano, 30m x 0,25mm e 0,25 um.

As condicbes de analises foram em temperatura programada, com
inicio a 130 °C por 1 min, elevando-se a temperatura a 10 °C por min até 190
°C. A segunda rampa de aquecimento foi com elevagcédo de 15 °C por min até
280 °C, e por fim, 1 min em temperatura constante a 280 °C. A temperatura do
injetor foi de 250 °C e o detector de 295 °C. O gas de arraste utilizado foi
nitrogénio 5.0 (White Martins) e o volume de injecéo foi de 1 uL de amostra. O
limite analitico de deteccao atingiu 0,03 mg de ATZ.

As curvas padrao foram obtidas a partir de solugBes primérias de
ATZ com concentracdes de 35 e 100 mg L™, respectivamente, preparadas a
partir do produto cedido pela Milénia, que possui 98,7% de ATZ determinado
por analisador elementar. A partir da diluicdo da solu¢do padréo primario com
metanol grau HPLC, foram obtidos os padrfes secundarios que constituiram as
curvas de calibracdo de ATZ nas concentracdes de 0, 10, 20, 40, 60, 80 e 100
mg L™ para as amostras de palha e nas concentracdes de 0, 5, 10, 15, 20, 25,
30 e 35 mg L™ para as amostras de solo (Apéndice 1 A, B). Uma relac&o linear
entre as concentracdes das curvas e as areas do pico cromatografico foi obtida
(R? = 0,99). Cada amostra foi injetada em duplicata, mas em geral foram

realizadas até quatro injecdes por amostra para atingir erro<10%.

5.2.1.5 Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia e comparacao de
meédias pelo teste de t (LSD), a 5% de probabilidade de erro experimental (P >
0,05), com auxilio do programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2000). A relac&o

entre as variaveis quantitativas e as variaveis dependentes foi ajustada atraves
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de regressao pelo programa computacional Sigma-plot 11.0 (Systat Software

Inc.).

5.2.2 Resultados e Discussao

5.2.2.1 Controle de plantas daninhas a campo

O controle e a massa seca de Bidens spp. nao apresentaram
interagcdo entre os fatores dose e formulacdo de ATZ (Apéndice 2).
Comparando-se as médias de controle e massa seca de Bidens spp. obtidas
com as formulacdes (ATZ-C e ATZ-XG) para cada dose, verifica-se que
somente no tratamento com dose de 4200 g i.a. ha™ as formulagées ATZ-C e
ATZ-XG diferiram entre si na producédo de massa seca (Tabela 3).

O controle de Bidens spp. (Tabela 3) foi considerado eficiente para
as formulacbes ATZ-C e ATZ-XG aos 35 e 60 DAA em relacdo a testemunha
nao tratada, pois atingiu niveis iguais ou superiores a 80%. A menor dose de
ATZ necessaria para controlar 80% da populacdo de Bidens spp. foi de 2.400 g
i.a. ha™* nas duas formulacées avaliadas, ou seja, aproximadamente, metade da
dose agronémica recomendada (4200 g i.a. ha™). O aumento das doses de
ATZ nao resultou em aumento expressivo do controle de Bidens spp. Neste
caso, doses maiores apenas elevariam o0s custos de producdo e riscos de
contaminag¢do ambiental. Os valores de massa seca de Bidens spp. (Tabela 3)
situaram entre 0,1 e 14% em relacdo a testemunha nao tratada, com excecéo
do valor acima de 28% obtido com a formulagcdo ATZ-XG na dose de 4200 g

i.a. hat.
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TABELA 3. Controle (35 e 60 DAA) e massa seca em relacédo a testemunha (60
DAA) de Bidens spp. em funcdo das doses de ATZ-C e ATZ-XG aplicadas em
lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2009/2010).

Bidens spp.
Controle (%) Massa seca (%)
Dose 35 DAA 60 DAA 60 DAA
gia. ha ATZ-XG ATzZ-C ATZ-XG  ATZ-C ATZ-XG  ATZ-C
0 Oa Oa Oa Oa - -
2400 84 a 91la 91l a 95 a 54a 8,7a
3200 93 a 95 a 8la 86 a 3,7a 6,4 a
3600 98 a 98 a 80 a 92a 1,3a 139 a
4200 91a 84 a 88 a 84 a 28,8 a 72Db
5400 97 a 99 a 83 a 95 a 6,7a 15a
8000 97 a 98 a 99 a 95 a 0,2a 0la
DMS 14 18 15

*Médias de formulagdo seguidas pela mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de t (LSD) a 5% de probabilidade para mesma dose e tempo.

O controle e a massa seca de Urochloa plantaginea nao
apresentaram interacao entre os fatores dose e formulacdo de ATZ (Apéndice
2). Comparando-se as médias de controle e massa seca de U. plantaginea
obtidas com as formulacdes (ATZ-C e ATZ-XG) para cada dose, verifica-se que
a ATZ-C resultou em maior controle aos 60 DAA e menor producdo de massa
seca no tratamento com dose de 3600 g i.a. ha em comparacdo a formulagéo
ATZ-XG (Tabela 4).

Diferentemente de Bidens spp., o controle de U. plantaginea (Tabela
4) nao foi considerado satisfatorio (<80%) para as formulacdes ATZ-C e ATZ-
XG aos 35 e 60 DAA em relacdo a testemunha. A excecdo ocorreu com a
maior dose (8000 g i.a. ha) nas duas formulacdes aos 35 DAA quando o
controle foi acima de 80%. Comparando-se as duas datas avaliadas, infere-se
que o controle obtido com a aplicacdo da formulacdo ATZ-XG tende a diminuir
ao longo do tempo.

Os valores de massa seca de U. plantaginea (Tabela 4) situaram
entre 18 e 38% em relacdo a testemunha, com excecéo do valor acima de 50%
obtido com a formulacdo ATZ-XG nas doses de 2400 e 3600 g i.a. ha™. Desta

maneira, infere-se que para esta espécie a ATZ nao foi eficiente para controlar
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0 seu crescimento, principalmente pela liberagdo mais gradual do herbicida na
formulacdo ATZ-XG.

TABELA 4. Controle (35 e 60 DAA) e massa seca em relacdo a testemunha (60
DAA) de Urochloa plantaginea em fungcéo das doses de ATZ-C e ATZ-XG
aplicadas em lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2009/2010).

Urochloa plantaginea

Controle (%) Massa seca (%)

Dose 35 DAA 60 DAA 60 DAA

gi.a. ha™ ATZ-XG ATZ-C ATZ-XG ATZ-C ATZ-XG  ATZ-C

0 Oa Oa Oa Oa - -

2400 75 a 74 a 48 b 69 a 49,5 a 23,8a
3200 64 a 78 a 43 b 75 a 34,1a 17,7 a
3600 69 a 78 a 53 b 66 a 73,8 a 33,8b
4200 68 a 73 a 64 b 71la 33,2a 251a
5400 56 a 65 a 46 b 69 a 325a 38,3a
8000 88 a 85 a 70b 73 a 20,1 a 219a
DMS 16 20 33

*Médias de formulacdo seguidas pela mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de t (LSD) a 5% de probabilidade para mesma dose e tempo.

5.2.2.2 Persisténcia de atrazina no solo avaliada em bioensaio

O controle e a estatura de Raphanus sativus aos 14 DAE nao
apresentaram interacao significativa entre os fatores periodo ap6s a aplicacéo
do herbicida e formulacdo de ATZ; entretanto, a producdo de massa seca
apresentou interagdo significativa entre estes dois fatores (Apéndice 3). As
variaveis de controle, estatura e massa seca da planta bioindicadora (Figuras
2, 3 e 4) ndo foram submetidas a ajuste matematico, porém observa-se um
periodo inicial, até os 15 DAA, de maior eficacia do herbicida nas formulagcbes
ATZ-C e ATZ-XG.

Para as trés variaveis morfologicas avaliadas (controle, estatura e
massa seca), a ATZ apresentou maior persisténcia até os 15 DAA nas duas
formulacdes testadas. A ATZ-XG resultou em maior controle, menor estatura e

menor producdo de massa seca da planta bioindicadora aos 28 e 35 DAA do
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herbicida a campo em comparacéo a ATZ-C (Figuras 2, 3 e 4), demonstrando o
maior efeito residual de ATZ quando aplicada na formulacao xerogel.

A reducao do efeito residual de ATZ aplicada em solucdo em solos
em funcéo do historico de aplicacdo do herbicida foi observado por Krutz et al.
(2007) em experimentos conduzidos em casa de vegetacdo. Os autores
relataram a maior reducdo de biomassa de Sida spinosa L., Amaranthus
retroflexus L., I[pomoea lacunosa L. e Urochloa platyphylla (Griseb.) no solo
coletado em lavoura de milho com aplicacdo anual de ATZ, em comparacao
aos solos com aplicacdo de ATZ a cada dois anos e sem histérico de aplicacédo
de ATZ. A producdo de biomassa foi inversamente proporcional a persisténcia
de ATZ nesses solos. Nesse sentido, formulacGes de liberacdo controlada de
herbicidas podem apresentar maior eficacia em solos com microbiota adaptada
a degradacdo desses compostos. O maior efeito residual da ATZ-XG (Figuras
2, 3 e 4) deve-se a liberacdo gradual do herbicida da matriz de silica que
possivelmente reduziu sua degradacéo pela microbiota adaptada nos primeiros

dias apos aplicacéo, prolongando seu efeito biocida.
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FIGURA 2. Controle (% em relacdo a testemunha) aos 14 DAE de Raphanus
sativus em funcdo do periodo (dias) apos a aplicagdo de ATZ-C e ATZ-XG
(5400 g i.a. ha') em lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS
2009/2010).
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FIGURA 3. Estatura (cm) aos 14 DAE de Raphanus sativus em funcdo do
periodo (dias) ap6s a aplicacdo de ATZ-C e ATZ-XG (5400 g i.a. ha) em
lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2009/2010).
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FIGURA 4. Massa seca (g) aos 14 DAE de Raphanus sativus em funcédo do
periodo (dias) ap6s a aplicacdo de ATZ-C e ATZ-XG (5400 g i.a. ha) em
lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2009/2010).




32

5.2.2.3 Teores de atrazina extraivel com metanol

A concentracdo de ATZ extraivel com metanol na palha e no solo
apresentou interacao significativa entre os fatores periodo apds a aplicacdo do
herbicida e formulacdo de ATZ (Apéndice 4). O teor de ATZ extraivel com
metanol na palha na formulagdo ATZ-XG foi elevado ao 1 DAA (38 mg kg™),
diminuindo até o 10 DAA (9 mg kg?) (Figura 5A). A partir dessa data até ao
final do experimento os valores se situaram em torno de 3 a 12 mg kg™
Comportamento diferenciado foi observado com a ATZ-C na palha. O teor
extraivel com metanol no tempo 1 DAA foi baixo, e a partir do 5 DAA manteve-
se em torno de 2 a 7 mg kg™ até o final do experimento (Figura 5A).

Os valores de ATZ extraivel com metanol no solo foram sempre
inferiores aos obtidos na palha (Figuras 5A e 5B), indicando que a palha atua
como um “reservatério” de ATZ mais disponivel do que no solo. Para a ATZ-XG
o valor foi de 10 mg kg™ ao 1 DAA, decaindo para 6 mg kg™ aos 5 DAA. Entre o
5 DAA e 0 10 DAA, o teor de ATZ-XG extraivel no solo decai drasticamente
(Figura 5B), conforme ja observado na palha (Figura 5A). O padrdao semelhante
de variacdo da ATZ-XG extraivel na palha e no solo pode ser devido ao
deslocamento de ATZ da matriz de silica para sitios de menor disponibilidade
do herbicida ou estaria sofrendo um processo de biodegradacéo.

O teor de ATZ extraivel no solo para ATZ-C tende a valores nulos,
com excecdo dos maiores valores obtidos, em torno de 1 a 2 mg kg, ao 1
DAA e aos 10 DAA, respectivamente (Figura 5B). Possivelmente a precipitacdo
de 53 mm (Figura 1) ocorrida entre os 7 e 9 DAA remobilizou a ATZ de sitios
de sorcdo de maior afinidade, aumentando momentaneamente sua
acessibilidade aos microrganismos.

O tratamento ATZ-XG foi capaz de manter os teores totais de ATZ
extraivel em até 50 e 64% mais elevados na palha e no solo, respectivamente,
em comparacdo a ATZ-C. O maior efeito residual da ATZ-XG no controle da
planta bioindicadora (item 5.2.2.2) pode estar relacionado a maior
disponibilidade de ATZ obtida com a aplicacdo da formulacdo de liberacdo

controlada.
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FIGURA 5. Concentracdo de ATZ na palha (A) e no solo (B) (mg kg™) em
funcéo do periodo apés a aplicacdo de ATZ-C e ATZ-XG (5400 g i.a. ha') em
lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2009/2010). (Médias seguidas
pela mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste de t (LSD) a 5% de
probabilidade para o0 mesmo periodo apés a aplicacéo de ATZ).
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5.3 Sub-Estudo 2: Efeito de diferentes manejos e formula¢cdes de atrazina
na eficacia agrondmica e persisténcia do herbicida em lavoura de milho
sob plantio direto (safra 2010/2011)

Os principais objetivos do presente estudo foram avaliar o efeito das
formulagbes da atrazina e do manejo manual no controle de plantas daninhas a
campo; e o efeito da formulacédo de liberacdo controlada de atrazina na sua

persisténcia na palha e no solo e no seu efeito residual.

5.3.1 Material e Métodos

5.3.1.1 Sintese do xerogel de atrazina

A formulagdo ATZ-XG (lote 2010) foi sintetizada de acordo com a
metodologia descrita no item 5.2.1.1. Os teores de C e de N determinados pela
analise elementar foram 12,51% e 8,87%, respectivamente. O teor de ATZ

calculado foi de 273 mg g™.

5.3.1.2 Experimento a campo

O experimento 2010/2011, realizado entre novembro de 2010 a
janeiro de 2011, foi conduzido na mesma area do experimento 2009/2010 na
EEA-UFRGS (item 5.2.1.2). O delineamento experimental estabelecido foi de
blocos casualizados, com quatro repeticdes. Cada parcela, com tamanho de 2
X 5 m, era composta por duas linhas de milho.

Procedeu-se a dessecacdo da cobertura vegetal constituida por
azevém (Lolium multiflorum) com aplicacdo do herbicida glyphosate,
semeadura do milho (Doro 2B587 Bt) e adubacédo de N, P,Os e K0 (600 kg ha’
1y com a formulagéo 5-30-15. Os tratamentos para controle de plantas daninhas
aplicados em pré-emergéncia e as informagdes dos produtos comerciais de

ATZ estao descritos nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.
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TABELA 5. Tratamentos aplicados em lavoura de milho sob plantio direto
(EEA-UFRGS 2010/2011).

Tratamentos Descricao

1. XG5000 ATZ-XG na dose 5000 g i.a. ha™

2. XG+SIP5000 ATZ-XG (2500 g i.a. ha™) + Siptran (2500 g i.a. ha™)
3.  SIP5000 Siptran na dose 5000 g i.a. ha™

4. PRI5000 Priméleo na dose 5000 g i.a. ha™

5.  TRI5000 Triamex na dose 5000 g i.a. ha™

6. XG2500 ATZ-XG na dose 2500 g i.a. ha™

7. SIP2500 Siptran na dose 2500 g i.a. ha™

8. PRI2500 Priméleo na dose 2500 g i.a. ha™

9. TRI2500 Triamex na dose 2500 g i.a. ha™

10. Capinado Controle mecanico, sem controle quimico
11. Testemunha  Sem controle mecéanico e quimico

TABELA 6. Informagdes dos produtos comerciais de atrazina aplicados em
lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2010/2011).

Produto Formulacdo (g L™) Dose recomendada
comercial* Atrazina Ingredientes inertes** (kg ou L ha)
Priméleo 400 660 5,0-6,0
Triamex 500 SC  Atrazina: 250 500 3,5-7,0
+
Simazina: 250
Siptran 500 SC 500 500 4,0-5,0

*Formulacao: suspensdo concentrada
*Composicao ndo informada nos rétulos dos produtos.

A ATZ-XG foi aplicada manualmente, ap6s homogeneizacdo com 2
e 4 kg de solo seco ao ar, coletado em area adjacente a do experimento a
campo, nos tratamentos 2500 e 5000 g de i.a. ha™, respectivamente. As
formulacbes comerciais de ATZ foram aplicadas nas parcelas por meio de
pulverizador costal pressurizado a CO, apos diluicdo em volume de agua
equivalente a 160 L ha™. Semanalmente, as plantas daninhas do tratamento
capinado foram capinadas com enxada nas entrelinhas e arrancadas
manualmente na linha da cultura.

O sistema de irrigagcdo na area do experimento foi utilizado quatro

vezes devido a baixa precipitacdo pluviométrica (256 mm) no periodo entre a
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aplicacdo dos tratamentos até a ultima avaliacao visual de controle (60 DAA de
ATZ) (Figura 6). No periodo compreendido entre a primeira e a ultima coleta
das amostras de palha e de solo (de 1 aos 35 DAA), a precipitacédo foi de 182
mm, representando 71% da precipitacdo total ocorrida nos 60 dias de duracao
do experimento. Houve intervalos sem ocorréncia de chuvas dos 3 aos 8 DAA,
dos 10 aos 13 DAA, dos 19 aos 24 DAA, dos 27 aos 30 DAA, dos 36 aos 40
DAA, dos 44 aos 46 DAA e dos 49 aos 56 DAA. As chuvas foram concentradas

dos 14 aos 18 DAA, sendo o maior volume registrado acima de 50 mm.
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FIGURA 6. Precipitacao pluvial (mm) durante a conducdo do experimento a
campo na EEA-UFRGS (0 a 60 DAA de ATZ).
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A avaliacao visual do controle de plantas daninhas, aos 35 DAA, e a
coleta de Bidens spp. e de Urochloa plantaginea para determinacdo de massa

seca, aos 60 DAA, foram realizadas conforme metodologia descrita no item
5.2.1.2.1.
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5.3.1.3 Coleta das amostras e avaliacao da persisténcia de atrazina

Para avaliacdo da persisténcia de ATZ em bioensaio e por
determinacdo do herbicida extraivel com metanol, foram coletadas a campo
(EEA-UFRGS) amostras de palha e de solo aos: 1, 5, 10, 15, 21, 28 e 35 DAA
de ATZ, nas parcelas correspondentes aos tratamentos XG5000, SIP5000,
XG+SIP5000 e Capinado. A ultima coleta de amostras de palha e de solo
ocorreu em 13/12/2010. A coleta das amostras de palha e de solo, a conducéo
do bioensaio de persisténcia e a determinacdo de ATZ extraivel com metanol
seguiram os procedimentos descritos nos itens 5.2.1.2.2; 5.2.1.2.3; € 5.2.1.2.4,

respectivamente.

5.3.1.4 Anélise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia e comparacao de
médias pelo teste de t (LSD), a 5% de probabilidade de erro experimental (P >
0,05), com auxilio do programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2000). A relagéo
entre as variaveis quantitativas e as variaveis dependentes foi ajustada por

regressao pelo programa computacional Sigma-plot 11.0 (Systat Software Inc.).

5.3.2 Resultados e discussao

5.3.2.1 Controle de plantas daninhas a campo

O controle de Bidens spp. obtido com a aplicagdo de ATZ-XG nas
doses de 2500 e 5000 g i.a. ha™, foi considerado eficiente (> 80%) e nao diferiu
das demais formulacdes e do manejo mecanico por capina manual aos 35 DAA
de ATZ (Figura 7A). As formulacbes comerciais e xerogel ndo apresentaram
efeito de dose para o controle de Bidens spp.. A menor dose atingiu 80% de
controle e estd de acordo com o observado na safra 2009/2010 (item 5.1)
(Tabela 3).

A produgédo de massa seca de Bidens spp. obtida no tratamento
ATZ-XG dose 5000 g de i.a. ha' ndo diferiu dos demais tratamentos com

aplicacdo de ATZ-C e controle mecéanico por capina manual (Figura 7B).
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Porém, o tratamento ATZ-XG dose 2500 g de i.a. hat resultou na maior
produgdo de massa seca dos tratamentos avaliados. As formulacdes
comerciais de ATZ nao apresentaram efeito de dose na producdo de massa
seca, evidenciando novamente a eficacia deste herbicida em doses menores
para o controle de Bidens spp.
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FIGURA 7. Controle (A) e massa seca (B) (% em relacdo a testemunha) de
Bidens spp. realizada aos 35 DAA de ATZ-C e ATZ-XG em lavoura de milho
sob plantio direto (EEA-UFRGS 2010/2011). (Médias seguidas pela mesma letra ndo

diferem significativamente entre si pelo teste de t (LSD) a 5% de probabilidade).
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O controle de Urochloa plantaginea aos 35 DAA de ATZ nao atingiu
80% em nenhum dos tratamentos, com exce¢édo do tratamento com capina
manual que atingiu 93% (Figura 8A).

As formulacdes xerogel (XG2500, XG5000 e XGSip 5000) néo
diferiram entre si no controle de U. plantaginea, que se situou em torno de 20%
(Figura 8A). A ATZ-XG5000 e a XGSip5000 nao diferiram das formulagbes
comerciais Priméleo e Triamex nas menores doses (2500 g i.a. ha™) e Siptran
na maior dose (5000 g i.a. ha™). A ATZ-XG2500 n&o diferiu das formulacdes
comerciais Triamex na menor dose (2500 g i.a. ha™) e Siptran na maior dose
(5000 g i.a. ha™).

Houve efeito de dose no controle de U. plantaginea com a aplicagéo
das formulacées comerciais, sendo a dose de 5000 g i.a. ha™ mais eficiente.
Fornarolli et al. (1998) também observaram efeito de dose de ATZ em lavoura
de milho com palhada de aveia (4,5 e 9,0 t ha) aos 30 DAA. O nimero de
plantas de U. plantaginea m? diminuiu com o aumento das doses de ATZ (0;
1250; 2500; 3750 e 5000 g i.a. ha™). Diferentemente do presente trabalho, os
mencionados autores relataram, aos 120 DAA, controle de B. plantaginea
superior a 85%.

A producdo de massa seca de U. plantaginea obtida nos tratamentos
com aplicacdo de ATZ-XG nao diferiu dos tratamentos com aplicacdo das
formulagbes comerciais, sendo o maior controle obtido pelo manejo de capina
manual (Figura 8B).

Comparando-se as trés formulacdes comerciais avaliadas nesse
estudo, as variagdes no controle de Bidens spp. e U. plantaginea podem estar
relacionadas as especificidades de cada formulacdo (Tabela 6). O produto
comercial Siptran apresentou menor eficacia agronémica, apesar de apresentar
a maior concentracdo de ATZ na formulagdo em relacdo aos produtos Priméleo
e Triamex. Com relacdo as variagdes na composicdo dos produtos comerciais,
os solventes, emulsificantes, estabilizantes e algumas impurezas contidas nas
formulacbes podem potencialmente afetar a microbiota do solo e,
consequentemente, influenciar a degradacdo e a eficacia do herbicida
(Monteiro, 1997).
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FIGURA 8. Controle aos 35 DAA (A) e massa seca aos 60 DAA (B) (% em
relacdo a testemunha) de Urochloa plantaginea de ATZ-C e ATZ-XG em

lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2010/2011). (Médias seguidas
pela mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste de t (LSD) a 5% de
probabilidade).
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5.3.2.2 Persisténcia de atrazina no solo avaliada em bioensaio

A persisténcia de ATZ no solo, avaliada pelo controle das variaveis
morfologicas (estatura e massa seca) aos 12 DAE da espécie bioindicadora
(Raphanus sativus), apresentou interacdo significativa entre as formulaces
testadas e o periodo apdés a aplicacdo de ATZ a campo (Apéndice 5). As
curvas de resposta apresentaram tendéncia sigmoidal para trés formulacdes de
ATZ (ATZ-XG, ATZ-C e ATZ-XG+C dose 5000 g i.a. ha™) (Figuras 9A e 9B).

O maior controle das variaveis morfologicas de R. sativus foi
observado nas amostras de solo coletadas até os 15 DAA de ATZ a campo. A
ATZ-XG resultou em plantulas de menor estatura (Figura 9A) e menor
producdo de massa seca (Figura 9B) nas amostras de solo coletadas aos 21,
28 e 35 DAA em comparacéo as plantulas submetidas ao tratamento ATZ-C. A
ATZ-XG também foi mais eficiente que a mistura ATZ-XG+C nas amostras de
solo coletadas aos 35 DAA.

Para formulacdo de ATZ em polimeros organo-montmorilonita, foi
observada menor lixiviagdo e maior controle de plantas daninhas (Akelah et al.,
2008). Nesse estudo, nos testes de lixiviagdo ocorreu rapida liberacdo de ATZ
na primeira semana, seguida de uma liberacdo gradual nas quatro semanas
seguintes na formulacdo de liberacdo controlada. Em comparacdo, na
formulac@o comercial a ATZ foi completamente lixiviada ap0s quatro dias. No
bioensaio e a campo, a formulacdo de ATZ carreada em montmorilonita foi
mais eficiente no controle de Portulaca oleraceal, Echinochloa crus-gallil e
Cyperus longus, e aumentou a taxa de crescimento do milho em relacédo a
formulacdo comercial de ATZ. Comparativamente, a formulacédo de liberacéo
controlada avaliada no presente estudo (ATZ-XG) apresentou maior efeito
residual nos bioensaios de persisténcia de ATZ no solo nas duas safras
avaliadas em relagdo a ATZ-C. Porém, a campo o controle de ATZ-XG ndo foi
superior ao da ATZ-C. Estes resultados podem estar relacionados
principalmente as condi¢cdes controladas de irrigacdo em casa de vegetacao,
que possivelmente potencializam a liberacdo da ATZ “remanescente” da matriz

de silica, e ao efeito direcionado a apenas uma espécie bioindicadora.
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FIGURA 9. Estatura (cm) (A) e massa seca (g) (B) aos 12 DAE de Raphanus
sativus ao longo do tempo apoés a aplicagdo de ATZ-XG, ATZ-C e ATZ-XG+C
em lavoura de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2010/2011).
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5.3.2.3 Teores de atrazina extraivel com metanol

A concentracdo de ATZ extraivel com metanol na palha apresentou
interacao significativa entre os fatores periodo apos a aplicacdo do herbicida e
formulagdo de ATZ; diferentemente, no solo n&o houve interagdo significativa
entre estes fatores (Apéndice 6). Os teores mais altos de ATZ extraivel na
palha (Figura 10A) foram aos 28 e 35 DAA no tratamento ATZ-XG.
Diferentemente, no tratamento ATZ-C os teores mais altos de ATZ extraivel
foram aos 10 e 15 DAA; e no tratamento ATZ-XG+C foram ao 1 DAA e depois
decresceu rapidamente.

Na palha os teores de ATZ extraivel com metanol no tratamento
ATZ-XG foi de 172 mg kg™* ao 5 DAA, decresceu até os 21 DAA e aumentou
subitamente aos 28 e 35 DAA. Ja para a ATZ-C o teor de ATZ extraivel da
palha apresentou um comportamento gaussiano: aumentou até os 15 DAA
(315 mg kg™) decrescendo bruscamente a desta data para valores inferiores a
58 mg kg®. O tratamento ATZ-XG+C, em contrapartida, apresentou
comportamento distinto dos outros dois. O teor de ATZ extraivel da palha
decresceu de 114 mg kg™ ao 1 DAA para valores inferiores a 27 mg kg™ até o
final do experimento (Figura 10A).

O comportamento diferenciado dos trés tratamentos para o teor de
ATZ extraivel com metanol da palha ao longo do tempo pode ser devido a
heterogeneidade da aplicagdo do herbicida a campo e/ou também pelo
retardamento da liberacdo de ATZ da matriz de silica na formulacdo ATZ-XG.

O comportamento da ATZ extraivel do solo, em contrapartida,
apresentou tendéncia semelhante para os trés tratamentos (Figura 10B). Os
maiores valores obtidos para o tratamento ATZ-XG ocorreu aos 5 e 10 DAA
(157 a 125 mg kg™), decrescendo bruscamente a partir dos 15 DAA. No
tratamento ATZ-C o valor de 75 mg kg™ ao 1 DAA é superior ao dos outros dois
tratamentos, porém decresceu gradativamente ao longo do tempo. Ja para o
tratamento ATZ-XG+C os teores extraidos aumentaram de 22 mg kg™ ao 1
DAA para 61 mg kg™ aos 10 DAA e depois decresceu. No tratamento ATZ-C 0s
resultados podem ser indicativo tanto de um processo de envelhecimento
(aging) onde a ATZ migra para sitios de maior afinidade, como também pode
estar ocorrendo degradacao e/ou lixiviagcao.
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Os processos de dissipacéo parecem ter sido retardados a aplicacao
de ATZ na forma mista (ATZ-XG+C), porém ndo impedem sua dissipagdo em
28 DAA. Ja o tratamento ATZ-XG foi capaz de manter os teores totais de ATZ
extraivel em até 45 e 34% mais elevados na palha e no solo, respectivamente,
em comparacdo aos outros tratamentos, o que pode representar uma maior
disponibilidade para exercer o efeito biocida.

Comparativamente, Kleischmitt (2007) observou uma concentragéo
de ATZ na palha de cobertura até 11 vezes maior do que no solo e relacionou a
maior proporgéo de fragdo organica neste material vegetal em relagao ao solo.
Outro fator importante mencionado pela autora diz respeito a distribuicdo
heterogénea da palha na lavoura que influencia diretamente o contato do

herbicida com o solo.
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FIGURA 10. Concentracdo de ATZ na palha (A) e no solo (B) (mg kg™*) em
funcéo do periodo ap6s a aplicacéo do herbicida (5000 g i.a. ha™) em lavoura
de milho sob plantio direto (EEA-UFRGS 2010/2011). (Médias seguidas pela mesma

letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste de t (LSD) a 5% de probabilidade para o
mesmo periodo apoés a aplicacéo de ATZ).
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5.4 Conclusdes

As diferentes doses e formulacdes (comerciais e de liberacéo
controlada) de ATZ resultaram em niveis eficientes de controle (>80%) de
Bidens spp. a partir da menor dose avaliada. Porém, os niveis de controle de
U. plantaginea obtidos com a aplicacdo de ATZ nao foram considerados
eficientes (<80%), independente da formulacgéo.

A aplicacdo da ATZ-XG resultou em maior efeito residual no controle
da planta bioindicadora (R. sativus) e maiores teores de ATZ extraivel na palha

e no solo.
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6. CAPITULO Ill - ESTUDO 2: EFEITOS DAS FORMULACOES DE
LIBERACAO CONTROLADA DE *C-ATRAZINA E DA PALHA DE
COBERTURA NA DEGRADACAO DA ATRAZINA

6.1 Introducao

A aplicacéo repetida de um determinado xenobibtico no ambiente
pode conduzir a adaptacdo da microbiota, e conseqientemente, a degradacao
mais rapida deste composto (Arbeli e Fuentes, 2007). Solos com historico de
aplicacdo de ATZ apresentaram reducdo de 50% no tempo de meia-vida e
menor efichcia agrondmica deste herbicida em comparagdo a solos sem
histérico de aplicacdo de ATZ (Krutz et al., 2007).

O fendmeno de degradacdo acelerada eleva as perdas de herbicidas
na lavoura, resultando em prejuizos econdmicos. A utilizacdo de formulacdes
de liberagc&o controlada de pesticidas visa prolongar o efeito desses compostos
e diminuir suas perdas (Pepperman e Kuan, 1995). As formulacdes de
liberacdo controlada xerogel (Hench e West, 1990) e silica microporosa amorfa
(amorphous microporous silica - AMS) (Aerts et al., 2007, 2010; Verraedt et al.,
2010, 2011) foram inicialmente desenvolvidas para carreamento de farmacos e
consistem basicamente em uma matriz inerte de silica altamente porosa.
Diferentemente de outras formulacdes de silica que adicionam o composto de
interesse durante a sintese, nas AMS o0 composto pode ser carregado
posteriormente a sintese da matriz (Falaize et al., 1999). Tal processo de
carregamento € considerado vantajoso devido a maior reprodutibilidade do
processo de carregamento (Verraedt et al., 2011). Estudos de formula¢cdes com
matriz inerte de silica sdo necessarios para avaliar seu potencial de liberacédo
controlada de ATZ (Avila et al., 2009; Hirsch, 2011).
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No que diz respeito ao uso de ATZ em solos agricolas brasileiros
sob plantio direto, além do fenbmeno de degradacdo acelerada, estudos sao
necessarios para elucidar o efeito da palha de cobertura na dissipacdo desse
herbicida. Frente a este contexto, o presente estudo teve como objetivo avaliar
os padrées de degradacéo de **C-ATZ (mineralizacdo, formacdo de residuos
extraiveis e ndo-extraives e de metabdlitos) em Argissolo com histérico de
aplicacdo de ATZ, na presenca de palha de cobertura, e em duas formulacdes
de liberacdo controlada (xerogel e AMS). Os experimentos de incubacéo
aplicando ATZ radiomarcada (**C-ATZ) foram realizados no Instituto de Bio e
Geociéncias (IBG-3) do Forschungszentrum Jilich, na Alemanha. A sintese
das AMS e os testes de liberacdo de ATZ nesta formulacdo foram realizados
na Faculdade de Engenharia de Biociéncias da Universidade Catolica de
Leuven (KU Leuven), na Bélgica. Foram conduzidos dois experimentos:

- SUB-ESTUDO 1: EFEITO DA PALHA DE COBERTURA NA DEGRADAC;AO
DE "C-ATZ

Os principais objetivos desse estudo foram investigar o efeito do
histérico de aplicacdo de ATZ e o efeito da palha de cobertura no padrdo de
degradacdo acelerada de **C-ATZ em Argissolo sob plantio direto.
- SUB-ESTUDO 2: EFEITO DAS FORMULACOES DE LIBERACAO
CONTROLADA NA DEGRADACAO DE 'C-ATZ

O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito do tipo de formulacdo de
liberag&o controlada de ATZ (xerogel e AMS) no padréo de degradacdo de **C-

ATZ em Argissolo sob plantio direto com histérico de aplicacdo de ATZ.
6.2 Material e Métodos
6.2.1 Historico da area e coleta das amostras de solo e de palha

Amostras de solo foram coletadas em area de lavoura (com historico
de aplicacdo de ATZ — “solo cultivado”) e sob campo nativo (sem historico de
aplicacdo de ATZ - “solo nativo”) na Estacdo Experimental Agronbmica da
UFRGS, municipio de Eldorado do Sul, em agosto de 2011. Amostras de um
Argissolo Vermelho distréfico tipico (Embrapa, 2006), derivado de granito com

240 g kg* de argila com predominancia de caulinita (720 g kg™) e 6xidos de
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ferro (109 g kg?) (Lovato et al., 2004), foram retiradas com pa de corte em
triplicatas na camada de 0-10 cm. Posteriormente, as triplicatas foram
homogeneamente misturadas para obtencdo de uma amostra composta por
local avaliado.

As amostras de solo cultivado foram coletadas em &rea sob plantio
direto com rotacéo de culturas (milho/soja) desde 1991 e com aplicagéo bienal
de ATZ comercial, segundo doses agronémicas recomendadas (1,0 — 3,25 kg
i.a. ha™) para o controle das plantas invasoras anuais. A Ultima aplicacdo de
ATZ foi realizada em outubro de 2010, ou seja, 11 meses antes da coleta das
amostras. As amostras de solo nativo foram usadas como amostras controle, e
foram coletadas em area adjacente a lavoura, sob campo nativo e sem
historico de aplicacdo de ATZ.

A palha de cobertura de aveia preta (Avena strigosa) foi coletada na
mesma é&rea de lavoura sob plantio direto. Os teores de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N) deste material vegetal foram: 39,5%; 5,5% e
1,4%, respectivamente. As amostras de palha e de solo foram coletadas em
triplicatas, secas ao ar e peneiradas (2 mm).

O clima da regido é subtropical umido (Cfa), segundo a classificacao
de Kbeppen, com temperatura média anual de 19,4°C, variando de 9 a 25°C de
acordo com as estacfes do ano. A precipitacdo média € de 1.440 mm, com
curtos periodos de déficit hidrico no verdo. As principais caracteristicas dos
solos e a concentracdo de ATZ e seus metabdlitos no momento da
amostragem sdo apresentadas na Tabela 7. As analises de fosforo (P) extraivel
por Mehlich, teores de potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e aluminio (Al)

trocéveis, capacidade de troca catibnica (CTC) efetiva e de pH.



50

TABELA 7. Principais caracteristicas de um Argissolo Vermelho coletado em
lavoura sob plantio direto e em campo nativo com diferentes historicos de
aplicacao de atrazina.

Argissolo Vermelho

Cultivado Nativo
Capacidade de retencéo de agua (%) 53 51
Teor de carbono (%) 3,8 4,1
pH (H20) 50 53
P (mg L™ 77 19
K (mg L™ 190 190,5
Ca (cmolc dm™) 6,1 3,8
Mg (cmolc dm™) 2,5 2,2
Al (cmolc dm™) 0,45 0,15
CTC (cmolc dm™) 13,8 11,8
Teor de argila (%) 22 14
N° de aplicacbes de atrazina 10 -

Concentrac3o inicial (ug kg™)*

Atrazina 1,5 n.d.
Hidroxiatrazina 1,7 0,3
Deetilhidroxiatrazina n.d. n.d.
Deisopropilhidroxiatrazina n.d. n.d.

*Extracdo realizada previamente ao inicio do experimento, utilizando Extracdo Acelerada por
Solvente (ASE) e quantificagdo por LC-MS/MS; n.d.: ndo detectado.

6.2.2 Sintese das formulac@es de liberacao controlada de atrazina

A sintese do xerogel (XG) seguiu os procedimentos descritos no
item 5.1.2.1, porém com as devidas alteracbes pela adicdo de '*C-ATZ e
quantidade dos reagentes. A fase organica (**C-ATZ, ATZ grau técnico, TEOS
e etanol) e a fase aquosa (0,168 g de NaF e 2 mL de agua destilada) foram
preparadas em copos de vidro de 50 mL e mantidas sob agitacdo magnética
até completa homogeneizacdo. A fase organica foi adicionada gota a gota a
solucdo aquosa, que foi mantida sob agitacdo magnética até a formacéo do
gel, o que durou cerca de 1 hora. A agitacdo magnética foi suspensa e o
solvente foi evaporado a temperatura ambiente, por 24 h, até obter-se um poé

fino (xerogel) que foi triturado manualmente.
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As esferas microporosas de silica (AMS) foram preparadas de
acordo com Maier et al. (1993), com os seguintes reagentes: (TEOS, 98%),
etanol grau técnico e HCI (37%). A solucédo de HCI foi adicionada gota a gota a
solucédo de TEOS e etanol que era mantida sob agitacdo magnética. A agitacéo
foi mantida por 24 horas a temperatura ambiente. Na sequéncia, o sol foi
aquecido a 50° C em forno por 3 dias, resultando em um material gel rigido e
transparente. O material foi destorroado e aquecido a 65°C a uma taxa de
aquecimento de 0,1 ° C min™. Apés 5 h a 65° C, elevou-se & temperatura final
de 250° C a uma velocidade de 0,1° C min™. Nesta temperatura permaneceu
por mais 5 horas e depois levado a temperatura ambiente.

Para definicdo do método de carregamento de ATZ nas esferas AMS
foram realizados testes com os métodos de fusédo e de solvente. O método de
fusdo consistiu na mistura das esferas AMS (50 mg) com ATZ (5 mg) (10%
carregamento) e aquecimento em estufa a 176°C (temperatura de fuséo de
ATZ) por 24 horas. Pelo método de solvente, a ATZ (5 mg) foi dissolvida em
etanol (0,47 g), e posteriormente adicionada as AMS (50 mg). A solucéo foi
mantida sob agitacdo por 36 horas para evaporacdo do solvente, e depois a
seguir a suspenséao foi seca em estufa a 60°C por 24 horas. Foram realizados
testes de liberacdo in vitro e quantificacdo de ATZ por cromatografia gasosa
das formulacdes obtidas pelos dois métodos de carregamento. Os testes de
liberacdo in vitro foram realizados em 250 mL de CaCl, 0,01 M sob agitacdo
horizontal a 150 rpm. Decorridas 0, 1, 2, 3, 5, 7 e 24 h ap6s o inicio da
agitacdo, aliquotas de 1 mL foram coletadas e submetidas as andlises
cromatograficas. No método de fuséo ocorreu degradacdo de ATZ enquanto no
meétodo do solvente ndo houve alteracdo na composicdo do herbicida. Portanto,
as formulagbes ATZ-AMS empregadas nos experimentos de incubagédo com
14C-ATZ foram sintetizadas pelo método do solvente.

Previamente a aplicagdo no solo, as formulacdes de libertacédo
controlada de **C-ATZ (**C-ATZ-XG e *C-ATZ-AMS) foram secas em estufa a
60°C por 24 h.
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6.2.3 Estudos de mineralizacdo da **C-atrazina

Amostras compostas de solo foram secas ao ar, peneiradas (2 mm)
e mantidas em geladeira (5 £ 2 °C) até a realizacdo dos experimentos.
Previamente a incubacéo, as amostras foram aclimatadas a temperatura a ser
usada durante a incubacao (20 £ 2 °C). Determinou-se o teor de umidade do
solo e foi adicionada agua destilada para ajuste da umidade a 20% da sua
capacidade de retencdo de agua para reativar a microflora, de acordo com
procedimento previamente descrito por Martinazzo et al. (2010).

Os tratamentos empregados nos testes de incubacao foram:

- Sub-Estudo 1: Efeito da palha de cobertura na degradacéo de **C-ATZ
Microcosmo 1 — solo cultivado;

Microcosmo 2 — solo nativo;

Microcosmo 3 — mesmo solo do Microcosmo 1 com palha na superficie (0,92 g
peso seco equivalente);

Microcosmo 4 — mesmo solo do Microcosmo 1 sem palha de cobertura,
Microcosmo 5 — apenas palha (0,92 g peso seco equivalente);

- Sub-Estudo 2: Efeito das formulacfes de liberacdo controlada na degradacéao
de C-ATZ

Microcosmo 6 — solo cultivado com ATZ-XG;

Microcosmo 7 — solo nativo com ATZ-XG;

Microcosmo 8 — solo cultivado com ATZ-AMS;

Microcosmo 9 — solo nativo com ATZ-AMS.

A mineralizacdo da '*C-ATZ foi avaliada durante 85 dias de
incubacdo em frascos de vidro hermeticamente fechados com capacidade de
250 mL, utilizando-se triplicatas de 20 g de solo (peso seco equivalente) com
50% da capacidade de retencdo de agua. Os frascos foram incubados em
auséncia de luz e com temperatura controlada (20 £ 2 °C).

A solugéo contendo ATZ (99% de pureza quimica, Riedel-de Haén,
Alemanha) e **C-ATZ uniformemente radiomarcada [2,4,6-**C] no anel (99% de
pureza radiolégica, 6,4 MBq mL™*, American Radiolabeled Chemicals Inc.,
EUA) foi preparada em meio de etanol. Essa solucéo foi adicionada a uma
aliquota, devidamente moida e homogeneizada, de 20 g de cada solo, sendo o

etanol removido do solo por evaporacdo. Posteriormente, essas aliquotas
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foram vigorosamente misturadas ao restante de cada solo dos Microcosmos 1
e 2 (400 g — peso seco equivalente) com o uso de um agitador do tipo eliptico
por 30 min. Nos Microcosmos 3, 4 e 5 a solucao foi aplicada por gotejamento
em cada unidade experimental. Nos Microcosmos 6, 7, 8 e 9 as formulacfes de
liberagdo controlada (**C-ATZ-XG e '*C-ATZ-AMS), em forma de pd, foram
adicionadas a cada solo e também foram vigorosamente misturadas em
agitador eliptico por 30 min.

Dez subamostras (0,5 g cada) de cada solo foram submetidas a
combustdo (OX500, R. J. Harvey Instrument Corp.) a fim de se determinar a
quantidade total de radioatividade contida no solo e monitorar a sua
homogeneidade de distribuicdo. A radioatividade e a concentracdo de ATZ
aplicadas variaram entre a solucdo de “C-ATZ, “C-ATZ-XG e C-ATZ-AMS
devido as perdas durante a sintese das formulacdes de liberacdo controlada,
atingindo 1408 kBq kg™ e 1 mg kg™ na solucéo de **C-ATZ; 1285 kBq kg™ e 0,8
mg kg’ na C-ATZ-XG; e 918 kBq kgt e 0,6 mg kg™ na '*C-ATZ-AMS,
respectivamente.

O '*CO, produzido foi capturado em 1,5 mL de uma solucdo de
NaOH 2 mol L™ contida em pequenos frascos de vidro (~ 5mL) fixados na parte
superior dos frascos de incubacédo. A solucdo de NaOH era periodicamente
removida e analisada por cintilacdo liquida (LSC 2500 TR, Tri-Carb, Packard
Liquid Scintillation Analyzer) utilizando-se 10 mL de solug&o cintiladora (Instant
Scint-Gel Plus TM, Perkin-Elmer) e 4 mL de &gua deionizada (18.0 MQ/cm,
Milli-Q Plus 185, Millipore) por amostra. Apos a remocdao, a solucdo de NaOH
era imediatamente substituida. As avaliacdes da quantidade de CO,
capturado foram realizadas diariamente na primeira semana, a cada 2 a 4 dias

até o 30° dia de incubacéo e, depois, semanalmente.

6.2.4 Extracdo e determinacéo de C-atrazina e seus metabdlitos

As amostras dos microcosmos de mineralizacdo de **C-ATZ foram
extraidas aos 0, 9, 16, 30 e 85 dias de incubacdo. Foram avaliadas as fracdes
extraiveis em agua, em extracdo acelerada por solvente (Accelerated Solvent

Extraction - ASE) e residuos nédo-extraiveis (RNE).
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6.2.4.1 Extragcdo com agua

As amostras de palha e de solo foram extraidas uma Unica vez com
agua deionizada ultra pura (Milli-Q Plus 185, Millipore), relacdo solo:soluto de
1:8, de acordo com Jablonowski et al. (2008b). As amostras de palha foram
adicionados 60 mL agua deionizada ultra pura. A suspensédo foi agitada em
agitador horizontal durante 6 horas a 150 rpm, e somente as amostras de solo
foram centrifugadas a 10.000 g durante 90 minutos. Posteriormente, uma
aliguota do sobrenadante das amostras de palha e de solo (~80 e 40 mL,
respectivamente) foi retirada, seu volume foi medido e, entdo, filtrada em
membrana de 0,45 ym (Sartorious Biolab).

O extrato foi analisado, em triplicata, via cintilagdo liquida (Liquid
Scintillation Counter - LSC) para determinacdo da quantidade de *C-atividade
desorvida. Utilizaram-se 5 mL de amostra e 10 mL de solugao cintiladora
(Instant Scint-Gel Plus TM, Perkin-Elmer). O efeito de quenching foi corrigido
pelo uso de um padréo externo. O extrato aquoso também foi analisado via
cromatografia liquida acoplada a espectrdbmetro de massas (liquid
chromatography and mass spectrometry LC-MS/MS) para quantificacdo de ATZ
e seus metabdlitos.

Os filtros usados nesse procedimento foram oxidados e a
radioatividade detectada foi considerada no balango final de massa.

Apés a retirada da aliquota do sobrenadante, as amostras de palha
e de solo contidas nos tubos de centrifuga foram liofilizadas (Lyovac GT2,
Steris), maceradas e armazenadas. As amostras de palha foram encaminhadas
para combustdo (item 6.2.3.3), sendo esta fracdo denominada “residuos nao-

extraiveis em agua” (RNEA), e as amostras de solo foram submetidas a ASE.

6.2.4.2 Extracao Acelerada por Solvente (ASE)

ApOs prévia extragdo com agua e liofilizacdo, subamostras de 10
g de solo foram submetidas a quatro extragcdes sucessivas em um sistema de
extracdo ASE 200 (Dionex, Dionex Co., EUA), de acordo com Jablonowski et
al. (2009). As amostras foram transferidas para as células de ago do

equipamento extrator com capacidade de 11 mL e o espaco vazio sobre a
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amostra foi preenchido com quartzo (Merck), a fim de reduzir o volume do
extrato e evitar o entupimento do filtro presente na parte superior da célula.

A solucdo de metanol:agua (4:1 v/v) foi usada como solvente e a
extracdo foi conduzida em temperatura de 135 °C e pressédo de 100 bar com
volume de flush equivalente a 60% do volume de extracdo da célula. O tempo
de aquecimento e estatico foi de 7 e 15 minutos, respectivamente.

ApoOs a extracdo, uma aliquota de cada extrato foi separada para a
determinacao da radioatividade (1 mL de amostra, 4 mL de agua deionizada
ultra pura e 10 mL de solugédo cintiladora, em triplicata) via LSC e para a
quantificacdo de ATZ e de seus metabdlitos via LC-MS/MS.

6.2.4.3 Determinacdo dos residuos ndo-extraiveis (RNE)

Os **C-residuos néo-extraiveis (RNE) das amostras de solo foram
determinados apds as extracdes com agua e ASE, usando 0,5 g peso seco.
Os “C-RNEA das amostras de palha foram determinados apds as extracées
em agua, usando 0,1 g peso seco de palha. As amostras de solo e de palha,
em triplicata, foram colocadas em recipientes de porcelana e oxidadas (OX500,
R.J. Harvey Instrument Corp.). O *CO, liberado pelo processo de combustéo
foi capturado por uma solucéo cintiladora (Oxysolve C-400, Zinsser Analytic) e
analisado por LSC.

O balanco de massa de '*C foi determinado pela soma do **CO,
resultante da mineralizacdo, do **C extraivel com agua e ASE e do *CO,
obtido pela combustdo final das amostras. Em geral obteve-se uma

recuperacéao entre 77,1 e 100,0%

6.2.5 Deteccdo e quantificacdo da atrazina e seus metabolitos

A ATZ e seus metabdlitos foram detectados e quantificados nos
extratos por LC-MS/MS, de acordo com Jablonowski et al. (2008b). Utilizou-se
o0 sistema Thermo Electron modelo TSQ-Quantum 2002 equipado com
amostrador automatico CTC-HTC-PAL. A ATZ e seus metabdlitos HA (96,0%),
DEA (99,9%) e DIA (96,1%) foram adquiridos da Riedel-de Haén (Seelze,
Alemanha).
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Para a quantificagdo de ATZ e seus metabolitos, compostos
deuterados (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Alemanha) foram utilizados como padrdes
internos na concentracdo de 0,01 ug mL™. Cem pL de cada extrato, aquoso ou
organico, foram misturados com 40 uL da solugao padrao deuterada. A coluna
utilizada foi uma MZ Perfect Sil Target ODS-3 (2,1 mm x 125 mm x 3 ym) com
uso de uma pré-coluna adicional (2,1 mm x 10 mm x 3 ym). Como eluente nas
analises de cromatografia liquida utilizou-se a mistura de acetato de aménio 0,1
mol L e acetonitrila (99,9%, Riedel-de Haén, Seelze, Alemanha). A taxa de
fluxo foi de 0,15 mL min™ e a temperatura da coluna foi de 25 °C. As injecbes
foram realizadas em triplicata e o volume total de injecdo de cada amostra foi
de 10 pyL. As analises de LC-MS/MS foram realizadas em modo de positive
electrospray ionization (ESI+) e as transicdes foram medidas em multiple
reaction monitoring (MRM), conforme Jablonowski et al. (2008b). Os limites
analiticos de deteccdo e de quantificacdo foram respectivamente 0,03 e 0,09
ng mL™* para ATZ; 0,04 e 0,1 ng mL™ para HA; 0,4 e 1,0 ng mL™ para DEA; 0,7
e 2,0 ng mL™ para a DIA.

6.2.6 Analise dos dados

Os modelos de cinética de degradacdo de primeira ordem (reacao
na qual a velocidade € diretamente proporcional a concentragdo do reagente)
ou de ordem zero (reacao na qual a velocidade é uma constante, independente
da concentracdo do reagente) foram aplicados aos dados de mineralizacdo de
ATZ dos Microcosmos estudados. Na equacdo do modelo de cinética de
degradacao de primeira ordem [Y = Ao * (1 — e™)], Ao é a quantidade maxima
de *CO, desprendido (% da radioatividade inicial adicionada), k é a taxa
constante de mineralizacéo (dias™), t é o tempo (dias). Na equacdo do modelo
de cinética de degradacédo de ordem zero [Y = -k * t + Cg], Co € a quantidade
inicial de radioatividade aplicada. O valor de meia-vida (t2) do herbicida foi
calculado a partir das equacdes ti, = In2/k e ty, = Co/2k para os modelos de
cinética de degradacéao de primeira ordem e de ordem zero, respectivamente.

A relacdo entre as varidveis quantitativas e as variaveis dependentes
foi ajustada por regressdo pelo programa computacional Sigma-plot 11.0
(Systat Software Inc.).
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6.3 Resultados e discusséo

6.3.1 Sub-Estudo 1 — Efeito da palha de cobertura na degradacdo de **C-

atrazina
6.3.1.1 Mineralizagéo de '*C-atrazina

O solo cultivado (Microcosmo 1) apresentou maior mineralizacdo de
ATZ (86%) em comparacao ao solo nativo (Microcosmo 2) (10%) ao final do
periodo de incubac&o (Figuras 11A e 11B). Aos 12 DAA de 'C-ATZ, apenas
25% da radioatividade ainda permaneceu no Microcosmo 1. A degradacéo
acelerada de ATZ pela microbiota, devido a aplicacéo repetida do herbicida, foi
observada anteriormente em um Latossolo Vermelho cultivado com milho em
SPD do RS. Neste Latossolo a mineralizacéo de **C-ATZ atingiu 82% apds 85
DAA (Martinazzo et al., 2010). Comportamento diferente foi observado no
mesmo estudo em um Latossolo Vermelho do estado da Bahia, onde, além de
uma fase de laténcia em torno de 7 dias, cerca de 74% da *C-ATZ aplicada foi
mineralizada.

A MOS é considerada o constituinte do solo com maior afinidade por
ATZ e/ou seus metabdlitos (Spark e Swift, 2002; Coquet, 2003; Dick et al.,
2010), favorecendo a retencdo destas moléculas via sorcdo ou aprisionamento
nos constituintes organicos do solo (Burauel e BaBmann, 2005). Nesse sentido,
Peixoto et al. (2000) observaram em experimentos de incubacdo com aplicacao
de *C-ATZ em Glei Himico baixa mineralizacdo de ATZ (0,1%). Os autores
relacionaram esses resultados aos elevados teores de C (6,6%) que resultaram
na sorcdo de ATZ e na sua menor biodisponibilidade. Em contraparida, o
Argissolo do presente estudo e o Latossolo estudado por Martinazzo et al.
(2010) apresentaram elevada mineralizacdo (82 a 86%) apesar de
apresentarem elevado teor de C para solos agricolas (3,1 a 3,8%). Ja o
Latossolo da Bahia do mesmo estudo de Martinazzo et al. (2010) apresentou
menor mineralizacdo (74%) no tempo de 85 dias, apesar do menor teor de C
(1,1%). Em vista disso, pode-se inferir que 0s microrganismos adaptados
presentes nos solos agricolas do presente estudo e de Martinazzo et al. (2010)

competem eficientemente com o0 processo de sorcdo. Além disso, essa
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eficiéncia parece ser favorecida pelo maior teor de C. Estes dados evidenciam
a importadncia de se considerar o histérico de aplicacdo de pesticidas nos
modelos de predicdo de risco ambiental, além dos valores médios dos
parametros de sorcao e persisténcia, em especial a meia-vida.

A mineralizagdo no solo cultivado sem palha de cobertura e com
aplicacao da solugéo de ATZ por gotejamento (Microcosmo 4) atingiu 84% ao
final do periodo de incubacéo (Figura 11A), e nao diferiu do comportamento
observado no Microcosmo 1 (ATZ homogeneamente misturada ao solo
cultivado). No entanto, a palha na superficie do solo reduziu a mineraliza¢do de
14C-ATZ de 84% (Microcosmo 4) para 30% (Microcosmo 3) (Figura 11A). Muito
provavelmente, a palha atuou como uma barreira fisica e impediu o herbicida
de atingir o solo onde seria degradado pelos microrganismos adaptados.

No solo cultivado (Microcosmos 1 e 4), os picos maximos de
mineralizacdo foram alcancados aos 5 DAA, correspondendo a 36,1 e 13,6%
C-ATZ aplicada dia™®, respectivamente (Figura 12B). Apds, as taxas de
mineralizacdo diminuiram para 0,67% *C-ATZ aplicada dia® a partir do 26°
DAA (Microcosmo 1) e 0,84% C-ATZ aplicada dia” a partir do 43° DAA
(Microcosmo 4), correspondendo ao platd observado na cinética de
mineralizacdo, e mantiveram-se relativamente constantes até ao final do
experimento. Entretanto, as taxas de mineralizacdo no solo nativo (Microcosmo
2) e no solo cultivado com cobertura de palha (Microcosmo 3) né&o
ultrapassaram valores de 2,2% *C-ATZ aplicada dia™ (Figura 11B).
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incubagdo de um Argissolo Vermelho -cultivado (Microcosmo 1), nativo
(Microcosmo 2), cultivado com palha de cobertura (Microcosmo 3), cultivado

sem palha de cobertura (Microcosmo 4). (Os simbolos do gréafico representam a média

de trés repeticGes e as barras de erro indicam o desvio padrdo da média e ndo aparecem
quando menores do que o simbolo para a média).
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Aos dados de mineralizagdo do solo cultivado (Microcosmos 1 e 4)
foi aplicado o modelo de cinética de primeira ordem aos dois segmentos da
curva (fases rapida e lenta). No Microcosmo 1 a degradacdo rapida inicial
ocorreu até os 26 DAA, com 81,5% da *C-ATZ mineralizada e a meia-vida
estimada de 10 dias. No Microcosmo 4, a cinética de degradacdo rapida
ocorreu até os 43 DAA, com 82,4% da *C-ATZ mineralizada e a meia-vida
estimada de 16 dias. Em ambos os Microcosmos 0 mecanismo de degradacéao
final (fase mais lenta) apresentou valores de meia-vida estimada de 154 dias.
De acordo com FOCUS (2006), a degradacgéo de pesticidas nem sempre pode
ser descrita por um Unico modelo cinético de primeira ordem. A diminuicdo
inicial rapida seguida por um declinio mais lento nas concentracdes de
pesticidas € conhecida como padréo bi-fasico de degradacéao.

Aos dados de mineralizagdo do solo nativo (Microcosmo 2) foi
aplicado o modelo de cinética de degradacdo de ordem zero e a meia-vida
estimada foi de 411 dias. As amostras de solo do Microcosmo 2 foram
coletadas sob campo nativo sem historico de uso agricola e de aplicacao de
ATZ. A ATZ néo foi detectada nas amostras do solo nativo no momento da
coleta, porém o metabdlito HA foi encontrado em baixa concentracao (Tabela
7). A proximidade desta area a lavoura pode ter favorecido a sua contaminacao
por deriva. Os microrganismos presentes nesse solo ndo foram eficientes em
promover a quebra do anel triazinico (baixa mineralizacdo), porém atuam na
dissipacéo parcial do herbicida pela formacéo de metabdlitos (item 6.3.4).

Aos dados de mineralizagdo do solo cultivado com palha
(Microcosmo 3) foi aplicado o modelo de cinética de degradacéo de ordem zero
e a meia-vida foi de 134 dias. A palha de cobertura aumentou em 9 vezes o
valor da meia-vida do solo cultivado, considerando-se apenas a fase rapida
(primeiro segmento da curva) da cinética de degradacdo dos Microcosmos 1 e
4. Com esses resultados pode-se inferir que a barreira fisica promovida pela
palha de cobertura reduziu a quantidade do herbicida que atingiria o0 solo e
seria, consequentemente, degradado pela microbiota adaptada.

Nos Latossolos brasileiros com historico de aplicacdo de ATZ do
estudo de Martinazzo et al. (2010), os dados de mineralizagéo foram ajustados
ao modelo cinético de degradacdo de primeira ordem, porém sem

particionamento da curva em duas fases, com valores de ty, estimados de 4 e
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51 dias. Comparativamente, valores de t;;, de mineralizacdo ou de dissipacéo
citados na literatura para solos americanos variam de 9 (Krutz et al. 2007) a
330 dias (dados fornecidos pela U.S. Environmental Protection Agency -
USEPA e citados por Barbash et al. 2001). Deve-se, entdo, considerar que as
especificidades de cada solo, do clima e do histérico de aplicagdo de pesticidas
atuam em diferentes intensidades e concomitantemente na persisténcia desses

COompostos no solo.

6.3.1.2 Residuos extraiveis e ndo-extraiveis de **C-atrazina

Os 'C-residuos extraiveis em agua no solo cultivado (Microcosmo
1) foram de 69% logo apds a aplicacdo de ATZ (0 DAA), e diminuiu
drasticamente aos 9 DAA, cerca de 7%, atingindo 1% ao final do periodo de
incubacdo (Figura 12A). Os C-residuos extraiveis por ASE (fracdo
caracterizada por residuos ligados mais fortemente a matriz do solo) variaram
entre 17 e 8%, e a partir dos 9 DAA foram sempre maiores que os **C-residuos
extraiveis em agua. Os **C-RNE foram menores que 0,08% no solo cultivado.
Estes resultados sugerem que 0s microrganismos presentes no solo cultivado
foram capazes de mineralizar, embora em menor extensdo, residuos
provenientes de fracdes menos acessiveis (ASE). Além disso, a propor¢ao de
14C-residuos extraidos durante todo o periodo de incubagéo foi inversamente
proporcional & mineralizacdo da **C-ATZ (Figura 11A), com decréscimo gradual
em ambos o0s extratos (em agua e ASE).

Diferentemente, no solo nativo (Microcosmo 2) os *C-residuos
extraiveis em agua apresentaram um decréscimo mais lento (de 62 a 20%) e
um aumento concomitante dos **C-residuos extraiveis por ASE (15-51%)
durante o periodo de incubacdo (Figura 12B). Os C-RNE também foram
menores que 0,08% neste microcosmo. Estes resultados indicam que a baixa
taxa de mineralizacéo da **C-ATZ neste solo ocorreu principalmente & custa da
fracdo soluvel em agua. E, também sugerem que a ATZ foi transferida ao longo
do tempo para um compartimento menos disponivel para a degradacdo. O
maior tempo de contato entre os compostos quimicos e o solo resulta em uma

associacao mais forte entre estes e diminui a biodisponibilidade (Gevéao, 2003).
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A variacdo nos *C-residuos extraiveis em agua e por ASE no solo
cultivado sem palha (Microcosmo 4) (Figura 12D) mostrou um padréo
semelhante ao observado no Microcosmo 1 (Figura 12A), embora os valores
sejam mais elevados até os 16 DAA. Além disso, o solo do Microcosmo 4
apresentou uma maior quantidade de C-RNE (4%), evidenciando um
processo de envelhecimento (aging) dos *C-residuos de ATZ. Estas pequenas
diferencas podem estar relacionadas ao método de aplicagéo da *C-ATZ: no
Microcosmo 4, a aplicacdo do herbicida sobre a superficie do solo, sem
revolvimento em agitador, pode ter diminuido seu contato direto com a
microflora adaptada e resultado na retencdo do herbicida em compartimentos
menos acessiveis.

Os 'C-residuos extraiveis em agua no solo cultivado com palha
(Microcosmo 3) foram relativamente baixos (23%) logo apds a aplicacdo do
herbicida (0 DAA) (Figura 12C), contrastando com os 80% extraidos no
Microcosmo 4 (Figura 12D). Além disso, os *C-residuos extraiveis por ASE e
RNE foram menores no Microcosmo 3 (4 e 2%, respectivamente). A partir dos
9 DAA até ao final do periodo de incubacdo, os **C-residuos extraiveis em
agua diminuiram (de 11 a 8%) e por ASE aumentaram (de 9 a 11%) no solo
cultivado coberto com palha. Os **C-RNE aumentaram com o tempo, atingindo
valores comparaveis ao Microcosmo 4. A soma dos '*C-residuos nos trés
compartimentos (dgua+ASE+RNE) no solo do Microcosmo 3 aos 0 e 85 DAA
foi semelhante (cerca de 28 e 26%, respectivamente). Estes resultados indicam
uma redistribuicdo da *C-ATZ do compartimento mais acessivel para
compartimentos menos acessiveis durante o periodo de incubacéo.

Na palha do Microcosmo 3 os *C-residuos extraiveis em &agua
diminuiram de 32% no dia da aplicagéo para 7% aos 85 DAA, enquanto os **C-
RNEA mantiveram relativamente constantes, variando entre 36-43% (Figura
13). Comparativamente, no Microcosmo 5, onde palha foi incubada na
auséncia de solo, os **C-residuos extraiveis em agua diminufram e os **C-
RNEA aumentaram ao longo do tempo de incubacao (Figura 13). Aléem disso, a
soma, aos 0 e 85 DAA, dos *C-residuos nos dois compartimentos
(4gua+RNEA) no Microcosmo 5 foi em torno de 100% da *C-ATZ aplicada,

demonstrando a baixa mineralizacdo de *C-ATZ na palha e o processo de
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envelhecimento (aging) do herbicida que migrou para uma forma mais
fortemente ligada.

Frente aos resultados demonstrados nas Figuras 11A, 12C e 13,
infere-se que a mineralizagéo de **C-ATZ no Microcosmo 3 ocorreu devido a
fracdo “C-extraivel em agua na palha que foi gradualmente transferida para o
solo e degradada pela microflora adaptada. A menor degradacéo de *C-ATZ
no Microcosmo 3, comparativamente ao solo descoberto (Microcosmo 1),
indica que o herbicida foi fortemente retido na palha e pouca remobilizacao
para o solo ocorreu durante o periodo de incubacado. Entretanto, a lixiviacdo de
ATZ da palha ap6s chuva de 20 mm foi observada a campo por Fornarolli et al.
(1998). O maior volume de agua (20 mm) nos estudos de Fornarolli et al.
(1998) em comparacdo a quantidade de &agua (aproximadamente 4 mL)
adicionada em cada microcosmo para atingir 50% de umidade do solo
possibilitou a lixiviagdo de ATZ da palha para o solo. Além disso, deve-se levar
em consideracao o efeito da incorporacédo da palha ao solo na disponibilidade
da ATZ. A palha contida em cada microcosmo do presente estudo estava ma
superficie do solo, caso a palha tivesse sido incorporada ao solo o0s
microrganismos teriam mais acesso a este compartimento e, possivelmente,

resultaria em uma maior degradacéo de ATZ.
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FIGURA 12. *C-residuos extraiveis em agua e por ASE e *C-residuos néo-
extraiveis de um Argissolo Vermelho cultivado (Microcosmo 1) (A), nativo
(Microcosmo 2) (B), cultivado com palha de cobertura (Microcosmo 3) (C),

cultivado sem palha de cobertura (Microcosmo 4) (D). (As barras representam a
média de trés repeticdes. As barras de erro indicam o desvio padrdo da média e nado
aparecem quando menores do que o simbolo para a média). Continuagao...
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FIGURA 12. *C-residuos extraiveis em agua e por ASE e *C-residuos nao-
extraiveis de um Argissolo Vermelho cultivado (Microcosmo 1) (A), nativo
(Microcosmo 2) (B), cultivado com palha de cobertura (Microcosmo 3) (C),

cultivado sem palha de cobertura (Microcosmo 4) (D). (As barras representam a
média de trés repeticdes. As barras de erro indicam o desvio padrao da média e ndo aparecem
guando menores do que o simbolo para a média).
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FIGURA 13. C-residuos extraiveis em agua e n&o-extraiveis em agua da
palha de cobertura sob Argissolo Vermelho cultivado (Microcosmo 3) e da

palha (Microcosmo 5). (As barras representam a média de trés repeticbes. As barras de
erro indicam o desvio padrdo da média e ndo aparecem quando menores do que o simbolo
para a média).

6.3.1.3 Atrazina extraivel e seus metabdlitos

A ATZ e seus metabolitos extraiveis (em agua + por ASE) foram
discutidos como um todo. Apenas dois metabdlitos foram detectados, HA e
DEA (Tabela 2), sendo HA detectado em maior quantidade (Figura 14).

No solo cultivado (Microcosmos 1, 3 e 4), a propor¢cao de ATZ foi
elevada logo apés a aplicacéo do herbicida (80 a 94%) e diminuiu ao longo do
periodo de incubacéo, atingindo valores entre 20 e 2% aos 85 DAA (Figuras
14A, 14C e 14D). Esta reducdo foi acompanhada por um aumento da
proporcado dos metabdlitos extraiveis, principalmente HA, que atingiu de 80 a
95% no final do periodo de incubacdo. Este padrdo indica a presenca de
comunidades microbianas capazes de degradar ATZ em derivados hidroxilados
e em metabdlitos dealquilados. Resultados semelhantes de degradacdo de **C-
ATZ, principalmente na formacdo de HA, foram observados em solos
brasileiros (Nakagawa e Andrea, 2000; Peixoto et al 2000; Martinazzo et al,
2010).
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No solo nativo (Microcosmo 2) a metabolizacdo de ATZ foi
comparativamente baixa, variou de 78 para 64%, e a propor¢gao de HA
aumentou de 22 para 32% ao longo do periodo de incubacéo (Figura 14B).
Embora o solo nativo tenha apresentado menor biomineralizacdo e
metabolizacdo, o fato de a ATZ ter sido degradada é um indicativo da presenca
de microrganismos ativos, que se deve, provavelmente, a contaminagdo de
ATZ e seus metabdlitos ou a translocacdo dos microrganismos degradadores
de ATZ das areas cultivadas (Kellogg e Griffin, 2006; Martinazzo et al., 2010).

Os extratos da palha do Microcosmo 3 apresentaram elevada
proporcao de ATZ até os 30 DAA (>85%), mas diminuiu drasticamente a partir
desta data até os 85 DAA (12%) (Figura 14C). Ao final do periodo de
incubacédo, as propor¢cdes de HA e DEA foram 80 e 10% dos metabdlitos
extraiveis, respectivamente. O mesmo padrdo foi observado na palha do
Microcosmo 5 (Figura 14E).

A hidrélise de ATZ resulta em HA por degradacdo quimica ou
bioldgica, sendo este o metabdlito de ATZ mais encontrado no ambiente e com
maior retencdo no solo (Prata et al., 2003). A degradacao abidtica de ATZ pode
ter sido o principal mecanismo responsavel pela formacao de metabdlitos na
palha, uma vez que a mineralizacdo de *C-ATZ na palha (Microcosmo 5) foi
muito baixa (2,7%). Contrariamente, a formacao de HA observada neste estudo
pode ter sido ocasionada pela por fungos, uma vez que a presenca destes
microrganismos foi visualmente observada sobre a palha nos Microcosmos 5 e
6. A biodegradacdo de ATZ é feita principalmente por bactérias, mas a
biodegradacédo deste herbicida por algumas espécies de fungos é relatada na
literatura. Neste contexto, experimentos de incubacdo com Phanerochaete
chrysosporium e Rhizobium sp. observaram um rapido consumo de ATZ,

actimulo de HA e auséncia de mineralizacdo do **C do anel radiomarcado.
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FIGURA 14. Proporcdo de ATZ e de seus metabolitos extraiveis de um
Argissolo Vermelho cultivado (Microcosmo 1) (A), nativo (Microcosmo 2) (B),
cultivado com palha de cobertura (Microcosmo 3) (C), cultivado sem palha de
cobertura (Microcosmo 4) (D), palha de cobertura sob solo -cultivado

(Microcosmo 3) (E), somente palha (Microcosmo 5) (F). (As barras representam a
média de trés repeticdes. As barras de erro indicam o desvio padrao da média e ndo aparecem
guando menores do que o simbolo para a média).
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6.3.2 Sub-Estudo 2 - Efeito das formulagdes de liberacdo controlada na
degradacédo de *C-atrazina

6.3.2.1 Mineralizagdo de **C-atrazina

No solo cultivado a mineralizacdo de C-ATZ aplicada nas
formulacdes ATZ-XG e ATZ-AMS (Microcosmos 6 e 8, respectivamente) foi de
93 e 98% ao final do periodo de incubacdo (Figura 16A), sendo que aos 12
DAA, restava apenas 23-25% da radioatividade aplicada. O pico maximo de
mineralizacao foi aos 5 DAA, correspondendo a mineralizacao de 28 e 31% de
14C-ATZ adicionada dia® nos Microcosmos 6 e 8, respectivamente (Figura
16B). A partir dai, a mineralizacdo diminuiu, atingindo valores menores que 1%
14C-ATZ dia™ aos 63 DAA e manteve-se relativamente constante até o final do
experimento. Diferentemente, no solo nativo a mineralizacdo de *C-ATZ
aplicada nas formulacbes ATZ-XG e ATZ-AMS (Microcosmos 7 e 9,
respectivamente) totalizou apenas 4 e 6% (Figura 16A). O pico de
mineralizacdo no solo nativo (Microcosmos 7 e 9) ndo ultrapassou 1% da **C-
ATZ adicionada dia™ (Figura 16B). Comparando-se a mineralizacdo nos solos
cultivado (86%) e nativo (10%) que receberam aplicacdo de ATZ em solucéo
(Microcosmos 1 e 2) (Figura 12A), as duas formulacdes de liberacdo controlada
(ATZ-XG e ATZ-AMS) apresentaram maior mineralizagdo no solo cultivado,
porém reduziram de 4-6% a mineralizagdo no solo nativo.

A biodisponibilidade de **C-ATZ carreada em formulacées de
organo-argila foi estudada por Trigo et al. (2010) em solo inoculado com
Pseudomonas sp. strain ADP, em comparacdo a ATZ aplicada em solucao. Os
autores ndo observaram diferenca na mineralizagcdo em funcédo do tipo de
formulacdo. Aos 6 DAA, as bactérias mineralizaram de 46-56% da '*C-ATZ
aplicada e a producdo de *CO, acumulada ao final das duas semanas de
incubacéo totalizou 62 a 66%, independente da formulacéo.

Aos dados de mineralizagéo do solo cultivado com aplicacdo *C-
ATZ-XG e “C-ATZ-AMS foi aplicado o modelo de cinética de degradacéo de
primeira ordem, e os valores de tj, estimados foram de 25 e 22 dias,
respectivamente (Microcosmos 6 e 8). Aos dados do solo nativo com aplicacéo
14C-ATZ-XG e *C-ATZ-AMS foi aplicado o modelo de cinética de degradacao
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de ordem zero, e os valores de tj, estimados foram de 963 e 717 dias
(Microcosmos 7 e 9, respectivamente). Estes resultados indicam o aumento da
persisténcia do herbicida quando aplicado nas formulacbes ATZ-XG e ATZ-
AMS pela estimativa da meia-vida, apesar destas formulacdes néo terem
reduzido a mineralizagdo de ATZ.
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FIGURA 15. Cinética (A) e taxa de mineralizagédo (B) de *C-ATZ durante a
incubacdo de um Argissolo Vermelho cultivado com aplicacdo de ATZ-XG
(Microcosmo 6), nativo com aplicacdo de ATZ-XG (Microcosmo 7), cultivado
com aplicagcdo de ATZ-AMS (Microcosmo 8), nativo com aplicacdo de ATZ-

AMS (Microcosmo 9). (Os simbolos do gréafico representam a média de trés repeticdes e
as barras de erro indicam o desvio padrao da média e ndo aparecem quando menores do que
0 simbolo para a média).
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6.3.2.2 Residuos extraiveis e ndo-extraiveis de *C-atrazina

No solo cultivado com aplicagdo de ATZ-XG e ATZ-AMS
(Microcosmos 6 e 8), os C-residuos extraiveis em &gua diminuiram
rapidamente ao longo do periodo de incubacéo, de 76% aos 0 DAA para ~2%
aos 85 DAA (Figuras 17A e 17C). Observou-se também uma diminui¢do
concomitante dos **C-residuos extraiveis por ASE (17-5%), enquanto os **C-
RNE mantiveram-se constantes (em torno de 12 e 4%, respectivamente). A
rapida degradacdo dos C-residuos extraiveis em &gua e mineralizagdo nos
Microcosmos 6 e 8 foi semelhante também ao observado no solo cultivado
com aplicacdo de **C-ATZ em solucdo (Microcosmo 1) (Figuras 12A e 13A).

Diferentemente, no solo nativo com aplicacdo de ATZ-XG e ATZ-
AMS (Microcosmos 7 e 9), os **C-residuos extraiveis em agua diminuiram de
77-81% aos 0 DAA para 27-35% aos 85 DAA, respectivamente (Figuras 17B e
17D). Ja os **C-residuos extraiveis por ASE aumentaram de 11 e 17% para 46
e 42%, e os **C-RNE variaram em torno de 14 e 5% e atingiram 20 e 13% nos
Microcosmos 7 e 9, respectivamente, durante o periodo de incubagédo. Esses
resultados demonstram a maior transferéncia de ATZ para um compartimento
do solo menos disponivel para a sua degradacao, principalmente na fracéo
RNE, em comparacdo aos solos com aplicacdo do herbicida em solucao
(Microcosmos 1 e 2).

Em estudo com aplicacdo de ATZ carreada em organo-argila, Trigo
et al. (2010) também nao observaram diferencas nas quantidades das frac6es
extrafves em funcéo do tipo de formulacdo. Nesse estudo, a fracdo *C-ATZ
extraivel foi em média 96% e de residuos a ndo extraiveis foi <4% Os **C-
residuos extraiveis em agua (fracdo prontamente disponivel) e em metanol
(fracdo ndo prontamente disponivel) variaram entre 53-59% e 39-46%,
respectivamente. Ao final das duas semanas de incubagao, os microrganismos
inoculados (Pseudomonas sp. ADP) mineralizaram o equivalente a 80 e 70%
da '¥C-ATZ prontamente disponivel e ndo prontamente disponivel,
respectivamente. Os RNE aumentaram de <4% ao 0 DAA para ~17% ao final
do periodo de incubacdo. Os autores relacionaram a maior disponibilidade de

ATZ nas formulag¢des organo-argila em niveis de pH bésico (7,7) do solo.
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Portanto, estudos com aplicacdo de formulacbes de liberacdo
controlada devem também avaliar, além do efeito do pH na liberacdo do
herbicida, a estabilidade destas matrizes no solo para determinar como 0s

processos de degradacdo quimica e biolégica nas matrizes afetam a

disponibilidade de ATZ.
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FIGURA 16. *C-residuos extraiveis em agua e por ASE e *C-residuos néo-
extraiveis de um Argissolo Vermelho cultivado com aplicagdo de ATZ-XG
(Microcosmo 6) (A), nativo com aplicacdo de ATZ-XG (Microcosmo 7) (B),
cultivado com aplicagdo de ATZ-AMS (Microcosmo 8) (C), nativo com

aplicacédo de ATZ-AMS (Microcosmo 9) (D). (As barras representam a média de trés
repeticdes. As barras de erro indicam o desvio padrdo da média e ndo aparecem quando

menores do que o simbolo para a média). Continuacgao...
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FIGURA 16. *C-residuos extraiveis em agua e por ASE e **C-residuos néo-
extraiveis de um Argissolo Vermelho cultivado com aplicacdo de ATZ-XG
(Microcosmo 6) (A), nativo com aplicagdo de ATZ-XG (Microcosmo 7) (B),
cultivado com aplicacao de ATZ-AMS (Microcosmo 8) (C), nativo com aplicagéo

de ATZ-AMS (Microcosmo 9) (D). (As barras representam a média de trés repetices. As
barras de erro indicam o desvio padrao da média e ndo aparecem quando menores do que o
simbolo para a média).

6.3.2.3 Atrazina extraivel e seus metabdlitos

No solo cultivado com aplicagdo de ATZ-XG e ATZ-AMS

(Microcosmos 6 e 8) a proporcao de ATZ diminuiu rapidamente, de 89 e 87%
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aos 0 DAA atingindo 6 e 1% aos 85 DAA (Figuras 17A e 17C). A partir dos 9
DAA a proporcao de HA ja era superior ao composto parental e atingiu 98% ao
final do periodo de incubacéo.

No solo nativo com aplicacdo de ATZ-XG e ATZ-AMS (Microcosmos
7 e 9) a metabolizacdo de ATZ foi comparativamente mais baixa, atingindo
valores entre 27 e 15%, respectivamente (Figuras 17B e 17D). Diferentemente
do observado no solo nativo com aplicacdo de ATZ em solucdo (Microcosmo 2)
(Figura 14B), a proporcdo de HA nos Microcosmos 7 e 9 aumentou
ligeiramente ao longo do periodo de incubacao (de 4 e 5% aos 0 DAA para 71
e 79%, respectivamente) (Figuras 17B e 17D).
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FIGURA 17. Proporcdo de ATZ e de seus metabdlitos extraiveis de um
Argissolo Vermelho cultivado com aplicagcdo de ATZ-XG (Microcosmo 6) (A),
nativo com aplicacdo de ATZ-XG (Microcosmo 7) (B), cultivado com aplicacdo
de ATZ-AMS (Microcosmo 8) (C), nativo com aplicagdo de ATZ-AMS

(Microcosmo 9) (D). (As barras representam a média de trés repetices. As barras de erro
indicam o desvio padrao da média e ndo aparecem quando menores do que o simbolo para a
média).
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6.4 Conclusdes

O solo cultivado apresentou rapida mineralizacdo e metabolizacédo
de ATZ, em comparacao ao solo nativo, indicando a adaptacao da microflora.

A palha de cobertura, parte integrante do SPD, atua como retentor
de ATZ ao impedir o contato imediato do herbicida com o solo e ao sorvé-lo em
sua estrutura. Esses fenbmenos reduzem a mineralizacdo total da ATZ do
ambiente e promovem acumulo do metabdlito HA na palha, portanto reduzindo
também seu efeito residual. No entanto, aos 30 DAA, periodo de controle
recomendado, a palha retém o composto na sua férmula original o que pode
representar um reservatorio de ATZ no campo.

As duas formulacdes de liberacdo controlada (XG e AMS) nao
reduziram a mineralizacdo total de ATZ em 85 dias, porém houve um
prolongamento da persisténcia de ATZ no solo e aumento na formacao de HA
e de RNE, em comparacdo a formulacdo em solucdo. Esse fato pode ser
relacionado com a liberacdo gradual do composto para o meio. No que diz
respeito ao tipo de formulacdo, a AMS parece ter favorecido a retencdo de ATZ
no solo em uma forma mais modvel (extraivel em agua e por ASE) em
comparacao ao XG. A maior disponibilidade de ATZ na AMS pode ser devido a
sua maior concentracdo na superficie externa do carreador, enquanto no XG a

ATZ deve estar mais concentrada nos poros da matriz.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O fenbmeno da degradacdo acelerada de pesticidas tem sido
recentemente relatado no Brasil, apesar de ja ter sido observado em solos de
diversos paises desde a década de 90. No cenario brasileiro estudos séao,
todavia, necessarios para diagnosticar a ocorréncia desse fenbmeno em solos
agricolas representativos e com outros tipos de pesticidas nas condi¢cfes
ambientais brasileiras.

No presente estudo, um Argissolo que recebeu repetidas aplicacdes
de atrazina apresentou elevado potencial de mineralizacdo e menor
persisténcia do herbicida quando comparado ao solo sem histérico de
aplicacdo. E esse comportamento foi observado tanto com a aplicacdo da
atrazina comercial como nas formulacGes de liberacdo controlada. A baixa
mineralizacdo observada no solo nativo sugere que o nivel de adaptacdo das
comunidades microbianas para a clivagem do anel triazinico é baixo, porém
esses microrganismos foram capazes de dissipar a atrazina através de sua
degradacédo parcial em hidroxiatrazina, sendo este o metabdlito detectado em
maior concentracao.

A dissipacdo de herbicidas em sistemas plantio direto,
especialmente no que se refere a sua retencdo na palha de cobertura, também
necessita de maiores investigacdes. A palha de cobertura impede, em parte, o
acesso da atrazina ao solo, reduzindo sua mineralizagcdo e alterando sua
dindmica no ambiente.

Neste estudo, as formulagdes de liberagdo controlada prolongaram a
persisténcia de atrazina e sua ocorréncia em compartimentos extraiveis do solo
e da palha. Isso se deve a liberacdo gradual o herbicida que fica menos

disponivel para a rapida degradacéo apds sua aplicacéo.
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Apéndice 1. Curva padrdo de ATZ obtida por cromatografia gasosa nas
concentracdes de 100 (A) e 35 (B) mg L™,
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Apéndice 2. Resumo da analise de variancia do controle (35 e 60 DAA) e da
massa seca (60 DAA) de Bidens spp. e Urochloa plantaginea avaliados no
Estudo 1 - Sub-Estudo 1 (safra 2009/2010).

CAUSAS DE CONTROLE MASSA SECA
VARIACAO
G.L. Quadrado médio G.L. Quadrado médio
- - --Bidens spp. - - - -
35 DAA 60 DAA 60 DAA
Formulacéo 1 5,16™ 182,16™ 1 22,73
Data 6 10195,95* 9190,37* 5 291,06*
Repeticao 3 112,64" 480,78* 3 204,72
Formulagdo*Data 6 38,70™ 93,45 5 262,57™
erro 39 94,99 159,83 33 108,22
CV (%) - 12,14 16,59 - 148,77
- - - - Urochloa plantaginea - - - -

Formulacao 1 301,79 ns 2900,16* 1 2322,28*
Data 6 6465,48* 4623,16* 5 1036,51™
Repeticao 3 727,38* 1150,16* 3 1056,99"™
Formulacdo*Data 6 74,70 281,79™ 5 586,83™
erro 39 128,66 197,62 33 529,81
CV (%) - 18,25 26,44 - 68,30

°G.L.: graus de liberdade das causas de variagdo da analise de variancia.
®(ns): nao significativo e (*): significativo a 5% de probabilidade do erro experimental.
°C.V.: coeficiente de variacao.

Apéndice 3. Resumo da andlise de variancia do controle, massa seca e
estatura de Raphanus sativus avaliados no Estudo 1 - Sub-Estudo 1 (safra

2009/2010).

CAUSAS DE CONTROLE MASSA SECA ESTATURA

VARIACAO

G.L. - - - - Quadrado médio - - - -

Formulacao 1 4644,64* 0,005* 1,84*
Data 6 6142,56* 0,005* 5,47*
Repeticado 3 169,64™ 0,00004™ 0,11™
Formulagdo*Data 6 611,31™ 0,003* 0,57™
erro 39 572,53 0,0005 0,35
CV (%) - 33,75 50,40 50,13

G.L.: graus de liberdade das causas de variagdo da analise de variancia.
®(ns): nao significativo e (*): significativo a 5% de probabilidade do erro experimental.
°C.V.: coeficiente de variagao.
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Apéndice 4. Resumo da analise de variancia da concentracado de ATZ na palha
e no solo (mg kg™) em funcéo do periodo apés a aplicacédo de ATZ-C e ATZ-
XG em lavoura de milho sob plantio direto no Estudo 1 - Sub-Estudo 1 (safra
2009/2010) e Sub-Estudo 2 (safra 2010/2011).

CAUSAS DE VARIACAO PALHA SOLO
G.L. - - - - Quadrado médio - - - -

Formulacao 1 829,04* 39,48*
Data 6 239,94* 23,37*
Repeticdo 2 64,85™ 11,76"
Formulacao*Data 6 287,80* 22,01*
erro 26 67,95 6,31
CV (%) - 93,05 165,97

°G.L.: graus de liberdade das causas de variagéo da analise de variancia.
®(ns): ndo significativo e (*): significativo a 5% de probabilidade do erro experimental.
°C.V.: coeficiente de variagao.

Apéndice 5. Resumo da analise de variancia da estatura e massa seca de
Raphanus sativus avaliadas no Estudo 1 - Sub-Estudo 2 (safra 2010/2011).

CAUSAS DE VARIACAO ESTATURA MASSA SECA
G.L. - - - - Quadrado médio - - - -
Formulacao 3 44,28* 0,02*
Data 6 26,26* 0,01*
Repeticdo 3 0,94™ 0,0002"
Formulagdo*Data 18 4,52* 0,002*
erro 81 0,91 0,0004
C.V. (%) - 24,89 39,28

G.L.: graus de liberdade das causas de variagéo da analise de variancia.
®(ns): nao significativo e (*): significativo a 5% de probabilidade do erro experimental.
°C.V.: coeficiente de variagao.

Apéndice 6. Resumo da analise de variancia da concentracdo de ATZ na palha
e no solo (mg kg™) em funcéo do periodo apés a aplicacdo de ATZ-C e ATZ-
XG em lavoura de milho sob plantio direto no Estudo 1 - Sub-Estudo 2 (safra
2010/2011).

CAUSAS DE VARIAQAO PALHA SOLO
G.L. - - - - Quadrado médio - - - -
Formulacao 2 91997,58* 9376,71*
Data 6 26387,93* 8719,08*
Repeticdo 2 2644,68" 1026,60"™
Formulacdo*Data 12 62522,59* 2524,72™
erro 40 2502,41 1329,72
CV (%) - 51,34 96,52

G.L.: graus de liberdade das causas de variagéo da analise de variancia.
b(ns): néo significativo e (*): significativo a 5% de probabilidade do erro experimental.
°C.V.: coeficiente de variacao.



