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RESUMO

A cana-de-acUcar é uma das principais culturas da agricultura do Brasil e é a principal
matéria-prima utilizada pela industria sucroalcoleira. Com o modelo de cultivo atual da
cana, onde ndo é mais possivel a queima para a colheita, a palhada remanescente da
colheita mecénica permanece no campo. A palha sobre o solo forma uma barreira fisica,
que reduz a incidéncia de luz e ajuda a inibir o crescimento de algumas plantas daninhas,
selecionando outras adaptadas a esta condicao. Dentre os diferentes manejos de plantas
daninhas, a aplicagdo de herbicidas pré-emergentes é usual, mas nestas condicdes, 0
herbicida seré interceptado pela palhada, cujo transporte para o solo é feito por lixiviagdo
no periodo de chuva ou por irrigacdo. Quando os herbicidas sdo aplicados no periodo de
seca, 0s mesmos ficam expostos na superficie da palha, submetidos a radiacéo solar e
podendo alcangar altas temperaturas. Neste ambiente, os herbicidas que apresentam
caracteristicas de fotosensibilidade podem sofrer transformacfes em suas moléculas e
apresentarem fotodegradacdo, ndo atingindo sua eficacia total no controle das ervas
daninhas. Dentro deste contexto, esta pesquisa teve como objetivo estudar a
fotosensibilidade dos herbicidas amicarbazone, metribuzin e sulfentrazone, propondo o
desenvolvimento da formulacdo de dois adjuvantes, uma suspensdo concentrada e um
concentrado emulsionavel, que permitam proteger suas moléculas da fotodegradacao.
Para isso, foram conduzidos dois (2) experimentos em laboratérios e um em condicdes
de campo. O experimento conduzido no laboratério Nature Lab consistiu ha submisséo
das amostras na camara de fotoestabilidade na radiacdo visivel nas intensidades de 300,
600, 1200, 2400 k luz e na radiacdo uv nas intensidades de 50, 100, 200 e 400 W.h.m?2,
Para complementar os estudos, foi desenvolvida uma Camara de fotodegradacao, onde as
amostras foram submetidas a radiacdo visivel e uv por 0, 15, 30, 45 e 60 dias e, para
simular as condicGes reais encontradas em aplicagdes no campo, as amostras foram
submetidas a radiacao solar por 0, 15, 30, 45 e 60 dias. Os resultados foram avaliados
através da fotoestabilidade dos herbicidas sem e com o uso de adjuvantes. Os resultados
encontrados para o amicarbazone e sulfentrazone mostraram que o adjuvante ideal para
essas moléculas foi a formulagdo concentrado emulsionavel (EC), japara o metribuzin,
nenhum dos adjuvantes foi eficaz, sendo necessario o desenvolvimento de um adjuvante
especifico para esse herbicida em outros trabalhos futuros.

Palavras-Chave: Defensivos agricolas; Amicarbazone; Sulfentrazone; Metribuzin;
Fotodegradacao.
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ABSTRACT

Sugarcane is one of the main agricultural crops in the country and is the main raw material
used by the sugar and alcohol industry. With the current sugarcane cultivation model,
where burning for the harvest is no longer possible, the remaining straw from the
mechanical harvest remains in the field. The straw on the ground forms a physical barrier,
which reduces the incidence of light and helps to inhibit the growth of some weeds,
selecting others adapted to this condition. Among the different weed managements, the
application of pre-emergent herbicides is quite usual, but under these conditions the
herbicide will be intercepted by straw, which is transported to the soil by leaching in the
rainy season or by irrigation. When herbicides are applied during the dry season, they are
exposed on the straw surface, subjected to solar radiation and can reach high
temperatures. In this environment, herbicides that have photosensitivity characteristics
can undergo transformations in their molecules and present photodegradation, not
reaching their full effectiveness in controlling weeds. Within this context, this research
aimed to study the photosensitivity of the herbicides amicarbazone, metribuzin and
sulfentrazone, proposing the development of the formulation of two adjuvants, a
concentrated suspension and an emulsifiable concentrate, which allows to protect its
molecules from photodegradation. For this, two (2) experiments were conducted in
laboratories and one in the field. The experiment conducted in the Nature Lab consisted
of submitting samples to the photostability chamber in visible radiation at intensities of
300, 600, 1200, 2400 k light and in UV radiation at intensities of 50, 100, 200 and 400
W.h.m2, To complement the studies, a photodegradation chamber was developed, where
the samples were subjected to visible and UV radiation for 0, 15, 30, 45 and 60 days and
to simulate the real conditions found in field applications, the samples were subjected to
radiation solar for 0, 15, 30, 45 and 60 days. The results were evaluated through the
photostability of the herbicides without and with the use of adjuvants. The results found
for amicarbazone and sulfentrazone showed that the ideal adjuvant for these molecules
was emulsifiable concentrate (EC) formulation and for metribuzin none of the adjuvants

were effective, requiring the development of a specific adjuvant for this herbicide.

Key-Words: Pesticides; Amicarbazone; Sulfentrazone; Metribuzin; Photodegradation.
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1 INTRODUCAO

A agricultura tem sido praticada hd milhares de anos, mas o uso intensivo de
defensivos agricolas teve origem somente ap6s o desenvolvimento da sintese orgéanica a
partir da segunda guerra mundial, ou seja, apds a descoberta das propriedades inseticidas
do organoclorado diclorodifeniltricloroetano em 1939 (SPADOTTO et al., 2004).

A industria quimica fabricante de defensivos agricolas, que até entdo eram
utilizados como armas quimicas, descobriu na agricultura, um novo mercado, originando
entdo a chamada revolucéo verde, fase fundamental para acabar com a fome de grande
parte da populacdo mundial (LONDRES, 2011).

Apesar de terem sido importantes na chamada revolucdo verde, o emprego de
elevados volumes de defensivos pode gerar impactos diretos no ambiente, havendo a
necessidade de desenvolver solucgdes e sistemas inteligentes que proporcionem caminhos
para a seguranca alimentar e energética (VASCONCELOS, 2018).

Com o avanco da tecnologia, a producdo agricola estd adotando novas
ferramentas, como as de sensoriamento, com o objetivo de fornecer um amplo banco de
dados de produgdo e tecnologia robdtica que, juntamente com a coleta de dados,
possibilitard o manejo preciso de cada unidade produtora, aplicando precisamente as
guantidades exatas de defensivos, insumos e até volume hidrico para a maxima producao.
A chamada Agricultura 4.0 possibilitard a precisdo e o controle de producéo, reduzindo
as fragilidades da agricultura as intempéries ambientais, aumentando a sustentabilidade
do setor e a conexdo da producdo agricola, adequando com o ritmo da producdo
agroindustrial e o consumidor final (PARRONCHI, 2017).

O Brasil se tornou uma das maiores poténcias agricolas do mundo e também se
destaca por ser um grande consumidor de defensivos agricolas. Segundo Oliveira (2019),
o0 Brasil ocupa o 44° lugar no ranking de utilizacdo de defensivos agricolas. Por ser um
pais tropical, a agricultura brasileira ndo conta com o periodo de inverno para interromper
o ciclo das pragas, doencas e plantas daninhas como ocorre em paises de clima temperado
e devido a esses fatores, faz-se necessario o0 emprego em larga escala dos defensivos
(VASCONCELOS, 2018).

Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovéaveis (IBAMA), em 2017 os agricultores brasileiros usaram cerca de 540 mil
toneladas de defensivos agricolas, cerca de 50% a mais do que em 2010, movimentando

0 mercado do pais em torno de US$ 10 bilhdes por ano, representando 20% do mercado
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global, estimado em US$ 50 bilhdes. O aumento do uso desses produtos, esta relacionado
aevolucdo da producéo agricola e a expansdo da monocultura no pais (VASCONCELOS,
2018).

Segundo Melo (2019), apesar do Brasil de ser considerado o maior consumidor
de defensivos agricolas do mundo em nimeros absolutos, levando em consideracdo a
quantidade de alimento produzida e a area plantada, o Brasil perde para o Japdo, Unido

Europeia e Estados Unidos, conforme mostra a Figura 1.

RAKING MUNDIAL

USO DE DEFENSIVOS AGRICOLAS

Campedo em longevidade,

11,75 Jap3o usa oito vezes mais
(kg/ha)

agroquimicos do que o Brasil

4,59

(kg/ha)
249 122 e

JAPAO HOLANDA FRANCA ALEMANHA BRASIL

£ FONTE: FAO e Banco Mundial A

Figura 1 - Ranking mundial de uso de defensivos agricolas em 2017 (FAO, 2019)

A cana-de-acgucar € uma das principais culturas agricolas do pais, pois é a principal
matéria-prima utilizada pela industria sucroalcooleira. A colheita da cana-de-agtcar sem
queimada deixa sobre o0 solo uma espessa camada de palha e sua manutencao na superficie
do solo pode dificultar a eficacia dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia, pois neste
sistema o transporte do herbicida para a superficie do solo é feito principalmente pela
chuva ou irrigagdo (MACIEL; VELINI, 2005). Quando o plantio de cana-de-agucar é
feito em periodo de seca, 0 crescimento da cana-de-agUcar € paralisado, assim como o
crescimento das plantas daninhas e, no retorno da estacdo das chuvas, caso o herbicida
aplicado ndo tenha uma acgdo residual eficaz, as plantas daninhas voltam a germinar
(BLANCO, 2003).
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A utilizacdo de herbicidas pré-emergentes ¢ um dos fatores que determinam
grande eficiéncia no controle de plantas daninhas durante o periodo critico de competicao
no cultivo da cana-de-acucar (MILLER et al., 1995). Para avaliar a eficacia dos
herbicidas, é necessario conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas, os fatores que
influenciam suas atividades e estabilidade no solo. Tambeém é necessario conhecer o
periodo em que a &rea ird permanecer sem chuva apos a aplicacdo (GODOY et al., 2007),
sendo que aplicagbes em épocas mais secas do ano as chances de ocorrerem longos
periodos sem chuva é maior e nestas situaces o herbicida fica exposto sobre a camada
de palha.

A fotodegradacdo ou degradacdo fotoquimica ocorre devido a acdo de luz por
herbicidas, especialmente no comprimento de onda da luz ultravioleta, o mais destrutivo
(RADOSEVICH et al., 1997). Sendo assim, quando as moléculas de herbicidas
permanecem expostas a radiagdo solar, estardo sujeitas a degradacéo pela luz, em maior
ou menor extensdo, dependendo de fatores como caracteristicas e formulacdo da
molécula, tecnologia de aplicacdo, tempo e intensidade de exposicao, tipo de superficie e
condicdes climaticas (DADAZIO, 2018).

No cultivo de cana-de-acucar, a superficie da palhada esta diretamente exposta a
radiacdo solar e esta palhada pode alcangar altas temperaturas facilmente. Com isso, 0s
herbicidas que apresentam caracteristicas de fotosensibilidade podem sofrer
transformaces na sua composicao e apresentarem fotodegradacdo (DADAZIO, 2018).

Esta pesquisa teve como objetivo estudar a fotosensibilidade dos herbicidas
amicarbazone, metribuzin e sulfentrazone, bem como o desenvolvimento de dois

adjuvantes com capacidade fotoprotetora em aplicacdes no campo.



2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

2.1 Objetivo geral
Estudar a fotosensibilidade dos herbicidas amicarbazone, metribuzin e
sulfentrazone, bem como o desenvolvimento de dois adjuvantes com capacidade

fotoprotetora para utilizagdo no campo.

2.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar a fotosensibilidade dos herbicidas amicarbazone, sulfentrazone e
metribuzin;

2. Caracterizar a acdo dos adjuvantes fotoprotetores em caldas nas formulacdes de
herbicidas a base de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin, em estufa de
fotodegradacdo e em estudos no campo;

3. Validar o método analitico de acordo com a ABNT 14029;

4. Determinar a viabilidade técnica do uso de adjuvantes fotoprotetores para uso em

caldas e aplicagdo no campo



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Defensivos agricolas: Definicéo e classificacao

Agroquimico, defensivo agricola, agrotdxico, pesticida, praguicida ou biocida séo
diferentes denominacdes empregadas a substancias, naturais ou sintéticas, destinadas ao
combate de pragas (VELASCO; CAPANEMA, 2006).

Por definigcdo, conforme a Lei n° 7.802 de 1989, agrotdxicos sdo produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo das florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas, e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicéo da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos (BRASIL, 1989).

O Projeto de Lei 6299/02, trata da alteracdo dos artigos 3° e 9° da Lei n° 7.802, de
11 de julho de 1989, que dispde sobre a pesquisa, a experimentacdo, a producédo, a
embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a comercializacdo, a propaganda
comercial, a utilizacdo, a importacdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e
embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de
agrotoxicos, seus componentes e afins, e da outras providéncias (BRASIL, 2002).

Os agroquimicos podem ser classificados em organicos ou sintéticos, sistémicos
(que penetram a cuticula da planta) e ndo-sistémicos (que ndo penetram o tecido vegetal)
e de origem natural ou sintética (PROCHNOW et al., 2011). Os agrotoxicos podem ser
classificados ainda por modo de acdo, por toxidade a saude humana, por periculosidade
ambiental e por composicéo quimica.

De acordo com a classificacdo por modo de acéo, os defensivos agricolas incluem
inseticidas (combate a insetos), fungicidas (combate a fungos), herbicidas (combate a
plantas invasoras), fumigantes (combate a bactérias do solo), algicida (combate a algas),
avicidas (combate a aves), nematicidas (combate a nematoides), moluscicidas (combate
a moluscos), acaricidas (combate aos acaros), além de reguladores de crescimento,
desfolhantes e dissecantes (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

Baseando-se em estudos toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos, defensivos agricolas
podem ser classificados quanto a periculosidade ambiental em seis classes: produtos

extremamente toxicos (Classe 1), produtos altamente tdxicos (Classe II), produtos
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moderadamente tdxicos (Classe Il1l) e produtos pouco toxicos (Classe 1V), produtos
improvaveis de causar dano agudo (Classe V) e produtos nao classificados (DOU, 2019).

A classificacdo quanto a toxidade aos seres humanos é definida por meio de testes
e estudos laboratoriais que estabelecem a quantidade de substancia necessaria para matar
50% dos animais testados em condi¢cBes experimentais pré-estabelecidas, chamada
dosagem letal 50% (DLso). Esta é expressa em miligrama da substancia por quilograma
da massa corporal do animal (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

De acordo com DOU (2019), os defensivos agricolas podem ser classificados por

sua toxidade em:

e Classe | (Faixa vermelha): Extremamente tdxicos, com dosagem inferior a
5mg kg?;

e Classe Il (Faixa vermelha): Altamente toxicos, com dosagem variando entre
5-50 mg kg*;

e Classe Il (Faixa amarelo): Moderadamente tdxicos, com dosagem variando entre
50 - 300 mg kg*;

e Classe IV (Faixa azul): Pouco tdxicos, com dosagem variando entre
300 - 2000 mg kg*;

e Classe V (Faixa azul): Improvavel de causar dano agudo, com dosagem variando
de 2000 - 5000 mg kg'*;

e Ndo classificado (Faixa verde): Com dosagem superior a 5000 mg kg™.

3.2 Herbicidas

Os herbicidas sé@o compostos com atividade bioldgica importante para o controle
de plantas ou ervas daninhas indesejadas (STEPHENSON et al., 2006), atuando como
inibidores da atividade enzimatica/proteica na célula e, consequentemente,
desencadeando a morte ou inibindo o desenvolvimento da célula e do organismo
(VIDAL, 1997). O seu uso pode prevenir a interferéncia das plantas daninhas,
principalmente no inicio do ciclo, periodo que, normalmente, sdo causadas as maiores
perdas nas culturas. Além disto, o uso de herbicidas proporciona um controle efetivo nas
linhas de plantio, promovendo uma maior eficacia quando comparado com outros

métodos de controle. O seu grau de eficiéncia pode sofrer interferéncia de fatores
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externos, como: época de aplicacdo, clima, solo e densidade da infestagdo (OLIVEIRA
JUNIOR, 2011).

Segundo Oliveira Janior (2011), os herbicidas podem ser classificados quanto a
sua forma de aplicacdo, ao seu mecanismo de acdo, a sua seletividade e a época de

aplicagéo.

e Aplicados ao solo: alguns se movem das raizes para as folhas (translocados via
xilema) e outros ndo se movem, matando a planta daninha quando a mesma entra
em contato com o herbicida;

e Aplicados as folhas (contato): reagem rapidamente no ponto de contato e ndo se
movem nos sistemas internos das plantas (n&o translocados);

e Aplicados as folhas (sistémicos): movimentam-se das folhas para os pontos de
crescimento das plantas (translocados via floema).

De forma geral, os herbicidas de contato aplicados na folha exercerdo efeito
somente onde entrarem em contato com as plantas. Ja os herbicidas sistémicos aplicados
na folha serdo absorvidos pela planta e translocados, tanto pelo floema quanto pelo
xilema, aos seus sitios de acdo, que sdo as regides de crescimento ativo, de reproducéo
ou armazenamento (GWYNNE; MURRAY, 1985).

Os herbicidas aplicados no solo sdo transportados por difusdo, entrando em
contato com as raizes por interceptacdo radicular. Esse tipo de herbicida pode ser usado
em tratamentos pds-emergentes, porém sdo mais eficientes quando aplicados diretamente
no solo. Sdo vantajosos por permanecerem no solo até que sejam degradados ou lixiviados
para regides onde ndo exercem seus efeitos (PETERSON et al., 2001). Entretanto, sua
efetividade depende do teor de agua do solo. Em solos seco, terdo baixa dissolucdo em
solucdo formada no solo, podendo ndo ser absorvidos pelas plantas e, além disso, s&o
facilmente degradados pela luz (GWYNNE; MURRAY, 1985). Para aplicacao deste tipo
de herbicida, também se faz necessario o conhecimento do tipo do solo e suas
caracteristicas fisico-quimicas, especialmente pH, textura e teor de carbono organico,
uma vez que essas propriedades podem influenciar a selecdo da dose a ser utilizada
(OLIVEIRA JUNIOR, 2011).

Segundo Oliveira Junior (2001), a seletividade de um herbicida, indica o espectro

de plantas que sdo controladas ou menos sensiveis ao herbicida, sendo esse conhecimento,
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um pré-requisito para o seu uso ou recomendacédo. A classificacdo da seletividade € feita

em duas categorias:

Herbicidas seletivos: matam ou restringem severamente o crescimento de plantas
daninhas numa cultura, sem prejudicar as espécies de interesse, além de um nivel
aceitavel de recuperagéo.

Herbicidas nédo seletivos: sdo aqueles de amplo espectro de acdo, capazes de matar
ou injuriar severamente a maior parte das plantas, quando aplicados nas doses

recomendadas.

Para que o controle e a seletividade do herbicida tenham eficiéncia maxima, é

necessario o conhecimento da época de aplicacdo ideal para se obter esse efeito desejado.

Sao elas:

Pré-plantio incorporado (PPI): S&o aplicados ao solo e posteriormente necessitam
de incorporacdo mecéanica ou por meio de irrigacdo. Herbicidas que precisam ser
aplicados dessa forma, normalmente apresentam uma ou mais das caracteristicas:
mecanismo de acdo que requer o0 contato do herbicida com a planta antes ou
durante a emergéncia; baixa solubilidade em agua; fotodegradacao; volatilidade
(alta pressdo de vapor).

Pré-emergéncia: A aplicacdo ¢ feita apds a semeadura ou plantio, mas antes de
uma emergéncia da cultura e das plantas daninhas. Nestas aplicac@es, a eficacia
dos herbicidas depende muito da disponibilidade da agua no solo, uma vez que
esses produtos atuam sobre etapas como germinacdo de sementes ou crescimento
radicular.

Pds-emergéncia: A aplicagdo é feita quando as plantas daninhas ja se encontram
emergidas. Neste caso, 0 herbicida deve ser absorvido em maior parte pela via

foliar.

Segundo Carvalho (2013), o comportamento dos herbicidas também pode ser

influenciado por fatores ambientais ou derivados de tecnologia de aplicacdo, afetando

diretamente a sua eficiéncia. Nessa dindmica, trés tipos de processos sdo envolvidos:

processo de transporte, processos de retengédo e processos de transformacéo.



e Processos de transporte: sdo aqueles em que ndo ocorre alteragcdo na estrutura
quimica dos herbicidas, mas envolvem a retirada ou o carregamento desses
produtos para longe do alvo. Esse processo pode ocorrer através de deriva,
volatilizacdo, escorrimento superficial e sub-superficial e/ou lixiviagéo.

e Processos de retencdo: sdo aqueles em que também ndo ocorre alteracdo na
estrutura quimica dos herbicidas, mas envolvem a ligacéo dos herbicidas na fase
solida do solo, ficando indisponiveis para absor¢do nas plantas. Esse processo
pode ocorrer através de precipitacdo e ou/ sor¢do dos herbicidas. A sor¢do envolve
dois tipos de processos que sdo antagbnicos, a adsor¢do (retencdo da molécula do
herbicida na fase s6lida do solo) e a dessorcéo (passagem da molécula de herbicida
adsorvida a fase solida para a fase liquida do solo).

e Processos de transformacdo: S&o processos em que ocorrem alteracdes na
estrutura quimica dos herbicidas, havendo degradacdo das moléculas dos
herbicidas a compostos secundarios ou mesmo sua completa mineralizagao. Esse
processo pode ocorrer através de degradacdo quimica (através de reagdes de
hidrolise ou oxirreducéo), degradacéo bioldgica (através de microrganismos) e/ou

degradacdo pela luz (através de fotdlise ou fotodegradacao).

3.3 A cultura da Cana-de-acgucar

A cana-de-acucar (Saccharum spp.) esta entre as culturas mais importantes do
agronegocio brasileiro. O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aglcar e a
estimativa de area colhida na safra 2019/20 é de 8382,2 mil hectares, com previsdo do
total de cana moida de 615,98 milhdes de toneladas, apontando um decréscimo de 0,7%
em relacdo a safra anterior (CONAB, 2019).

E uma cultura que apresenta ciclo semiperene, que necessita de periodo quente e
umido, com intensa radiacdo solar durante o estadio vegetativo, seguido de periodo seco
na fase de maturacg&o e colheita. O ciclo evolutivo para o cultivo agricola da cultura pode
ser de 12 (cana de ano) e 18 meses (cana de ano e meio) em cana-planta. Apds o primeiro
corte, o ciclo passa a ser de 12 meses, e a partir do primeiro corte passa a ser denominada
de cana-soca (ALFONSI et al., 1987)

A cana-de-agucar, assim como qualquer outra cultura, apesar de sua grande

capacidade de crescimento, pode apresentar acentuadas reducgdes de produtividade
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quando na presenca de plantas daninhas, sobretudo nas fases iniciais de seu ciclo. Desse
modo, o controle das plantas daninhas tem sido obrigatdrio em praticamente todas as
situacBes em que se cultiva esta espécie (NEGRISOLI et al., 2004).

Nas duas ultimas décadas, a cultura da cana-de-agucar passou por um grande
processo de mudancga no seu sistema produtivo para minimizar os impactos ambientais
que a colheita tradicional causa, através da adocdo de colheita mecanizada sem queima
prévia da palha (AZANIA et al., 2002). O sistema de colheita por cana queimada elimina
a matéria seca e aumenta a concentracdo de gas carbénico na atmosfera, contribuindo
com o efeito estufa e diminuindo o teor de matéria organica no solo, enquanto o sistema
de colheita mecanizada sem queima, as folhas, bainhas, ponteiros, além da quantidade
variavel de pedacos de colmo sdo cortados, triturados e lancados sobre a superficie do
solo, formando uma cobertura residual denominada palha ou palhada (SOUZA et al.,
2005). Através da palhada e da implementag&o da colheita mecanizada, criou-se um novo
sistema de producdo, denominado de cana-crua (et al., 2009).

A palhada comporta-se como uma camada isolante que se interpGe entre a
atmosfera e o solo, podendo influenciar no controle da flora infestante, dependendo da
sua composicao, periodicidade de producéo e pelo tempo de permanéncia da cobertura
morta em uma determinada area (GRAVENA et al., 2004).

Segundo Correia; Durigan (2004), a palha pode interferir na dorméncia, na
germinacdo e na mortalidade das sementes de plantas daninhas, provocando modificacdes
na comunidade infestante. No entanto, essas mudancas sao muito especificas e dinamicas,
pois dependem da quantidade de palha e, principalmente, da espécie daninha, que pode
ser favorecida ou ndo pela cobertura morta.

Com a mudanca no processo produtivo da cana-de-acUcar ocorrida nas duas
ultimas decadas, a utilizagéo de herbicidas em cana-crua € uma das principais medidas de
manejo de plantas daninhas (MEDEIRQOS, 2001).

3.4 Interferéncia das plantas daninhas na cultura

A ocorréncia de plantas daninhas na cultura de cana-de-agUcar pode provocar
sérias perdas na produtividade quando ndo sdo controladas adequadamente, como
reducdes na quantidade e qualidade do produto colhido, diminui¢do do nimero de cortes

viaveis, alem de aumentar os custos de producdo, (SILVA, 2010).
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A cana-de-agUcar, apesar de usar de maneira altamente eficiente 0s recursos
disponiveis para seu desenvolvimento, ¢ afetada nas fases iniciais de crescimento pelas
plantas daninhas, que competem com a cultura por nutrientes, agua, luz e por
apresentarem a mesma rota de metabdlica de fixacao de carbono (C4), interferindo tanto
no plantio, como na soqueira (PROCOPIO et al., 2003).

A intensidade da interferéncia entre uma cultura agricola e a comunidade
infestante depende de (i) fatores ligados a propria cultura, como a variedade, espacamento
e densidade de plantio, (ii) fatores ligados a comunidade infestante, como composi¢do
especifica, densidade e distribuicdo dos individuos na lavoura e (iii) da época e extensdo
do periodo em que a cultura e a comunidade infestante estiveram em convivéncia. Além
disso, essa interacdo pode sofrer interferéncia por condi¢des edafo-climaticas locais, pelas
praticas culturais empregadas no preparo e manejo do solo e da cultura (PITELLI, 1985).

Segundo Squassoni (2012), as plantas daninhas podem ser classificadas como
dominantes (aquelas que geram grande interferéncia), secundarias (aquelas que estdo
presentes em menor densidade e cobertura) e as acompanhantes (aquelas cujo surgimento
¢ ocasional e que praticamente ndo causam prejuizos econémicos aos cultivos).

Dentre as plantas daninhas, geralmente predominantes em canaviais, sugere-se
maior atencdo as mamonas (Ricinus communis), cordas-de-viola (Ipomoea spp),
merremia (Merremia spp), mucuna-preta (Mucuna aterrima), capim-braquiaria
(Brachiaria decumbens), capim-marmelada (Brachiaria horizontalis), capim-colonido
(Panicum maximum), capim-colchdo (Digitaria horizontalis), tiririca (Cyperus
rotundus), grama-seda (Cynodon dactylon), dada suas caracteristicas de agressividade
(AZANIA, 2018).

Para minimizar os efeitos negativos das plantas daninhas na cultura da cana-de-
acucar, 0 mais comum € utilizar o controle quimico com a aplicacdo de herbicidas. Os
herbicidas utilizados para a cultura da cana sdo aplicados em condigbes de pre-
emergéncia ou pos emergéncia inicial da cultura e das plantas daninhas, apresentando
capacidade seletiva, com aspectos de absorcéo foliar e degradacdo do herbicida absorvido
pela planta cultivada (AZANIA, 2004). Segundo Victoria Filho; Christoffoleti (2004), as
recomendacdes no uso de herbicida sao:

e Cana “planta de ano”: plantio realizado entre os meses de setembro a dezembro,
com temperatura elevada e com umidade disponivel no solo. Nesse periodo ha

alta infestagdo de plantas daninhas, com predominancia de gramineas. Os
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herbicidas ideais para essa aplicacdo sdo com maior acao para gramineas em pré

ou pbés emergéncia inicial. O periodo residual desejavel é de 90 a 120 dias,

dependendo da época de plantio.

e Cana “planta de ano € meio”: plantio realizado de janeiro a abril, com temperatura
elevada e umidade disponivel no solo. Neste caso, os herbicidas ideais sdo aqueles
aplicados no final do periodo e que apresentem menor exigéncia de umidade no
solo.

e (Cana soca, inicio de safra (maio a agosto): nesse periodo, normalmente ha baixa
temperatura e umidade no solo. Os herbicidas ideais sdo aqueles que apresentam
tolerancia a solo seco, atuando sobre dicotileddneas e gramineas.

e Cana soca, final de safra (setembro a novembro): nesse periodo, as condi¢cfes de
temperatura e precipitacdo pluviométrica favorecem a infestacdo de plantas
daninhas, onde os herbicidas ideais sdo aqueles que se posicionem na camada
superficial do solo, com maior controle de gramineas.

Para que 0 manejo quimico seja eficiente, é necessario conhecer as caracteristicas
fisico-quimicas e a dose do herbicida, a espécie a ser controlada, o estadio de
desenvolvimento da cultura, os fatores ambientais pré e pds aplicacdo, tipo e densidade
da cobertura sobre o solo e as caracteristicas fisico-quimicas do solo (TOLEDO et al.,
2009).

Os herbicidas amicarbazone, metribuzin e sulfentrazone sdo amplamente
aplicados na cultura de cana-de-agucar. Estes apresentam degradacdo pela luz, onde
ocorre 0 aumento subito de energia absorvida pelo herbicida, gerando instabilidade
quimica na molécula e formacao de subprodutos indesejaveis (DADAZIO, 2018).

A presenga de palha da cana-crua afeta a germinagdo de plantas daninhas,
tornando-se um excelente agente de controle de espécies como gramineas e
dicotiledbneas de sementes pequenas. No entanto, afeta a dindmica dos herbicidas,
limitando seu uso de pré-emergéncia, o qual ndo atinge o solo. Segundo Medeiros (2001),
a aplicacdo de herbicidas pre-emergentes nessas areas torna-se restrita ao uso de produtos

que consigam atingir o solo, atravessando a palhada deixada na superficie.
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3.5 Influéncia da palha na agéo de herbicidas

O decreto n°® 47.700 de 11-03-2003, que regulamenta a lei n® 11.241 de 19-09-
2002 promoveu a mudanca progressiva do sistema convencional de producdo da cana-de-
acucar para a denominada cana-crua, ou seja, colheita sem queima da palha. Com a
auséncia da queimada, a manutencdo da camada de palha na superficie do solo, pode
superar até 20 t ha* (CORREIA; DURIGAN, 2004).

A palhada da cana-de-aclcar preservada proporciona a cobertura do solo,
dificultando a emergéncia de plantas daninhas, pois reduz a penetracdo de luz no solo
(SILVA et al., 2003). Segundo Pitelli; Durigan (2001), o efeito fisico ndo se restringe
apenas ao impedimento da passagem quantitativa e qualitativa da radiacdo solar, mas
também a amenizacdo da amplitude de variacdo térmica e da variacdo da umidade na
camada superficial do solo. A quantidade de palha deixada sobre o solo ap6s a colheita
mecanica da cana, estéa relacionada a variedade de cana utilizada e depende de fatores
como facilidade de despalha do colmo, habito de crescimento de touceira, uniformidade
de altura e tamanho dos ponteiros, produtividade e desenvolvimento das plantas
(MANECHINI, 1997).

Além da influéncia sobre a flora infestante dos canaviais, a manutenc¢éo da palha
na superficie do solo também pode dificultar a eficacia dos herbicidas aplicados em pré-
emergéncia, pois neste sistema o transporte do herbicida até a superficie do solo €é
realizado pela dgua da chuva ou irrigacdo (MACIEL; VELINI, 2005). Este movimento
do herbicida, tanto ascendente como descendente, juntamente com a agua, no perfil do
solo é chamado de lixiviacdo. Esse processo € altamente benéfico e necessario nessas
aplicacdes, onde a lixiviacdo auxilia na incorporacao dos herbicidas até as camadas onde
estdo as sementes das plantas daninhas (ROMAN et al., 2005).

No sistema plantio direto, os herbicidas sdo aplicados sobre a palha, tornando-se
vulneraveis as degradacOes causadas pela volatilizacdo e/ou fotodegradacdo, até que
sejam lixiviados para o solo (LOCKE; BRYSON, 1997). Segundo Lamoreaux et al.,
(1993), o transporte dos herbicidas da palha para o solo, depende de fatores como as
caracteristicas fisico-quimicas do herbicida aplicado, a capacidade da palha de cobrir 0
solo e de reter o herbicida e o periodo em que a area permanece sem chuva apos a
aplicagdo. Sendo os primeiros 20 mm iniciais de chuva, responsaveis por esse transporte
(TOFOLI et al., 2009).
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Cavenaghi et al. (2007) avaliaram a interceptacdo do herbicida amicarbazone
(1400 g hal), aplicado sobre diferentes quantidades de palha de cana-de-aglcar, em
diferentes intervalos de tempo e intensidades de simulacdes de chuva apos a aplicacao do
herbicida. Os resultados demostraram que em quantidade de palha igual a superior a
5t hal ha interceptacio quase total do herbicida aplicado, ou seja, isso demostra a
necessidade de chuva apos a aplicacdo. Também foi observado que o aumento da
quantidade de palha diminuiu a quantidade de amicarbazone lixiviado pela a¢do da chuva
simulada. Quanto maior o intervalo de tempo entre a aplicacdo do herbicida e a primeira
chuva, menor € a lixiviacao total do produto. No caso, para a quantidade aplicada de 5,
10, 15 e 20 t ha! de palha, a simulagdo dos primeiros 20 mm de chuva foi capaz de lixiviar
grande parte do herbicida retido pela palha, removendo 76%, 75%, 63% e 58%,
respectivamente, do herbicida aplicado.

Rossi et al. (2013) avaliaram a intercepc¢éo e lixiviagdo do metribuzin pela palha
de cana-de-aguicar, simulando 5, 10, 15 e 20 t de palha ha*, em diferentes intervalos de
tempo (0, 7, 14 e 28 dias) e niveis de simula¢des de chuva (2,5; 5,0, 10,0, 20,0, 35,0, 50,0
e 100 mm) apos a aplicacdo do herbicida. Os resultados demostraram que a quantidade
de metribuzin retido em 5 t de palha ha* foi de 90% e que acima dessa quantidade de
palha a retencdo teve aumentos gradativos, chegando a retencdes proximas a 100%. A
simulacdo de chuva equivalentes de 20 a 30 mm iniciais € suficiente para transposi¢do de
99% do metribuzin, independentemente da quantidade de palha, quando as mesmas
permanecem por 0, 1 e 7 dias sem chuva. Porém, o produto é retido quando aplicado
sobre a palha e permanece por periodos de até 28 dias sem chuva, sendo necessario pelo
menos 100 mm de chuva, que € capaz de transpor o produto até 99%. Também foi
observado uma reducéo significativa na quantidade de metribuzin, nos tratamentos de 7,
14 e 28 dias. Essa reducdo da transposi¢do do herbicida com o tempo de retencdo na
palha, pode ser explicada pela maior vulnerabilidade deste & volatizacdo e/ou fotolise
(LOCKE; BRYSON, 1997).

Durigan et al. (2004) avaliaram a interceptacdo do herbicida sulfentrazone (700 g
ha!), aplicado na presenca e na auséncia de palha. Os resultados demostraram que 0
sulfentrazone teve seu desempenho afetado pela presenca de palha, contudo na auséncia
da palha foi capaz de manter o controle superior a 80% até 90 dias. Ja Simoni et al. (2006)
avaliaram a interceptacdo do sulfentrazone (800 g hal), aplicado sobre diferentes

quantidades de palha de cana-de-aglcar (0, 10 e 20 t de palha hal) em diferentes
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intervalos de tempo (24 e 168 horas) e intensidades de simulagdes de chuva (10 e 20 mm)
apos a aplicacdo do herbicida. Os resultados demostraram que a presenca de 20 t de palha
ha! diminuiu a eficacia do herbicida, onde a intensidade de chuva de 10 mm néo foi
suficiente para transpor o herbicida, ja a intensidade de chuva de 20 mm foi suficiente
para lixiviar o herbicida nas duas concentragdes de palha. Foi observado também que o
sulfentrazone suporta mais a permanéncia na palha, pois apresentou eficacia mesmo
qguando a chuva foi simulada 168 horas ap6s sua aplicacéo.

Observa-se, portanto, que a eficacia dos herbicidas aplicados sobre a palhada,
depende de fatores ligados ndo somente ao produto e sua formulagcdo, mas também ao
tipo e quantidade de palha, umidade da mesma e principalmente a fatores ambientais,
como o periodo de ocorréncia e quantidade de chuva apds a aplicacdo dos herbicidas.
Observa-se também que quando alguns produtos permanecem sobre a palha por longos
periodos sem chuvas, ocorre reducbes significativas nas quantidades do herbicida
carregado ao solo pela primeira chuva (SILVA, 2010).

Alguns herbicidas tém suas moléculas degradadas devido a radiacdo solar. Ou
seja, neste caso em aplicacdes onde o herbicida fica exposto sobre a palhada por longos
periodos, o produto ficara mais exposto a luz solar, ocorrendo sua degradacéo e reduzindo
sua efetividade, onde o tratamento tera seu custo elevado pois sera necessario 0 uso de
maiores doses do produto (BASHAM et al., 1987).

Sendo assim, os herbicidas tém sua dinamica afetada pela palha, principalmente
quando utilizados no periodo seco do ano. Para o uso racional dos herbicidas residuais no
sistema de plantio direto, é necessario 0 conhecimento das inimeras variaveis no sistema,
da capacidade de sorcdo na palha e consequentemente disponibilizacdo do herbicida no
solo. Assim, é possivel chegar nas corretas recomendac@es de herbicidas, para as distintas
condicdes e épocas de aplicacdo, fornecendo eficacia no controle de plantas daninhas
(PRADO, 2013).

3.6 Amicarbazone

O amicarbazone (Figura 2), ¢ um dos mais importantes herbicidas utilizados na
cultura de cana-de-agucar, para o controle de plantas daninhas mono e dicotileddneas. E
comercializado na formulacéo de granulos dispersiveis em &gua, na concentracdo de 700

g de ingrediente ativo por kg de produto. Pertence ao grupo quimico das triazolinonas,
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possui classe toxicoldgica Il e intervalo de seguranca de 269 dias (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2005; TOLEDO et al., 2004).

O O
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CH(CH,),

Figura 2 - Férmula estrutural do amicarbazone (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria - Anvisa)

Apresenta como caracteristicas principais, elevada solubilidade em agua (4600
mg L a temperatura de 20°C), baixa a moderada capacidade de adsor¢do no solo (Koc
= 23 a 37), sendo classificado pelo IBAMA como herbicida de alta mobilidade no solo
(Toledo et al., 2004). E um herbicida nao volatil, pois apresenta pressdo de vapor de 1,3
x 10 Pa a temperatura de 20°C. Deste modo, 0 mecanismo de degradac&o inicial, é
através de dissipacéo, atribuida a degradacdo microbiana (RODRIGUES; ALMEIDA,
2005).

Este herbicida controla plantas daninhas como mono e dicotiledéneas, sendo
absorvido pelo sistema radicular e pelas folhas. E aplicado em pré emergéncia e pos
emergéncia precoce, com tempo de meia-vida no solo, variando de 90 a 180 dias,
dependendo das condicdes de solo e clima, da dose, tipo e textura do solo, teor de matéria
organica e quantidade de chuvas (TOLEDO et al., 2009).

Seu mecanismo de acdo atua na inibicdo da fotossintese das plantas daninhas,
atuando na reacdo de Hill (fotossistema Il), interrompendo o transporte de elétrons e
paralisando a fixacéo de CO> e a producdo de ATP e NADPH2, tendo como sintoma final

a destruicdo das membranas e perda de clorofila (TOLEDO et al., 2009).

3.7 Metribuzin

O metribuzin, cuja estrutura é apresentada na Figura 3, pertence ao grupo quimico
das triazinonas, sendo recomendado para uso em pré e pos-emergéncia, com tempo de
meia vida no solo, variando de 30 a 60 dias, dependendo das condic6es de solo e clima.
Apresenta como caracteristicas principais, elevada solubilidade em &gua (10700 mg L &

temperatura de 20°C), baixa adsorcdo no solo, sendo facilmente lixiviavel. E um
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herbicida ndo volatil, pois apresenta pressdo de vapor de 0,121 mPa a temperatura de
20°C (IUPAC, 2020).

Figura 3 — Formula estrutural do metribuzin (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria -
Anvisa).

Seu mecanismo de acdo, atua na inibicao da fotossintese, atraves do bloqueio de
fluxo de elétrons no fotossistema Il entre Qa e Qb ocasionado pela ligacao do herbicida
ao sitio de ligacdo da Qb, na proteina D1 do fotossistema Il (OLIVEIRA JUNIOR, 2001).

Segundo Caetano et al., (1996) o herbicida é absorvido via foliar e pelas radiculas,
se transloca via xilema, e € acumulado nas folhas, caules e raizes, sendo que nas plantas
susceptiveis provoca manchas de clorose nas folhas, seguidas de necrose apds a
emergéncia do solo e por fim, a morte.

O metribuzin vem sendo utilizado na cana-de-agUcar, por ser um herbicida de
aplicacdo em pré-emergéncia, recomendado principalmente para o controle de plantas
daninhas de folha larga (ROSSI et al., 2013).

3.8 Sulfentrazone

O sulfentrazone, cuja estrutura é apresentada na Figura 4, € um ingrediente ativo
de herbicidas seletivos, recomendado para o controle de plantas daninhas anuais e
aplicado em pré-emergéncia, com tempo de meia-vida no solo, variando de 24 a 113 dias,
dependendo das condi¢des de solo e clima, da dose, tipo e textura do solo, teor de matéria
organica e quantidade de chuvas (OHMES et al., 2000). Esta substancia atua na inibigéo
da enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), resultando no acumulo da
protoporfirinogénio no cloroplasto, dando origem ao oxigénio provocando a peroxidagao

dos lipideos das membranas e levando a célula a morte (CARVALHO et al, 2008).



18

CH3SOsNH (8] f{"[”::
.
)\(‘m

Cl N_ A

Cl

Figura 4 — Formula estrutural do sulfentrazone (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéaria - Anvisa).

E considerado um herbicida acido fraco, com constante de ionizag4o (pKa) igual
a 6,56, apresentando como caracteristicas principais, elevada solubilidade em agua (780
mg L™). E um herbicida ndo volatil, pois apresenta pressdo de vapor de 1,30 x 10* mPa
a temperatura de 20°C (GREY et al., 1997; RODRIGUES & ALMEIDA, 2011). Deste
modo, o mecanismo de degradacao inicial, é através da dissipacdo, atribuida a degradacao
microbiana (OHMES et al., 2000).

3.9 Adjuvantes

Adjuvantes sdo substancias ou compostos sem propriedade fitossanitaria,
adicionados na calda para manutencdo da sua estabilidade, facilidade de aplicacéo,
aumento da eficiéncia e/ou diminui¢do de riscos. H& adjuvantes especificos para
solucionar ou amenizar determinados tipos de problemas no momento do preparo da calda
(CARVALHO, 2013). Sao divididos em dois grupos: os Uteis, que atuam como
facilitadores do processo de pulverizacdo, por meio da reducdo dos efeitos negativos da
pulverizagdo e ndo influenciam diretamente na eficiéncia do defensivo (surfatantes,
espalhantes, umectante, detergentes, dispersantes, adesivos, fotoprotetores, entre outros)
e 0s ativadores, que atuam na melhoria da atividade dos defensivos, aumentando a taxa
de absorcdo, promovendo maior eficiéncia do mesmo (6leo mineral ou vegetal, entre
outros) que afetam a absorcdo devido a sua acéo direta sobre a cuticula (VARGAS;
ROMAN, 2006).

Alguns herbicidas podem apresentar um efeito de decomposicdo das suas
moléculas por acdo da luz, principalmente pela luz solar, esse efeito € chamado de
“fotodecomposi¢do”. A energia luminosa, dependendo da intensidade, pode provocar a

excitacdo dos seus elétrons e, por consequéncia, resultando no rompimento de ligacdes
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quimicas nas moléculas herbicidas e/ou atuar como catalisador em outros processos
fisico-quimicos, como a hidrélise, que resultam na decomposi¢do da molécula. Assim, a
aplicacdo de um herbicida a superficie do solo sem incorporacdo mecanica ou sem
ocorréncia de chuva para incorpora-lo expde as substancias a acdo da radiacdo solar
(ROMAN et al., 2005).

Para esses casos, € necessario o uso de adjuvantes com fungbes fotoprotetoras
incorporados no tanque de pulverizacdo. Esses adjuvantes, atuam como adesivos retendo
o defensivo mais rapidamente no alvo, reduzindo a velocidade de volatilizagéo e inibindo
a degradacdo por raios ultravioletas (UV) (HOCK, 1998). Segundo Green (2001), esse
tipo de adjuvante também pode atuar através de alguns processos fisicos ou quimicos,
aumentando a taxa de retencdo do herbicida pela cuticula ou por absorcdo dos raios
ultravioletas.

A radiacdo solar ¢ composta por radiacGes eletromagnéticas ndo ionizantes,
classificadas pelo seu comprimento de onda, sendo elas: radiagdes ultravioletas (100 -
400 nm), visiveis (400 - 800 nm) e infravermelhas (acima de 800 nm). O comprimento
de onda € inversamente proporcional a energia e a capacidade de penetracdo da mesma,
ou seja, a energia da radiagdo solar aumenta com a reducdo do comprimento de onda,
assim a radiacdo UV é a de menor comprimento de onda e, consequentemente, a mais
energética, ou seja, a mais propensa a induzir reacdes fotoquimicas (OSTERWALDER,
2000).

Os fotoprotetores sdo classificados como orgénicos ou inorganicos, dependendo
do seu mecanismo de acdo. Os protetores organicos sao formados por moléculas contendo
anéis aromaticos conjugadas com um grupo para elétron doador e um grupo orto elétron
aceptor, capazes de absorver a radiacdo UV (alta energia) e transforma-la em radiacdes
com menor energia, onde 0 excesso de energia, serd reemitido na forma de calor, luz, ou
¢ usado em reacdo fotoquimica como a isomerizacdo (ANONIOU et al., 2008;
Enciclopédia de absorvedores de UV para produtos com filtro solar, 1995). Exemplos
desses componentes sdo acido p-aminobenzbdico (PABA), salicilatos, cinamatos,
benzofenonas, avobenzona, octinoxato, antranilatos (LOWE et al., 1997). Os protetores
inorganicos séo compostos por 6xido de zinco (ZnO) e o didxido de titanio (TiO2). Esses
compostos sdo semicondutores e a absorcdo da radiacdo UV permite que os elétrons
excitados da banda de valéncia migrem para a banda de conducdo, liberando energia

como comprimento de onda maior na forma de energia térmica ou radiagdo com
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comprimento de onda na regido do infravermelho (LOWE et al., 1997). Os filtros
inorgénicos sdo constituidos por particulas e quando usados como filtros solares séo
incorporados em formulacBes onde ficam suspensos, sendo o tamanho de particula do
oxido de extrema importancia para a eficacia do produto (DE PAOLA, 2001).

O TiO2, atua como barreira fisica, com capacidade de dispersar e absorver a
radiacio UV (LOWE et al., 1997). E um composto polimdrfico e pode ser encontrado em
trés fases cristalinas: rutilo, anatasio e bruquita (SADRIEH et al., 2010). As estruturas
sdo diferenciadas pelas suas propriedades fisicas, como indice de refracdo, reatividade
quimica e reatividade fotoquimica. Somente as fases anatésio e rutilo séo utilizadas para
formulacGes de protetor solar (SERPONE et al., 2007). Sendo que os cristais de rutilo
apresentam uma estrutura mais compacta que a forma anatéasio, apresentando maior indice
de refracdo (concedendo ao mesmo maior poder opacificante), maior estabilidade e alta
densidade. O rutilo apresenta de 20 a 30% mais poder de cobertura que o anatasio
(FAZENDA, 2009).

Quando usado em filtros solares, apresenta uma faixa de protecdo com espectro
que se estende da regido UVA Il até UVB (SERPONE et al., 2007). O mesmo se deposita
sobre a pele e reflete toda a luz visivel, tendo como efeito final um visual branco, formado
pelo filme de particulas sobre a pele. As particulas mais brancas sdo aquelas que difundem
a luz com maior eficiéncia. Existindo assim, uma relacdo entre o comprimento de onda
que o TiO> reflete em fungdo do tamanho da superficie da particula, seguindo a lei de
Mie, em que uma onda plana harménica eletromagnética incide sobre uma particula
esférica, dando origem a um campo eletromagnético espalhado e transmitido ao interior
da particula. (SADRIEH, et al., 2010). O tamanho de particula ideal para essa difusdo, no
caso do TiO2 é de 0,25 um (PINNELL, 2000).

A fotoprotecdo também € influenciada pelo veiculo e seus componentes, bem
como a espessura e uniformidade do filme formado sobre a pele (DE PAOLA, 2001).
Veiculos oleosos e emulsdes O/A aumentam a protecdo contra a a¢cdo da luz formando
uma pelicula de revestimento com propriedade emoliente, criando um obstaculo a
penetracdo luminosa (FLOYD et al., 1997). O oleo de soja epoxidado (OSE) é um
produto quimico muito utilizado na industria de PVC, como co-estabilizante e
plastificante secundario. O processo de epoxidacdo consiste em diversas reacoes
exotérmicas que ocorrem em fases liquidas distintas, com transferéncia de massa entre as

fases. Onde as saturac@es (duplas ligagdes) dos triglicerideos originais do dleo de soja,
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sdo substituidos por anéis oxiranicos (grupo epoxido) (QUADROS JR., 2015). Um dos
aspectos mais importantes a ser considerado na determinacdo da qualidade dos 6leos
vegetais epoxidados é o teor de grupamentos oxiranicos, pois, a principio quanto maior
este teor, maior a compatibilidade e melhor a permanéncia do produto na resina de PVC.
Estes plastificantes também séo de interesse especial para a industria de PVC pois podem
atuam como estabilizantes téermicos e/ou fotoestabilizantes (RABELLO, 2000).

O dleo vegetal epoxidado, atuara sobre a espalhabilidade e capacidade de
penetracdo. Assim, a eficacia do fotoprotetor esta relacionada com a espessura do filme
e sua espalhabilidade (CASWELL, 2001; DE PAOLA, 2001; FLOYD et al., 1997).



22

4 MATERIAL E METODOS

O projeto de pesquisa foi conduzido no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento/Estacdo Experimental da UPL do Brasil — Ituverava — SP, onde o0s
adjuvantes foram avaliados quanto a sua capacidade de fotoprotecdo em calda com os
agroquimicos: Dinamic (Amicarbazone 700 g/kg WG), Boral (Sulfentrazone 500 g/L SC)
e Unimark (Metribuzin 700 g/kg).

4.1 Desenvolvimento dos adjuvantes

Foram desenvolvidas duas formulac6es adjuvantes com capacidade fotoprotetora,
do tipo Concentrado Emulsionavel (EC) e Suspensdo Concentrada (SC). A formulacgéo
EC ¢é composta pelo ingrediente ativo (6leo vegetal epoxidado) na concentracdo de 20%
solubilizado em um solvente orgénico. A formulacdo SC é composta pelo ingrediente
ativo (TiO2 na forma rutilo) na concentracdo de 60% disperso em meio aquoso.

A producdo de adjuvantes liquidos do tipo concentrado emulsionavel se deu
conforme o fluxograma da Figura 5. As matérias primas foram adicionadas em béquer,
com um sistema de agitacdo mecanica e ap6s homogeneiza¢do, o produto acabado foi
filtrado e envasado.

Solvente Hlng;iﬁflsnte HEmulsiunantesH Filtracio H Ermvase

Figura 5 — Fluxograma de formulacdes do tipo Concentrado Emulsionavel — EC
Fonte: Autor,(2020)

A producédo de adjuvantes liquidos do tipo suspensdo concentrada (SC) se deu
conforme o fluxograma da Figura 6. As matérias primas foram adicionadas em um
béquer, com um sistema de agitacdo mecanica. Ap6s homogeneizagdo, a pré mistura
passou pela etapa de moagem, através de um moinho de esferas até atingir o tamanho de
particula ideal. Apos a moagem, a mistura foi transferida para um béquer com sistema de
agitacdo mecanica, onde foi adicionado o espessante e mantida a agitacdo por 30 minutos.

Apo0s a homogeneizacao da mistura, o produto foi envasado.
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Solvente Antiespumante Ingregiente Dispersantes Anticongelante Moage Espessante Erwvase
ativo Sim
Tamanho de
Nio particula ideal?
Figura 6 — Fluxograma de formulacdes do tipo Suspenséo Concentrada — SC. (Autor,
2020)

4.2 Preparo das caldas de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin

Para simular as condicdes reais de aplicacdo dos herbicidas no campo, foram
adotados trés tratamentos diferentes para cada produto, simulando diferentes condicdes
de aplicagdo: com e sem uso de adjuvantes fotoprotetores, sendo submetidos em
diferentes condic6es de exposi¢do: camara de radiacédo visivel e radiacdo UV, camara de
fotodegradacédo e radiacéo solar.

Para o estudo do amicarbazone, o preparo da solucdo de 1500 mL foi feito com
volume 200 vezes menor que a dosagem recomendada para campo, para 0 volume de
aplicacdo de 150 L ha. Esse calculo foi baseado no desenvolvimento do método analitico
em Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para essa molécula, sendo essa
dosagem a quantidade ideal para a quantificacdo do amicarbazone.

Foram preparadas trés caldas de 1500 mL para cada produto, com as doses
recomendadas para uso no campo de cada mistura nas concentragdes informadas nas
Tabelas 1,2 e 3.

Tabela 1 - Tratamento do produto Dinamic dosagem de estudo

Ne Tratamento Dose comercial Dose do estudo Preparo da Solugdo de
recomendada para campo 1500 mL

1 | Amicarbazone 2000 g ha! 10 g hat 0,10g
Amicarbazone + 1 4 1 1

2 Adjuvante SC 2000 g ha! + 500 mL ha 10ghal+2,5mLha 0,10 g + 0,025 mL
Amicarbazone +

-1 -1 -1 -1
3 Adjuvante EC 2000 g ha! + 500 mL ha 10ghal+2,5mLha 0,10 g + 0,025 mL

Tabela 2 - Tratamento do produto Boral e dosagem de estudo

Ne Tratamento Dose comercial Dose do estudo Preparo da Solugdo de
recomendada para campo 1500 mL
1 | Sulfentrazone 1600 mL ha! 16 mL ha! 0,16 mL
p |Sulfentrazone + 1600 mL ha' + 1000 mL ha! | 16 mLha'+5mLha? | 0,16 mL + 0,05 mL
Adjuvante SC
3 |Sulfentrazone + 1600 mL ha' + 1000 mL ha! | 16 mLha'+5mLha? | 0,16 mL + 0,05 mL
Adjuvante EC
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Para o estudo do sulfentrazone o preparo da solugdo de 1500 mL foi feito com
volume 100 vezes menor que a dosagem recomendada para campo, para o volume de
aplicacdo de 150 L ha*. Esse calculo foi baseado no desenvolvimento do método analitico
em HPLC para essa molécula, sendo essa dosagem a quantidade ideal para a quantificacdo

do sulfentrazone.

Tabela 3 - Tratamento do produto Unimark e dosagem de estudo

Ne Tratamento Dose comercial Dose do estudo Preparo da Solugdo de
recomendada para campo 1500 mL
1 | Metribuzin 2700 g ha! 10,8 g ha! 0,108 g

2 | Metribuzin + Adjuvante SC | 2700 g ha' + 1000 mL ha* | 10,8 g ha! +5 mL ha! 0,108 g + 0,05 mL
3 | Metribuzin + Adjuvante EC | 2700 g ha! + 1000 mL ha! | 10,8 gha!+5 mL hal 0,108 g + 0,05 mL

Para o estudo do metribuzin, o preparo da solugdo de 1500 ml foi feito com
volume 250 vezes menor que a dosagem recomendada para campo, para o volume de
aplicacdo de 150 L ha. Esse calculo foi baseado no desenvolvimento do método analitico
em HPLC para essa molécula, sendo essa dosagem a quantidade ideal para a quantificacéo
do metribuzin.

A pesagem dos produtos utilizados durante o preparo da calda foi realizada em
uma balanca analitica marca Metler Toledo modelo MS205DU/A (METTLER TOLEDO,
EUA) com resolucdo de 0,01 mg devido a sua maior sensibilidade. Ap6s a pesagem, 0s
produtos foram adicionados em 1500 mL de &gua, previamente medidos com a ajuda de
uma proveta graduada, as caldas foram agitadas manualmente até homogeneizacéo
completa dos produtos. As misturas foram separadas em frascos (vials) de 2 mL e foram
submetidas aos trés tipos de exposi¢ao anteriormente mencionados.

Os tratamentos foram realizados em triplicata e os dados foram avaliados
estatisticamente através da analise de regresséo linear simples, onde foi avaliado como as
mudancas da variavel independente (tempo de exposi¢édo), afetam a variavel dependente

(fotosensibilidade das moléculas).

4.3 Estudo de fotoestabilidade na cdmara de radiacéo visivel e radiacdo UV
O estudo foi conduzido no Laboratério Nature Lab, localizado em Sdo Carlos,
com a finalidade de avaliar a fotoestabilidade dos herbicidas amicarbazone, metribuzin e
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sulfentrazone com e sem uso dos adjuvantes fotoprotetores. Os estudos iniciaram no dia
20 de maio de 2019.

Foi utilizada uma camara para estudos de fotoestabilidade (Figura 7) modelo
EC/0,2/R-F, da marca Mecalor. De acordo com o fornecedor, este equipamento possui
um Controlador Logico Programével (CLP) com Interface Homem-Maquina (IHM) com
as funcgdes de indicacdo de radiacdo acumulada durante o ensaio e alarme sonoro
indicando quando a radiacéo e poténcia luminosa de ensaio chegar ao valor estipulado. O
sistema de luminosidade é composto por um sensor de radiacdo para medicédo da luz UV
e um sensor (luximetro) para medicéo da luz visivel com saidas analdgicas. O radidmetro
e o0 luximetro enviaram sinal de 4 a 20 mA para registro da intensidade de luz no CLP.
Os sensores de radiacdo luminosa fornecidos possuem calibracdo rastredvel. O Sistema
de Monitoramento de Luminosidade elimina a necessidade de aquisicdo das medidas de
radiagdo luminosa manualmente, de modo a facilitar e garantir a operacdo do

equipamento com maior controle e precisao.

Figura 7 - Camara de fotoestabilidade. Fonte (MECALOR)

As amostras utilizadas neste estudo ficaram expostas na radiagdo visivel e na
radiacdo UV ateé atingirem as intensidades determinadas, conforme Tabela 4.

Apos o tempo de exposicdo, 0s ingredientes ativos das misturas (amicarbazone,
metribuzin e sulfentrazone) foram analisados no cromatégrafo liquido HPLC, modelo
1260 Infinity da marca Agilent e foram comparados com as amostras ambientes para se

obter o real valor de degradacdo de cada ingrediente ativo.
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Tabela 4 - Estudo de fotodegradacdo dos herbicidas na radiacéo visivel e uv na camara
desenvolvida pela UPL

Ne Tratamento Tipo de radiagao Intensidade
1 Produto
2 Produto + Adjuvante SC 300 k lux
3 Produto + Adjuvante EC
4 Produto
5 Produto + Adjuvante SC 600 k lux
6 Produto + Adjuvante EC -
7 Produto Visivel
8 Produto + Adjuvante SC 1200 k lux
9 Produto + Adjuvante EC
10 Produto
11 Produto + Adjuvante SC 2400 k lux
12 Produto + Adjuvante EC
13 Produto
14 Produto + Adjuvante SC 180 KJ/m?
15 Produto + Adjuvante EC
16 Produto
17 Produto + Adjuvante SC 360 KJ/m?
18 Produto + Adjuvante EC
19 Produto w
20 Produto + Adjuvante SC 720 KJ/m?
21 Produto + Adjuvante EC
22 Produto
23 Produto + Adjuvante SC 1440 KJ/m?
24 Produto + Adjuvante EC

4.4 Estudo de fotoestabilidade na camara de fotodegradacgéo

Para avaliar a fotodegradacgdo dos herbicidas, foi necessario o desenvolvimento de

um equipamento que possibilitasse a conducdo desta pesquisa. Dessa forma, foi

desenvolvido um sistema de cdmara de fotodegradagdo pela UPL do Brasil, sendo o

estudo conduzido no laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento, localizado em

ltuverava-SP.

O equipamento, conforme Figuras 8, 9 e 10, foi constituido por uma caixa com

um sistema de iluminag&o fluorescente, com poténcia de 23 watts e 3000 k luz branca e

que pode ser trocado por um sistema de iluminacdo UV, com poténcia de 25 watts e 340

mA.
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A lampada fluorescente possui quatro componentes basicos: um tubo de vidro
transparente, dois eletrodos (um em cada ponta), uma mistura de gases e um material que
reveste internamente o tubo. O vidro da lampada é revestido internamente por um material
a base de fosforo e tm em seu interior gas nobre a baixa pressédo (argénio). Quando esse
gés é excitado pela passagem de corrente ele emite radiacdo ultravioleta que em contato
com o material que reveste o vidro libera luz. As ldmpadas fluorescentes funcionam de
modo semelhante aos tubos de descarga de gas neon, possuem um par de eletrodos em
cada extremo. O tubo de vidro é coberto com um material a base de fésforo. Este quando
excitado com radiacgdo ultra-violeta, gerada pela ionizacdo dos gases, produz luz visivel
que ¢ refletida para o ambiente (SANTOS et al., 2015). Com isso, esse equipamento
possibilita a incidéncia da luz visivel e luz UV nas amostras pelo periodo de vinte e quatro

horas por dia.

Figura 9 - Camara de fotodegradacgéo parte interna (Autor, 2019)
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Figura 10 - Exposicdo das amostras na camara de fotodegracdo (Autor, 2019)

Diferente do estudo anterior, onde as amostras atingiram as intensidades
previamente determinadas, as amostras utilizadas neste estudo ficaram expostas a
radiacdo visivel durante 24 horas, pelos periodos de 0, 15, 30, 45 e 60 dias, conforme

Tabela 5.

Tabela 5 - Estudo de fotodegradacdo dos herbicidas na radiacéo visivel e uv

Ne Tratamento Tipo de radiagdo Periodo (dias)
1 Produto
2 Produto + Adjuvante SC 0
3 Produto + Adjuvante EC
4 Produto
5 Produto + Adjuvante SC 15
6 Produto + Adjuvante EC
7 Produto
8 Produto + Adjuvante SC Visivel e UV 30
9 Produto + Adjuvante EC
10 Produto
11 Produto + Adjuvante SC 45
12 Produto + Adjuvante EC
13 Produto
14 Produto + Adjuvante SC 60
15 Produto + Adjuvante EC

Como os dois estudos foram iniciados no mesmo dia, foi utilizada a amostra de 0
dia para o estudo de luz visivel e 0 de luz UV. Apos o tempo de exposicéo, os ingredientes
ativos das misturas (amicarbazone, metribuzin e sulfentrazone) foram analisados no
cromatografo liquido HPLC, modelo 1260 Infinity, da marca Agilent e foram comparados
com as amostras ambientes para se obter o real valor de degradacdo de cada ingrediente

ativo.
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4.5 Estudo de fotoestabilidade na radiacéo solar

Para avaliar a eficacia das camaras de fotodegradacéo e para simular as condicoes
reais dos herbicidas quando aplicados no campo, as amostras foram expostas a radiacao
solar. Este estudo foi conduzido na Estacdo Experimental da UPL do Brasil, localizada
em ltuverava-SP. As amostras utilizadas neste estudo ficaram expostas durante todo o
periodo do dia, onde a radiacéo solar incidiu diretamente nos vials durante 0, 15, 30, 45

e 60 dias, conforme Figura 11.

Figura 11 - Estudo de fotoestabilidade na radiacdo solar (Autor, 2019)

O estudo do herbicida amicarbazone teve inicio no dia 01 de julho de 2019, sendo
finalizado no dia 30 de agosto de 2019. As amostras ficaram expostas a radiacao solar
com temperatura e incidéncia da radiacdo UV, conforme mostra a Tabela 6, segundo o
INMET (Instituto Nacional de Meteorologia), estacdo de Ituverava-A753.

Tabela 6 - Temperatura e incidéncia uv nas amostras de amicarbazone. Fonte: INMET
Radiagdo Radiagdo Radiacdo Radiacdo

Data ':;z:oae(r? é;‘ ra média Total Data ':;;:)ae(r? g)u ra média total
(ki/m?)  (k)/m?) (ki/m?)  (k)/m?)

01/07/2019 19,53 639,85 15356,34 14/07/2019 19,84 817,02 19608,36
02/07/2019 18,69 645,45 15490,75 15/07/2019 21,24 791,12 18986,78
03/07/2019 19,68 811,59 19478,2  16/07/2019 20,02 740,84 17780,2
04/07/2019 18,19 763,69 18328,66 17/07/2019 16,97 926,4 22233,48
05/07/2019 18,21 230,54 5532,95 18/07/2019 17,68 687,78 16506,7
06/07/2019 14,54 803,43 19282,17 19/07/2019 19,42 825,5 19811,92
07/07/2019 10,32 829,32 19903,69 20/07/2019 17,7 806,93 19366,42
08/07/2019 14,47 814,59 19550,4 21/07/2019 18,66 601,1 14426,39
09/07/2019 18,14 786,12 18866,8 22/07/2019 20 718,34 17240,14
10/07/2019 16,85 826,67 19839,98 23/07/2019 19,73 824,11 19778,72
11/07/2019 15,53 838,24 20117,78 24/07/2019 20,61 905,69 21736,49
12/07/2019 17,12 829,61 19919,52 25/07/2019 20,85 820,77 19698,56

13/07/2019 19,14 814,03 19536,61 26/07/2019 20,98 892,93 21430,21
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Continuacdo Tabela 6 - Temperatura e incidéncia uv nas amostras de amicarbazone.

Fonte: INMET
Temperatura Ra,di:ag:ﬁo Radiagao Temperatura Ra,di?géo Radiag¢do
Data média (°C) média Total Data média (°C) média total
(ki/m?)  (ki/m?) (ki/m?)  (k)/m?)
27/07/2019 20,59 964,63 23151,12  14/08/2019 21,81 713,79 17131,01
28/07/2019 18,78 950,4 22809,52 15/08/2019 21,3 812,62 19502,9
29/07/2019 21,13 654,75 15713,89 16/08/2019 19,8 838,57 20125,71
30/07/2019 21,49 1008 24192 17/08/2019 21,04 830,39 19929,47
31/07/2019 21,45 1016,48 243956  18/08/2019 21,67 789,4 18945,48
01/08/2019 21,1 1048,98 25175,6  19/08/2019 22,16 433,89 10413,27
02/08/2019 22,15 901,29 21630,91 20/08/2019 21,79 395,42 9489,96
03/08/2019 17,78 460,25 11046,09 21/08/2019 21,67 807,51 19380,33
04/08/2019 15,96 513,71 12329 22/08/2019 21,7 829,46 19907,04
05/08/2019 15,88 231,81 5563,34  23/08/2019 18,12 719,21 17260,93
06/08/2019 19,05 605,45 14530,8  24/08/2019 18,61 881,59 21158,27
07/08/2019 20,1 1057,44  25378,52 25/08/2019 20,78 870,05 20881,24
08/08/2019 21,02 805,62 19334,86 26/08/2019 23,38 868,1 20834,45
09/08/2019 21,02 746,77 17922,49 27/08/2019 23,87 817,94 19630,54
10/08/2019 21,98 733,64 17607,44 28/08/2019 22,21 547,79 13146,95
11/08/2019 21,56 801,07 19225,59 29/08/2019 22,5 592,36 14216,58
12/08/2019 23,81 806,33 19351,89 30/08/2019 23,8 852,5 20459,95
13/08/2019 22,5 700,33 16807,84 - - - -

O estudo dos herbicidas sulfentrazone e metribuzin tiveram inicio no dia 20 de

dezembro de 2019, sendo finalizado no dia 18 de fevereiro de 2020. As amostras ficaram

expostas a radiacdo solar com temperatura e incidéncia UV, conforme mostra a Tabela 7,

segundo o INMET (Instituto Nacional de Meteorologia), estacdo de Ituverava-A753.

Tabela 7 - Temperatura e incidéncia uv nas amostras de sulfentrazone e metribuzin.

Fonte: INMET
Radiagdo Radiagdo Radiagdo Radiagao
Temperatura P Temperatura P

Data média (°C) média Total Data média (°C) média total

(ki/m?)  (ki/m?) (ki/m?)  (k)/m?)
20/12/2019 23,84 817,51 1960,34 09/01/2020 24,13 802,69 19264,47
21/12/2019 23,72 933,33 22399,82 10/01/2020 24,61 811,17 19468,10
22/12/2019 23,44 737,00 17687,99 11/01/2020 26,20 1123,48 26963,45
23/12/2019 21,79 694,41 16665,94 12/01/2020 25,20 480,71 11537,09
24/12/2019 24,69 1113,17 26716,15 13/01/2020 25,63 1403,88 33693,12
25/12/2019 25,42 1231,27  29550,53 14/01/2020 25,85 1448,33 34760,03
26/12/2019 25,05 1057,78 25386,77 15/01/2020 26,40 1058,35 25400,29
27/12/2019 25,40 1177,49  28259,72 16/01/2020 27,18 1380,34 33128,14
28/12/2019 25,25 1161,67 27880,09 17/01/2020 25,39 569,17 13660,10
29/12/2019 25,24 1319,64 31671,46 18/01/2020 24,10 899,96 21598,98
30/12/2019 26,10 1087,12  26090,79 19/01/2020 25,18 1269,30 30463,16
31/12/2019 25,88 1106,12 26546,89 20/12/2019 24,57 1141,40 27393,59
01/01/2020 25,33 1105,71  26537,15 21/01/2020 24,73 1204,08 28897,97
02/01/2020 23,74 524,47 12587,21 22/01/2020 24,09 1305,86 31340,67
03/01/2020 22,78 579,01 13896,18 23/01/2020 22,76 486,73 11681,63
04/01/2020 22,58 1157,28  27774,78 24/01/2020 22,27 356,17 9548,11
05/01/2020 23,17 1151,40 27663,60 25/01/2020 23,66 1281,46 30775,12
06/01/2020 23,53 966,57 23197,76  26/01/2020 23,03 1112,25 26694,11
07/01/2020 24,14 833,69 20008,59 27/01/2020 23,83 1134,20 27220,73
08/01/2020 23,37 1073,73  25769,51 28/01/2020 25,41 976,86 23444,52
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Continuacdo Tabela 7 - Temperatura e incidéncia uv nas amostras de sulfentrazone e
metribuzin. Fonte: INMET

Radiagdao Radiagao Radiagdo Radiacdo

Data -:;]:;e(rf ct)u @ média Total Data -:zjr:(rf ct)u @ média total
(ki/m?)  (k)/m?) (ki/m?)  (k)/m?)
29/01/2020 23,90 745,94 17902,61 09/02/2020 23,21 597,40 14337,54
30/01/2020 23,80 926,77  22242,51 10/02/2020 22,76 478,31  11479,50
31/01/2020 24,80 969,61  23279,53 11/02/2020 23,20 501,68  12040,42
01/02/2020 25,79 840,16 20163,94 12/02/2020 23,73 684,23 16421,51
02/02/2020 25,30 1031,48 24775,49 13/02/2020 23,92 717,31  17215,39
03/02/2020 24,12 1312,51 31524,16 14/02/2020 24,38 1060,51 25452,29
04/02/2020 23,67 941,49  225595,7 15/02/2020 25,93 1106,11  26546,53
05/02/2020 23,21 746,82  17923,79 16/02/2020 25,81 1016,61  24398,65
06/02/2020 23,92 811,51 19476,12 17/02/2020 24,23 593,17 14236,08
07/02/2020 22,27 395,45 9490,76 18/02/2020 24,67 912,94 21910,56
08/02/2020 23,36 637,46 15298,97 - - - -

4.6 Métodos analiticos para determinacdo de amicarbazone, sulfentrazone e
metribuzin

Os métodos analiticos desenvolvidos no presente trabalho foram validados
tomando-se como referéncia a norma ABNT NBR 14029 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2016), a qual é amplamente utilizada na
industria de agroquimicos.

4.6.1 Validacdo do método analitico para determinacdo de
amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin

Para a determinacdo de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin foi utilizado
uma coluna cromatografica de fase reversa da marca Phenomenex modelo Luna Omega
C18 (dimensdes 2,1 x 50 mm, 1,6 um), sob temperatura de 45°C, com vazdo da fase
movel de 0,6 mL min, composta por 60% de solucéo aquosa de acido 0,1% e 40 % de
metanol. O comprimento de onda selecionado para 0 monitoramento dos ingredientes
ativos foi de 222 nm, o volume de injecéo foi de 2 pL e o tempo de corrida cromatografica
total de 2,5 minutos, conforme dados da Tabela 8.
Tabela 8: Parametros utilizados para quantificacdo dos herbicidas no HPLC

Parametros Condigoes
Coluna Phenomenex C18 — 2,1 x 50 mm — 1,6 um
Fase movel 0,1% acido férmico em dgua: Metanol (60:40 v/v)
Fluxo 0,6 mL/min
Comprimento de onda 222 nm
Volume de injegdao 2 uL
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Continuacdo Tabela 8: Parametros utilizados para quantificagédo dos herbicidas no
HPLC

Parametros Condigbes
Temperatura na coluna 45°C
Tempo de reten¢dao metribuzin 1,39 min
Tempo de retengdo amicarbazone 1,49 min
Tempo de retengao sulfentrazone 2,02 min
Tempo de corrida 2,5 min

A seletividade do método foi avaliada pela comparacdo dos cromatogramas
obtidos a partir da injecdo no sistema CLUE-DAD do diluente (dgua) das amostras
estudadas (produto com e sem adjuvante) e do branco preparado com os adjuvantes,
isentos da adi¢do de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin. O branco dos adjuvantes
foi preparado pipetando 8,33 L de cada um dos adjuvantes (EC e SC) em baldo de 250
mL e foi completado com &gua purificada. Todas os preparos foram injetados em unicata.

Para preparar a curva de calibracéo, foi preparado uma solugdo mée, pesando
10 mg do padréo de cada um dos ingredientes ativos em um baldo de 10 mL, o volume
foi completado com acetonitrila e extraido em banho ultrassénico por 10 minutos
resultando em uma solugéo com a concentragdo de 1000 pug mL™. A partir dessa solugéo
mde, foram retiradas aliquotas de 125, 200, 250 300 e 375 uL em baldo de 5 mL e
completou-se com &gua ultra purificada para chegar a concentracdo da curva analitica,
conforme Tabela 9. As solugdes foram injetadas no CLUE-DAD, sendo que cada solugéo
padrdo foi injetada 2 vezes.

Tabela 9: Preparo da curva analitica do amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin

Nivel Concentragdo (ug mL1) Aliquota (pL)
50% 25 125
80% 40 200
100% 50 250
120% 60 300
150% 75 375

A precisdo do método foi avaliada a partir de testes de repetibilidade e da precisao
intermediaria. A repetibilidade foi determinada pelo preparo de cinco solugdes
independentes na concentracio de 50 pg mL* de amicarbazone, sulfentrazone e

metribuzin. O tratamento estatistico, foi feito pelos dos célculos de média, estimativa do
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desvio-padréo, teste de Grubbs para verificacdo de valores dispersos e o desvio-padréo
relativo, o qual deve estar em conformidade com o valor determinado pela equacao
estendida de Horwitz (DPR calculado < DPR Horwitz) (Equacéo 1).

%DPR Horwitz = 2(17051090) 4 (67 (1)
Onde: C: Concentracdo do analito em % dividido por 100

Para a determinacdo da precisdo intermediaria, solucbes independentes na
concentracio de 50 pg mL™' de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin foram
preparadas por 2 analistas diferentes. O tratamento estatistico, foi feito pelos calculos de
média, estimativa do desvio-padréo, teste de Grubbs para verificacdo de valores dispersos
e 0 desvio-padrao relativo, o qual deve estar em conformidade com o valor determinado

pela equacdo estendida de Horwitz (DPR calculado < DPR Horwitz) (Equacdo 2):
%DPR Horwitz = 2(170:51090) 2)
Onde: C: Concentracgdo do analito em % dividido por 100

A exatiddo foi estimada a partir de ensaios de recuperacdo utilizando os niveis de
concentragdes de 40, 50 e 60 pug mL? de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin, foi
utilizado o extrato do branco de cada adjuvante para completar os balGes. Foi preparada
uma solucdo para cada concentracdo, sendo cada uma analisada uma vez no sistema

cromatografico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Desenvolvimento e validacdo de métodos

Foi utilizado como base um método ja desenvolvido na UPL para determinacdo
de amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin em formulacdes, o qual se mostrou
adequado através de testes de linearidade, repetibilidade, precisdo intermediéria, exatiddo

e seletividade para a determinacdo do analito nas amostras de calda.

5.1.1 Validacdo de método analitico para determinacdo de
amicarbazone

A linearidade pode ser observada na curva de calibragdo da Figura 12, sendo

apresentada a equacéo da reta e o coeficiente de correlacdo. Por estes resultados pode-se

observar que na faixa de concentragéo estudada (25 a 75 pL mL1), a resposta do detector

manteve-se linear a concentracdo de amicarbazone, com alta correlagdo (r = 0,99).

550
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450 | |

Area do analito
X
g
[ ]

y=15,7382x+ 17,1113
r=0,99996

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Concentragdo (pL mLY)
Figura 12 - Curva analitica do amicarbazone em solucgéo (Autor, 2020)

Os resultados da repetibilidade, conforme Figura 13, apontam que ndo houve valor
disperso no conjunto de N =5 (I =5 e J = 1) resultados, segundo o teste de Grubbs G, =
0,70 e G1 = 0,70, pois os valores obtidos foram menores que o valor critico de 1,715
(n = 5). O Desvio padrdo relativo a media (DPR) foi de 0,63%, menor que o valor do

DPR de Horwitz (1,49%), portanto o0 método pode ser considerado repetitivo.

Em que:

N = NUmero de amostras
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I = NUmero de soluges preparadas
J = Numero de repeticoes

Gn = Teste de Grubbs menor valor
G1 = Teste de Grubbs maior valor

Esses resultados comprovam o grau de concordancia entre os resultados das cinco

(5) medicGes sucessivas de amicarbazone, efetuadas sob as mesmas condi¢des de tempo.
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Figura 13 - Teste de repetitividade do amicarbazone (Autor, 2020)

Os resultados do pardmetro de precisdo intermediaria do método, de acordo com
o teste de Grubbs, demonstram que o conjunto de 10 (I =5 e J=2,) resultados, das analises
conduzidas por 2 analistas diferentes ndo contém valores dispersos (Gn = 0,38 e
G1 = 1,35), pois foram inferiores ao valor critico de 2,290. O valor de DPR entre 0s
grupos foi de 1,26%, menor que o DPR de Horwitz 2,22 %.

A exatidao (recuperacdo) obtida na avaliacdo do método do adjuvante EC e do
adjuvante SC foi respectivamente de 98,30% e 98,18% para o nivel inferior
(40 pg mL1) , 98,18% e 98,26% para o nivel nominal (50 pg mL™t) e 98,05% e 98,23%
para o nivel superior (60 ug mL™). Para as concentragGes investigadas a norma ABNT
14029 estipula que a variagdo permitida € de 75% a 125%, portanto todos os resultados
estdo dentro da faixa de aceitacdo, demonstrando a exatiddo do método.

No teste de seletividade, as amostras analisadas ndo apresentaram interferéncia
significativa no tempo de retengdo de amicarbazone (1,4 a 1,6 min). Na Figura 14 estéo
apresentados os cromatogramas obtidos comparando o padréo de amicarbazone, a injecéo

do diluente e a injecdo dos adjuvantes EC e SC, onde é possivel notar que nao existe
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nenhum pico de interferéncia eluindo com padréo de amicarbazone. Foi identificado

apenas a presenca de ruidos que séo varia¢des do sinal do detector na auséncia da amostra.
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Figura 14 - Cromatogramas obtidos no teste de seletividade do método: A) Padrdo de
amicarbazone 50 pg mL* B) Cromatograma de injecéo do diluente; C) Cromatograma
de Injecdo do adjuvante EC; D) Cromatograma de injecdo do adjuvante SC (Autor,

2020)

5.1.2

Validacdo de método analitico para determinagdo de

sulfentrazone

A linearidade pode ser observada na curva de calibracdo da Figura 15, a equacéo

da reta e o coeficiente de correlacdo. Por estes resultados, pode-se observar que na faixa
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de concentragéo estudada (25 a 75 uL mL™), a resposta do detector manteve-se linear a
concentracéo de sulfentrazone, com alta correlacdo (r = 0,99).
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Figura 15 - Curva analitica do sulfentrazone em solugdo (Autor, 2020)

Os resultados da repetibilidade, conforme Figura 16, apontam que ndo houve
valores dispersos no conjunto de N =5 (I =5 e J = 1) resultados, segundo o teste de
Grubbs Gn = 0,66 e G1 = 0,54, pois os valores obtidos foram menores que o valor critico
de 1,715 (n = 5). O Desvio padrdo relativo a media (DPR) foi de 0,50%, menor que o
valor do DPR de Horwitz (1,49%), portanto o método pode ser considerado repetitivo.
Esses resultados comprovam o grau de concordancia entre os resultados das cinco (5)

medic¢des sucessivas de sulfentrazone, efetuadas sob as mesmas condicGes de tempo.
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Figura 16 - Teste de repetitividade do sulfentrazone (Autor, 2020)

Os resultados do parametro de preciséo intermediaria do método, de acordo com
o teste de Grubbs, demonstram que o conjunto de 10 (I =5 e J = 2,) resultados das analises

conduzidas por 2 analistas diferentes, ndo contém valores dispersos (Gn = 0,51 e
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G1 = 0,70), pois foram inferiores ao valor critico de 2,290. O valor de DPR entre 0s
grupos foi de 0,70%, menor que o DPR de Horwitz 2,22%.

A exatiddo (recuperacéo) obtida na avaliacdo do método do adjuvante EC e do
adjuvante SC foi respectivamente de 98,40% e 98,05% para o nivel inferior (40 pgmL™Y),
98,26% e 99,02% para o nivel nominal (50 ug mL™) e 98,22% e 98,35% para o nivel
superior (60 pug mL1). Para as concentrag@es investigadas a norma ABNT 14029 estipula
que a variacdo permitida é de 75% a 125%, portanto todos os resultados estdo dentro da
faixa de aceitacdo, demonstrando a exatiddo do método.

No teste de seletividade, as amostras analisadas ndo apresentaram interferéncia
significativa no tempo de retencéo de sulfentrazone (1,9 a 2,1 min). Na Figura 17, estéo
apresentados os cromatogramas obtidos comparando o padrdo de sulfentrazone, a injecéo
do diluente e a injecdo dos adjuvantes EC e SC, onde é possivel notar que ndo existe
nenhum pico de interferéncia eluindo com padréo de sulfentrazone. Foi identificado
apenas a presenca de ruidos que séo varia¢des do sinal do detector na auséncia da amostra.
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Figura 17 - Cromatogramas obtidos no teste de seletividade do método: A) Padréo de
sulfentrazone 50 pg mL*; B) Cromatograma de injec&o do diluente; C) Cromatograma
de Injecdo do adjuvante EC; D) Cromatograma de injecdo do adjuvante SC (Autor,
2020)

5.1.3 Validacdo de método analitico para determinacdo de
metribuzin
A linearidade pode ser observada na curva de calibragéo da Figura 18, a equacéo
da reta e o coeficiente de correlacdo. Por estes resultados pode-se observar que na faixa
de concentragéo estudada (25 a 75 pL mL™?), a resposta do detector manteve-se linear a

concentragdo de metribuzin, com alta correlagéo (r = 0,99).
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Figura 18 - Curva analitica do metribuzin em solucéo (Autor, 2020)

Os resultados da repetibilidade, conforme Figura 19, apontam que ndo houve
valores dispersos no conjunto de N =5 (I =5 e J = 1) resultados, segundo o teste de
Grubbs Gn=0,84 e G1 =0,43, pois os valores obtidos foram menores que o valor critico
de 1,715 (n = 5). O Desvio padréo relativo & média (DPR) foi de 0,79%, menor que o
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valor do DPR de Horwitz (1,49%), portanto o método pode ser considerado repetitivo.
Esses resultados comprovam o grau de concordancia entre os resultados das cinco (5)

medic¢des sucessivas de metribuzin, efetuadas sob as mesmas condi¢des de tempo.
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Figura 19 - Teste de repetibilidade do metribuzin (Autor, 2020)

Os resultados do parametro de preciséo intermediaria do método, de acordo com
o teste de Grubbs, demonstram que o conjunto de 10 (I =5 e J = 2,) resultados das analises
conduzidas por 2 analistas diferentes, ndo contém valores dispersos (Gn = 0,86 e G1 =
0,43), pois foram inferiores ao valor critico de 2,290. O valor de DPR entre os grupos foi
de 0,21%, menor que 0 DPR de Horwitz 2,22%.

A exatidao (recuperacao) obtida na avaliacdo do método do adjuvante EC e do
adjuvante SC foi respectivamente de 99,30% e 98,87% para o nivel inferior (40 pgmL™),
98,90% e 98,12% para o nivel nominal (50 pg mL™) e 98,87% e 99,37% para o nivel
superior (60 pug mL1). Para as concentragdes investigadas a norma ABNT 14029 estipula
que a variacdo permitida é de 75% a 125%, portanto todos os resultados estdo dentro da
faixa de aceitacdo, demonstrando a exatiddo do método.

No teste de seletividade, as amostras analisadas ndo apresentaram interferéncia
significativa no tempo de retengdo de metribuzin (1,3 a 1,5 min). Na Figura 20, estio
apresentados os cromatogramas obtidos comparando o padrdo de metribuzin, a injecéo
do diluente e a injecdo dos adjuvantes EC e SC, onde é possivel notar que ndo existe
nenhum pico de interferéncia eluindo com padrdo de metribuzin. Foi identificado apenas

a presenca de ruidos que séo variacdes do sinal do detector na auséncia da amostra.
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Figura 20 - Cromatogramas obtidos no teste de seletividade do método: A) Padrédo de
metribuzin 50 ug mL; B) Cromatograma de inje¢do do diluente; C) Cromatograma de
Injecdo do adjuvante EC; D) Cromatograma de injecdo do adjuvante SC (Autor, 2020)

5.2 Estudo de fotodegradagdo dos herbicidas amicarbazone, sulfentrazone e
metribuzin

Alguns herbicidas podem apresentar efeito de fotodecomposicdo de suas

moléculas quando expostos a radiacéo solar. A seguir, serdo discutidos a fotodegradagéo

dos herbicidas amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin expostos as radiagdes: visivel,
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ultravioleta e solar, e a acdo dos adjuvantes fotoprotetores em calda. As analises foram
tratadas com a ferramenta Anova: fator duplo sem repeticéo, onde o nivel de significancia
(alfa) utilizado foi de 5%.

5.2.1 Estudo de fotodegradacdo do herbicida amicarbazone na
camara de radiacdo visivel e radiacdo UV
Apbs atingirem as intensidades desejadas de radiagéo visivel e UV, avaliou-se a
degradacdo do amicarbazone as exposicOes das radiacOes e a eficacia dos adjuvantes
fotoprotetores.
Analisando os dados da Tabela 10, observa-se que 0 amicarbazone nao apresentou

degradacdo quando exposto a radiacdo visivel para nenhum dos tratamentos.

Tabela 10: Anélise de degradacdo amicarbazone exposto a radiacdo visivel

Degradag¢dao amicarbazone de acordo com a intensidade de radiagao visivel (%)

Tratamentos
0 k luz 300 k luz 600 k luz 1200 k luz 2400 k luz
Amicarbazone 0,00 0,90 0,70 0,50 1,00
Amicarbazone + Adjuvante SC 0,00 0,00 0,10 0,60 1,40
Amicarbazone + Adjuvante EC 0,00 0,80 0,60 0,40 0,60

Para a exposicdo a radiacdo UV, nota-se uma diferenca significativa ao nivel de
5% para as diferentes intensidades, conforme Tabela 26 no apéndice. Durante a analise
cromatografica do amicarbazone exposto a radiacdo UV, foi observado um aumento na
concentracdo de amicarbazone nas diferentes intensidades. Esse aumento é explicado pela
variacdo aceitavel que o equipamento pode ter entre as analises. Portanto, conforme os
dados da Tabela 11, o amicarbazone também nédo sofreu degradacdo quando exposto a
radiagdo UV para nenhum dos tratamentos, ou seja, para essas condicGes a intensidade de
luz ndo influenciou na degradagdo da molécula.

Tabela 11: Anélise de degradacdo amicarbazone exposto a radiacdo uv

Degradagdo amicarbazone de acordo com a intensidade de radiagdo visivel (%)

Tratamentos
0 KJ/m? 180 KJ/m? 360 KJ/m? 720 KJ/m? 1440 KJ/m?
Amicarbazone 0,00 1,30 3,60 3,40 3,70
Amicarbazone + Adjuvante SC 0,00 2,40 2,90 3,60 3,10
Amicarbazone + Adjuvante EC 0,00 2,80 2,90 4,10 3,70
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Apesar do amicarbazone ser uma molécula fotossensivel, isso pode ter ocorrido
pelo baixo tempo de exposi¢cdo das amostras a cada intensidade de radiacdo. Quando as
amostras atingiam as intensidades desejadas, as mesmas ja eram retiradas da camara, nao
ficando expostas por um determinado tempo a radiagdo atingida. Sendo assim, as mesmas

podem néo ter absorvido a quantidade de radiacéo suficiente para sua degradacéo.

5.2.2 Estudo de fotodegradacdo do herbicida amicarbazone na
camara de fotodegradacéo radiacgao visivel e UV desenvolvida
pela UPL

Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias ap6s a submissdo das amostras na camara de
fotodegradacgdo nas radiacdes visivel e UV, avaliou-se a degradacdo do amicarbazone as
exposi¢oes das radiacbes luminosas e a eficacia dos adjuvantes fotoprotetores.

Analisando os dados da Tabela 12 e Figura 21, observa-se que ao final de 60 dias
exposto na radiag&o visivel, o amicarbazone sem uso de adjuvante apresentou 42,60% de
degradacdo, com o uso de adjuvante SC uma degradacdo de 40,90% e com 0 uso do
adjuvante EC uma degradacdo de 25.00%. Ou seja, de acordo com os dados obtidos, o
adjuvante SC ndo melhorou a fotoestabilidade do amicarbazone. J& o adjuvante EC,
apresentou 58,69% uma maior fotoestabilidade do herbicida comparado com 0 mesmo

sem 0 uso de adjuvante.

Tabela 12: Analise de degradacdo amicarbazone exposto a radiacdo visivel na camara

de fotodegradacdo desenvolvida pela UPL
Degradag¢ao amicarbazone de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagao

Tratamentos visivel (%)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Amicarbazone 0,00 4,60 8,90 20,20 42,60
Amicarbazone + Adjuvante SC 0,00 10,20 9,70 21,40 40,90
Amicarbazone + Adjuvante EC 0,00 3,20 5,40 17,10 25,00

Na Figura 21, consta a curva de degradacdo do amicarbazone, no qual o
coeficiente de determinacdo (r? para o tratamento sem adjuvante é de 0,8768 (Equacéo
3), para tratamento do produto mais adjuvante SC ¢é de 0,8848 (Equacéo 4) e para 0
tratamento do produto mais adjuvante EC é de 0,9223 (Equagéo 5).
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Figura 21 - Gréafico da curva de degradacdo de amicarbazone a radiacao visivel na
camara de fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Analisando-se os dados da Tabela 13 e Figura 22, observa-se que ao final de 60
dias exposto na radiacdo UV, o amicarbazone sem uso de adjuvante apresentou 50,20%
de degradacdo, com o uso de adjuvante SC uma degradacdo de 46,00% e com o uso do
adjuvante EC uma degradacdo de 22,40%. Ou seja, de acordo com os dados obtidos, o
adjuvante SC apresentou 8,37% maior fotoprotecdo do herbicida e o adjuvante EC,
apresentou 55,38% maior fotoprotecdo do herbicida comparado com 0 mesmo sem 0 uso

de adjuvante.

Tabela 13: Anélise de degradacdo amicarbazone exposto a radiacdo UV na cdmara de
fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Degradagdo amicarbazone de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagdo UV

Tratamentos (%)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Amicarbazone 0,00 12,00 23,70 49,00 50,20
Amicarbazone + Adjuvante SC 0,00 7,10 13,70 30,00 46,00

Amicarbazone + Adjuvante EC 0,00 11,50 10,70 15,70 22,40
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Na Figura 22 consta a curva de degradacéo do amicarbazone, no qual o coeficiente
de determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,9501 (Equacdo 6), para
tratamento do produto mais adjuvante SC é de 0,9566 (Equacéo 7) e para o tratamento do

produto mais adjuvante EC é de 0,8967 (Equacéo 8).
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Figura 22 - Gréfico da curva de degradacdo de amicarbazone a radiacdo UV na camara

de fotodegradacdo desenvolvida pela UPL

Neste caso, pode-se dizer que a melhoria que o uso do adjuvante SC apresentou

na calda, é quase insignificante quando comparada com o uso do adjuvante EC.

5.2.3 Estudo de fotodegradacdo do herbicida amicarbazone na
camara de fotodegradacao radiagdo solar
Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias apds a submissdo das amostras na radiacdo solar,
avaliou-se a degradacdo do amicarbazone a exposicdo e a eficacia dos adjuvantes
fotoprotetores.
Analisando os dados da Tabela 14 e Figura 23, observa-se que ao final de 60 dias

exposto na radiacédo solar, o amicarbazone sem uso de adjuvante apresentou 95,10% de
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degradacdo, com o uso de adjuvante SC uma degradacdo de 74,90% e com 0 uso do
adjuvante EC uma degradacdo de 64,90%. Ou seja, de acordo com os dados obtidos, o
adjuvante SC apresentou 21,24% maior fotoprotecdo do herbicida e o adjuvante EC,
apresentou 31,76% maior fotoprotecdo do herbicida comparado com 0 mesmo sem 0 uso

de adjuvante.

Tabela 14: Anélise de degradacdo amicarbazone exposto a radiacdo solar
Degradag¢do amicarbazone de acordo com o tempo de exposi¢do a radiagdo

Tratamentos solar (%)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Amicarbazone 0,00 50,53 66,80 84,10 95,07
Amicarbazone + Adjuvante SC 0,00 34,93 39,60 58,83 74,87
Amicarbazone + Adjuvante EC 0,00 7,60 35,47 53,97 64,87

Na Figura 23 consta a curva de degradacéo do amicarbazone, no qual o coeficiente
de determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,9027 (Equacdo 9), para
tratamento do produto mais adjuvante SC é de 0,9473 (Equacéo 10) e para o tratamento

do produto mais adjuvante EC é de 0,9711 (Equacéo 11).

y = 0,0149x — 0,1456 9)
y = 0,0116x — 0,0692 (10)
y =0,0117x — 0,0284 (11)
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Figura 23 - Gréfico da curva de degradacao de amicarbazone a radiagéo solar
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Estudos realizados por Negrisoli et al. (2007) mostraram que, para aplicagdes do
amicarbazone sobre a palha, onde o tratamento recebe apds a aplicagcdo uma precipitacao
de 30 mm, o herbicida apresentou excelente nivel de controle desde 14 dias apos a
aplicacdo (DAA), permanecendo assim até 56 DAA. Para tratamentos onde ndo ocorre a
precipitagdo, os indices de controle foram menores, sendo o controle maximo de 65% aos
28 DAA. Esse resultado mostra a necessidade de que o herbicida chegue até o solo, por
exemplo pela ocorréncia de chuva apds a aplicacdo. Esses resultados corroboram com os
obtidos nesta pesquisa, o qual foi observado que o herbicida ap6s 15 dias exposto a
radiacéo solar apresenta uma degradacgéo de 50,53%.

Ao final de 30 dias, o amicarbazone exposto a radiacdo solar sem o uso de
adjuvante apresentou uma degradacdo de 66,80%. Cavenaghi et al. (2007), também
observaram que quanto maior os periodos de estiagem, menor a quantidade de
amicarbazone lixiviada da palha para o solo. Para intervalos sem chuva de 1 e 30 dias
apos a aplicacdo, observou-se respectivamente a lixiviagdo de 81,00% e 51,00%, para
uma precipitacdo de 20 mm de chuva. Em comparacdo com os tratamentos realizados
com o uso de adjuvante fotoprotetor, o adjuvante SC e EC apresentaram respectivamente
40,72% e 46,86% maior fotoprotecdo do herbicida quando comparado com o herbicida
sem 0 uso de adjuvante.

Segundo Dadazio (2018), a fotdlise do amicarbazone pode acontecer em radiagédo
visivel e UV, sendo as radiacdes UVC, UVB e UVA, as principais responsaveis. De
acordo com a curva de degradacdo do amicarbazone exposto na radiacdo visivel, Figura
21, observou-se que aos 60 dias o herbicida havia degradado 42,60%. Quando exposto a
radiacdo UV, Figura 22, observou-se que aos 60 dias o herbicida havia degradado
50,20%. Esses resultados corroboram com os resultados encontrados por Dadazio (2018),
onde o indice de fotodegradacéo para radiacao visivel foi de 0,000178 e para as radiagdes
UVC, UVB e UVA foram respectivamente de 0,033811, 0,003768 e 0,000201. O que
confirma e explica os resultados encontrados por Negrisoli et al. (2007) e Cavenaghi et
al. (2007), apds esse tempo ocorre somente a lixiviagdo da porcentagem de ativo ndo
degradado sobre a palha e essa quantidade lixiviada ndo € suficiente para manter um
controle eficaz, o que explica o controle de apenas 65% aos 28 DAA.

Devido a fotodegradacdo de herbicidas sensiveis a radiacdo, Fornarolli et al.
(1998), afirmam a necessidade de aumentar as dosagens dos herbicidas para compensar

as perdas, evitando-se com isso a reducdo da eficiéncia de controle. Isso implicaria um
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maior custo para o produtor, sendo que os defensivos agricolas ja tem um alto valor
agregado. O estudo das amostras submetidas a radiacdo solar, reproduz a realidade de
aplicacdo realizada em campo, onde nessas condi¢cGes o adjuvante EC desenvolvido
permitiu uma maior fotoprotecao do herbicida.

Portanto, para aplicacdes de amicarbazone sobre a palha, o ideal é a utilizagéo
conjunta do herbicida + o adjuvante EC na calda, assim o herbicida poderé passar longos
periodos sobre a palhada e no momento que ocorrer a primeira chuva este levara o produto
em quantidade suficiente para controlar as plantas daninhas, sem a necessidade de

aumento de dose.

524 Estudo de fotodegradacdo do herbicida sulfentrazone na
camara de radiagao visivel e radiagdo UV
Apds atingirem as intensidades desejadas de radiacdo visivel e UV, avaliou-se a
degradacdo do sulfentrazone as exposicOes das radiacdes e a eficacia dos adjuvantes
fotoprotetores.
Analisando os dados da Tabela 15, observa-se que o sulfentrazone ndo apresentou
degradacdo quando exposto a radiacdo visivel para nenhum dos tratamentos.

Tabela 15: Anélise de degradacdo sulfentrazone exposto a radiacao visivel

Degradagao sulfentrazone de acordo com a intensidade de radiagdo visivel (%)

Tratamentos
0 k luz 300 k luz 600 k luz 1200 k luz 2400 k luz
Sulfentrazone 0,00 1,70 2,30 1,80 2,20
Sulfentrazone + Adjuvante SC 0,00 1,70 4,10 5,20 1,40
Sulfentrazone + Adjuvante EC 0,00 1,30 2,20 5,40 5,10

Para a exposicdo a radiacdo UV, nota-se que os adjuvantes sdo estatisticamente
diferentes, conforme Tabela 30 no apéndice. Através da andlise dos dados da Tabela 16,
observou-se uma variagdo menor que 2% na degradacdo de sulfentrazone nas diferentes
intensidades. Essa variacdo é explicada pela variacdo aceitavel que o equipamento
(HPLC) pode ter entre as analises. Portanto, o sulfentrazone também ndo sofreu
degradacéo quando exposto a radiagcdo UV para nenhum dos tratamentos. 1sso pode ter
ocorrido pelo fato de as amostras terem ficado por pouco tempo expostas a cada
intensidade e as mesmas ndo terem absorvido a quantidade de radiagé@o suficiente para

sua degradacao.



Tabela 16: Andlise de degradacdo sulfentrazone exposto a radiacdo UV
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Degradacgdo sulfentrazone de acordo com a intensidade de radiacdo UV (%)

Tratamentos
0 KJ/m? 180 KJ/m? 360 KJ/m? 720 KJ/m? 1440 KJ/m?
Sulfentrazone 0,00 2,40 1,00 1,70 1,30
Sulfentrazone + Adjuvante SC 0,00 0,30 0,40 1,20 0,50
Sulfentrazone + Adjuvante EC 0,00 1,40 0,00 0,10 0,90

525 Estudo de fotodegradacdo do herbicida sulfentrazone na
camara de fotodegradacédo radiacao visivel e UV desenvolvida
pela UPL

Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias apOs a submissdo das amostras na camara de
fotodegradacdo nas radiacdes visivel e UV, avaliou-se a degradacao do sulfentrazone as
exposicdes das radiacdes luminosas e a eficacia dos adjuvantes fotoprotetores.

Analisando os dados da Tabela 17, observa-se que ao final de 60 dias exposto na
radiacdo visivel, o sulfentrazone ndo apresentou degradacdo para a radiacao visivel. O
estudo anterior (camara de radiacdo visivel) e este estudo (cdmara de fotodegradacdo na
radiacdo visivel) foram complementares, onde observou-se que a intensidade e o tempo
ndo degradam o sulfentrazone. Portanto, o sulfentrazone € uma molécula fotoestavel para
esse tipo de radiacéo.

Tabela 17: Analise de degradacdo sulfentrazone exposto a radiacdo visivel na camara de
fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Degradagao sulfentrazone de acordo com a intensidade de radiagdo visivel (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Sulfentrazone 0,00 0,40 3,00 2,70 3,40
Sulfentrazone + Adjuvante SC 0,00 0,60 1,10 0,80 3,70
Sulfentrazone + Adjuvante EC 0,00 0,20 1,60 2,00 2,50

Analisando-se os dados da Tabela 18 e Figura 24, observou-se que, ao final de 60
dias exposto na radiacdo UV, o sulfentrazone apresentou fotodegradagdo, sem uso de
adjuvante 32,60% de degradagdo, com o uso de adjuvante SC degradacéo de 29,80% e
com o uso do adjuvante EC degradacéo de 12,90%. Ou seja, de acordo com os dados
obtidos, o adjuvante SC apresentou 8,59% maior fotoprotecéo do herbicida e o adjuvante
EC, apresentou 60,28% maior fotoprotecdo do herbicida comparado com o0 mesmo sem

0 uso de adjuvante.
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Tabela 18: Anélise de degradacdo sulfentrazone exposto a radiacdo UV na cdmara de
fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Degradagdo sulfentrazone de acordo com a intensidade de radiagdo UV (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Sulfentrazone 0,00 7,50 18,30 24,00 32,60
Sulfentrazone + Adjuvante SC 0,00 6,30 20,90 29,20 29,80
Sulfentrazone + Adjuvante EC 0,00 3,00 10,20 15,50 12,90

Na Figura 24 consta a curva de degradacéo do sulfentrazone, no qual o coeficiente
de determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,993 (Equacdo 12), para
tratamento do produto mais adjuvante SC é de 0,931 (Equacéao 13) e para o tratamento do

produto mais adjuvante EC é de 0,845 (Equagdo 14).
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Figura 24 - Gréfico da curva de degradacdo de sulfentrazone a radiacdo UV na cdmara
de fotodegradacdo desenvolvida pela UPL

Quando comparado com o estudo anterior, pode-se concluir que o sulfentrazone é
fotossensivel a radiacdo UV e que o tempo de exposicdo influéncia na degradacéo do
herbicida. Provavelmente na analise anterior, descrita no topico 5.2.4, o sulfentrazone néo

apresentou degradacao, pelo pouco tempo de exposi¢do em cada intensidade, pois quando
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a intensidade era atingida o mesmo j& era retirado da cdmara. Comparando a eficiéncia
dos adjuvantes, observou-se que a protecdo do adjuvante SC ndo foi significativa,

principalmente quando comparada com o uso adjuvante EC na calda.

5.2.6 Estudo de fotodegradacdo do herbicida sulfentrazone na
camara de fotodegradacéo radiacéo solar

Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias apds a submissdo das amostras na radiagdo solar,
avaliou-se a degradacdo do sulfentrazone a exposicdo e a eficacia dos adjuvantes
fotoprotetores.

Analisando os dados da Tabela 19 e grafico da Figura 25, observa-se que ao final
de 60 dias exposto na radiacéo solar, o sulfentrazone sem uso de adjuvante apresentou
58,10% de degradacéo, com o uso de adjuvante SC uma degradagéo de 62,7% e com 0
uso do adjuvante EC uma degradacéo de 49,7%. Ou seja, de acordo com os dados obtidos,
0 adjuvante SC apresentou 8,04% uma menor fotoprotecdo do herbicida em relacéo a
calda sem uso de adjuvante, causando efeito contrario a fotoprote¢do. Ja o adjuvante EC,
apresentou 14,35% uma maior fotoprotecdo do herbicida comparado com 0 mesmo sem

0 uso de adjuvante.

Tabela 19: Andlise de degradacdo sulfentrazone exposto a radiacdo solar

Degradagado sulfentrazone de acordo com a intensidade de radiacdo solar (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Sulfentrazone 0,00 38,90 51,50 51,70 62,00
Sulfentrazone + Adjuvante SC 0,00 35,80 46,00 60,40 62,70
Sulfentrazone + Adjuvante EC 0,00 26,70 28,40 45,10 49,70

Na Figura 25 consta a curva de degradagéo do sulfentrazone, cujo coeficiente de
determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,796 (Equagdo 15), para
tratamento do produto mais adjuvante SC € de 0,872 (Equacéao 16) e para o tratamento do
produto mais adjuvante EC é de 0,9073 (Equacao 17).

y = 0,0091x — 0,1346 (15)

y = 0,01x — 0,1098 (16)

y = 0,0079x — 0,0642 (17)
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Degradacédo de sulfentrazone a radiacao solar
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Figura 25 - Gréfico da curva de degradacdo de sulfentrazone a radiacéo solar

Ao final de 30 dias, o sulfentrazone exposto a radiacdo solar sem o uso de
adjuvante apresentou uma degradacédo de 51,50%, ou seja, se apds esse periodo houvesse
a ocorréncia de chuva o herbicida poderia ser lixiviado em concentrac6es de até 48,50%.
Estudos realizados por Matos (2018) mostraram que a transposi¢do do sulfentrazone
sobre a palha de cana-de-agucar variou em funcdo do intervalo entre a aplicacdo do
herbicida e a simulacdo de chuva. Apds 30 dias de aplicacdo sem periodo de chuva, foi
recuperado 36,61% do herbicida, ou seja, 63,69% do herbicida foi fotodegradado pela
radiagdo solar. Quando comparado com o uso do herbicida em conjunto com 0s
adjuvantes fotoprotetores SC e EC, os adjuvantes apresentaram uma maior fotoprotecédo
do herbicida respectivamente de 10,68% e 44,85%.

Simoni et al. (2006) avaliaram a interceptacdo do sulfentrazone (800 g ha),
aplicado sobre diferentes quantidades de palha de cana-de-agUcar, diferentes intervalos
de tempo e intensidades de simulacdes de chuva apds a aplicacdo do herbicida.
Observaram que o sulfentrazone suporta mais a permanéncia na palha, pois apresentou
eficacia mesmo quando a chuva foi simulada 7 dias apds sua aplicagdo. Resultados
semelhantes foram observados por Negrisoli et al. (2004) que ao simular chuva aos 55
dias apos a aplicagdo de sulfentrazone obtiveram um excelente controle de C. Rotundus
demostrando assim uma possivel permanéncia do produto na palha de cana-de-agucar.
Aos 60 dias exposto a radiacdo solar o herbicida sem o uso de adjuvante apresentou 62%

de degradacéo, comparando com os resultados encontrados por Simoni et al. (2006) e
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Negrisoli et al. (2004) observa-se que a dose utilizada do herbicida é suficiente para
garantir uma boa eficidcia mesmo quando o mesmo é fotodegradado.

Segundo Dadazio (2018), o sulfentrazone é um herbicida pouco fotossensivel,
sendo as radiacdes UVB e UVC, as que mais contribuem para sua fotodegradacéo.
Contudo, para aumentar a eficiéncia do controle em aplicagdes de sulfentrazone sobre a
palha, o ideal € a utilizacdo conjunta do herbicida + o adjuvante EC na calda.

5.2.7 Estudo de fotodegradacao do herbicida metribuzin na camara
de radiacao visivel e radiacdo UV

Apds as amostras submetidas a cdmara de radiacdo visivel e UV atingirem as
intensidades desejadas, avaliou-se a degradacdo do metribuzin as exposi¢cdes das
radiacBes luminosas e a eficacia dos adjuvantes fotoprotetores.

Analisando-se os dados das Tabelas 20 e 21, observa-se que o metribuzin nao
apresentou degradacao a exposicao a radiacdo visivel e UV para nenhum dos tratamentos.
Isso pode ter ocorrido das amostras terem ficado por pouco tempo expostas a cada
intensidade e as mesmas ndo terem absorvido a quantidade de radiagdo suficiente para

sua degradacao.

Tabela 20: Anélise de degradacdo metribuzin exposto a radiacao visivel

Degradag¢do metribuzin de acordo com a intensidade de radiagao visivel (%)

Tratamentos
0k luz 300 k luz 600 k luz 1200 k luz 2400 k luz
Metribuzin 0,00 0,60 0,50 0,40 0,50
Metribuzin + Adjuvante SC 0,00 2,10 0,10 0,20 0,00
Metribuzin + Adjuvante EC 0,00 0,20 0,10 0,20 0,50

Tabela 21: Andlise de degradacdo metribuzin exposto a radiacdo UV

Tratamentos

Degradagdo metribuzin de acordo com a intensidade de radiagdo UV (%)

0 KJ/m? 180 KJ/m? 360 KJ/m? 720 KJ/m? 1440 KJ/m?
Metribuzin 0,00 2,00 1,10 1,20 0,50
Metribuzin + Adjuvante SC 0,00 0,90 1,00 0,70 1,30
Metribuzin + Adjuvante EC 0,00 0,10 0,60 0,20 0,30
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5.2.8 Estudo de fotodegradacao do herbicida metribuzin na camara
de fotodegradacdo radiacdo visivel e UV desenvolvida pela
UPL

Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias ap6s a submissdo das amostras na camara de
fotodegradagdo nas radiacOes visivel e UV, avaliou-se a degradacdo do metribuzin as
exposicdes das radiacdes luminosas e a eficacia dos adjuvantes fotoprotetores.

De acordo com a analise de variancia (Tabela 37 no apéndice), o tempo de
exposicdo apresentou diferenca estatistica significativa para os tratamentos. Analisando-
se 0s dados da Tabela 22 e Figura 26, observa-se que ao final de 60 dias exposto na
radiacdo visivel, o metribuzin apresentou degradacao praticamente uniforme para todos
os tratamentos, sendo eles: sem uso de adjuvante 37,40%, adjuvante SC 33,30% e
adjuvante EC 36,10%. Para radiacdo visivel, os adjuvantes ndo foram eficazes, nédo

contribuindo com o efeito fotoprotetor.

Tabela 22: Analise de degradacdo metribuzin exposto a radiacdo visivel na cdmara de
fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Degradag¢do metribuzin de acordo com a intensidade de radiagdo visivel (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Metribuzin 0,00 11,70 23,10 27,40 37,40
Metribuzin + Adjuvante SC 0,00 14,00 21,80 25,50 33,30
Metribuzin + Adjuvante EC 0,00 13,80 22,60 26,10 36,10

Na Figura 26 consta a curva de degradacdo do metribuzin, cujo coeficiente de
determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,979 (Equacdo 18), para
tratamento do produto mais adjuvante SC é de 0,952 (Equacdo 19) e para o tratamento do
produto mais adjuvante EC é de 0,963 (Equacéo 20).

y = 0,006x —0,0182 (18)

y = 0,0052x — 0,033 (19)

y = 0,0056x — 0,0282 (20)
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Degradacdo de metribuzin a radiacdo visivel
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Figura 26 - Gréafico da curva de degradacdo de metribuzin a radiacédo visivel na cAmara
desenvolvida pela UPL

De acordo com a analise de varidncia (Tabela 38 do apéndice), os adjuvantes e o
tempo de exposicdo apresentaram diferenca estatistica significativa para os tratamentos
expostos a radiacdo UV. Analisando-se os dados Tabela 23 e Figura 27, observa-se que
ao final de 60 dias exposto na radiacdo UV, o metribuzin também apresentou
fotodegradagdo praticamente uniforme para todos os tratamentos, sendo eles: sem uso de
adjuvante: 89,3%, adjuvante SC 89,1% e adjuvante EC uma degradacdo de 90,1%. Para
radiacdo UV, os adjuvantes também nédo foram eficazes, ndo contribuindo com o efeito

fotoprotetor.

Tabela 23: Analise de degradacdo metribuzin exposto a radiacdo UV na cdmara de
fotodegradacéo desenvolvida pela UPL

Degradag¢do metribuzin de acordo com a intensidade de radiagdao UV (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Metribuzin 0,00 54,10 76,50 86,00 89,30
Metribuzin + Adjuvante SC 0,00 47,20 73,10 80,70 89,10
Metribuzin + Adjuvante EC 0,00 49,60 77,40 84,70 90,10

Na Figura 27 consta a curva de degradacdo do metribuzin, no qual o coeficiente
de determinacdo (r?) para o tratamento sem adjuvante é de 0,8153 (Equacdo 21), para
tratamento do produto mais adjuvante SC é de 0,8633 (Equacéo 22) e para o tratamento
do produto mais adjuvante EC é de 0,8388 (Equacéo 23).
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y =0,014x — 0,1908 (21)
y = 0,0141x — 0,1568 (22)
y = 0,0144x — 0,173 (23)
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Figura 27 - Gréfico da curva de degradacdo de metribuzin a radiacdo UV na camara de
fotodegradagéo desenvolvida pela UPL

Quando comparado com a andlise anterior, descrita no tépico 5.2.7, pode-se
concluir que o metribuzin é fotossensivel as radiacdes visiveis e UV e que o tempo de
exposicdo influéncia a degradacdo do mesmo. Provavelmente no estudo anterior o
metribuzin ndo apresentou degradacdo, pelo pouco tempo de exposicdo em cada

intensidade, onde quando a intensidade era atingida o mesmo ja era retirado da camara.

5.2.9 Estudo de fotodegradacgéo do herbicida metribuzin na camara
de radiagéo solar
Aos 0, 15, 30, 45 e 60 dias apds a submissdo das amostras na radiacao solar,
avaliou-se a degradacdo do metribuzin a exposicdo e a eficacia dos adjuvantes
fotoprotetores.
Analisando-se os dados da Tabela 24, observa-se que aos 15 dias o metribuzin ja

apresenta uma alta degradacédo, em torno de 85% para todos os tratamentos e com 30 dias



57

amolécula j& foi completamente degradada. Neste caso, para essa molécula os adjuvantes

néo foram eficazes, ndo contribuindo com o efeito fotoprotetor.

Tabela 24: Analise de degradacdo metribuzin exposto a radiacdo solar

Degradag¢do metribuzin de acordo com a intensidade de radiagdo solar (%)

Tratamentos
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Metribuzin 0,00 84,70 100,00 100,00 100,00
Metribuzin + Adjuvante SC 0,00 84,00 100,00 100,00 100,00
Metribuzin + Adjuvante EC 0,00 86,60 100,00 100,00 100,00

Godoy et al. (2007), avaliando a eficacia do herbicida metribuzin, aplicado sobre
a palha e submetidos a diferentes periodos sem ocorréncia de chuvas, verificaram altos
niveis de controle de Ipomoea grandifolia e Sida rhombifolia até aos 14 dias sem
ocorréncia de chuvas apés a aplicacdo. Quando as chuvas ocorreram aos 21 e 28 dias ap0s
a aplicacdo observou-se uma baixa eficacia do herbicida no controle destas espécies.
Esses resultados corroboram com os resultados encontrados nessa pesquisa, pois 0
herbicida com 15 dias exposto a radiagdo solar foi fotodegradado em torno de 85%,
explicando a baixa eficicia no controle destas espécies.

Rossi (2004) verificou que, quanto maior os periodos de estiagem, menor a
quantidade de metribuzin lixiviado da palha para o solo. Para intervalos sem chuva de 0,
1,7, 14 e 28 dias ap06s a aplicacdo, observou-se respectivamente a lixiviacdo de 92, 81,
38, 24 e 16%, para uma precipitacdo de 20 mm de chuva. Ou seja, aos 14 dias sobre a
palha 76% do herbicida havia sido degradado, resultado semelhante ao encontrado aos 15
dias nesta pesquisa.

Segundo Dadazio (2018), a fot6lise do metribuzin pode acontecer em todo o
espectro de radiacdo solar, sendo as radiacbes UVB e UVC, as que mais tem maior
influéncia em sua fotdlise. De acordo com os dados de degradagdo do metribuzin exposto
na radiacdo solar, Tabela 23, observou-se que aos 15 dias o herbicida havia degradado
85% e aos 30 dias havia degradado 100%. O que confirma e explica os resultados
encontrados por Rossi (2004) o herbicida ficou exposto a radiacdo solar sobre a palha por
28 dias sem chuva, quando ocorreu a precipitacdo, ocorreu somente a lixiviagdo da
porcentagem de ativo ndo degradado sobre a palha e essa quantidade lixiviada ndo é
suficiente para manter um controle eficaz, o que explica a baixa eficacia do herbicida
encontrada por Godoy et al. (2007) aos 21 e 28 DAA.
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Portando, para aplica¢des de metribuzin sob a palha, ndo ha a necessidade do uso
dos adjuvantes propostos nesse trabalho, pois 0s mesmos ndo serdo eficazes. Como é
metribuzin é muito fotossensivel, devera ser desenvolvido um adjuvante especifico para

essa molécula.
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6 CONCLUSOES

A partir das informagdes coletadas, processadas e interpretadas nessa pesquisa,
foram obtidas as seguintes conclusdes:

e Os métodos utilizados para determinacdo de amicarbazone, sulfentrazone
e metribuzin, possuem preciséo, exatiddo e linearidade dentro dos limites
exigidos no guia ABNT 14029.

e Os herbicidas amicarbazone, sulfentrazone e metribuzin séo
fotossensiveis, as radiacfes visivel, UV e solar. Portanto, o periodo de
permanéncia desses herbicidas sobre a palha exerce grande influéncia na
eficiéncia do controle de plantas na cultura de cana-de-agUcar.

e Osresultados obtidos nos estudos de comparacdo dos adjuvantes EC e SC
conduzidas em laboratorio e em campo indicam que:

e Para 0 amicarbazone o adjuvante mais adequado é o EC, apresentando
31,76% maior fotoestabilidade do herbicida comparado ao uso do
herbicida sem adjuvante.

e Para o sulfentrazone o adjuvante mais adequado é o EC, apresentando
14,35% maior fotoestabilidade do herbicida compara ao uso do herbicida
sem adjuvante.

e Para o metribuzin nenhum dos adjuvantes foi eficiente. Portanto, o
desenvolvimento de um adjuvante especifico para essa molécula é
indicado para estudos futuros.

e Os adjuvantes propostos para as moléculas de amicarbazone e
sulfentrazone, promovem o aumento da qualidade ambiental e a
sustentabilidade em seu uso, ja que impactam positivamente em sua
eficacia, melhorando a fotoestabilidade desses herbicidas, podendo reduzir
suas degradacgdes e a quantidade de aplicagbes e doses necessarias para

garantir a eficacia dos mesmos.
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APENDICE

Tabela 25: Analise de variancia com dois fatores do amicarbazone exposto a radiacéo

visivel

Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica  Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,0000146 0,0000073 | 0,49894 | 0,63031 | 5,14325
Intensidades radiativas 3 0,0000512 0,0000171 1,16563 0,3976 4,75706
Erro 6 0,0000878 0,0000146 - - -
Total 11 0,0001537 - - - -

Tabela 26: Anélise de variancia com dois fatores do amicarbazone exposto a radiacdo

uv
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica  Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,0000418 0,0000209 | 0,8088639 | 0,48863 5,14325
Intensidades radiativas 3 0,0004106 0,0001369 |5,2976944 | 0,04011 | 4,75706
Erro 6 0,0001550 0,0000258 - - -
Total 11 0,0006074 - - - -

Tabela 27: Analise de variancia com dois fatores do amicarbazone exposto a radiacéo

visivel
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,01404 0,00702 4,381699 | 0,067127 | 5,14325
Tempo de exposi¢do 3 0,17233 0,05744 35,84937 | 0,000316 4,75706
Erro 6 0,00961 0,00160 - - }
Total 11 0,19599 - - - _

Tabela 28: Anélise de variancia com dois fatores do amicarbazone exposto a radiacdo
uv

Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,069635 0,034818 5,011615 0,052505 5,143253
Tempo de exposi¢do 3 0,165704 0,055235 7,950439 | 0,016365 | 4,757063
Erro 6 0,041684 0,006947 - - -
Total 11 0,277024 - - - -
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Tabela 29: Anélise de variancia com dois fatores do amicarbazone exposto a radiacdo

solar
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,23379 0,11689 38,3337 0,00038 5,14325
Tempo de exposigdo 3 0,38627 0,12876 42,2237 0,00019 4,75706
Erro 6 0,01829 0,00305 - - B
Total 11 0,63836 - - - _

Tabela 30: Anélise de variancia com dois fatores do sulfentrazone exposto a radiacdo

visivel
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica  Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,00126 0,00063 1,10162 0,39129 5,14325
Intensidades radiativas 3 0,00138 0,00046 0,80377 | 0,53583 | 4,75706
Erro 6 0,00342 0,00057 - R N
Total 11 0,00605 - - - R

Tabela 31: Analise de variancia com dois fatores do sulfentrazone exposto a radiacao

uv
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica  Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,00098 0,00049 26,1752 0,00109 5,14325
Intensidades radiativas 3 0,0002 0,000068 3,59498 0,08539 4,75706
Erro 6 0,00011 0,000019 : ; -
Total 11 0,0013 _ _ N N

Tabela 32: Anélise de variancia com dois fatores do sulfentrazone exposto a radiacdo

visivel
Fonte de Graus de Soma de Quadrado Estatistica Valor P F critico
variagao liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,00028 0,00014 1,1224 0,3854 5,1433
Temp9 9e 3 0,00102 0,00034 2,6322 0,1445 4,7571
exposicdo
Erro 6 0,00078 0,00013 - - -
Total 11 0,00208 - - - -
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Tabela 33: Anélise de variancia com dois fatores do sulfentrazone exposto a radiacdo

uv
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,03074 0,01537 10,3509 0,01135 5,14325
Tempo de exposi¢do 3 0,06886 0,02295 15,4556 0,00315 4,75706
Erro 6 0,00891 0,00149 - - _
Total 11 0,10851 - - - _

Tabela 34: Analise de variancia com dois fatores do sulfentrazone exposto a radiacao

solar
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,0498 0,0249 14,901 0,0047 5,1433
Tempo de exposigdo 3 0,1057 0,0352 21,106 0,0014 4,7571
Erro 6 0,0100 0,0017 - - -
Total 11 0,1655 - - - -

Tabela 35: Analise de variancia com dois fatores do metribuzin exposto a radiacdo

visivel
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,00013 0,0000647 1,56168 0,28444 5,14325
Intensidades radiativas 3 0,00020 0,0000677 1,63558 0,27803 4,75706
Erro 6 0,00025 0,0000414 - - -
Total 11 0,00058 - - R -

Tabela 36: Andlise de varidncia com dois fatores do metribuzin exposto a radiacdo UV

Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica  Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,000066 0,000033 0,2937 0,7557 5,1433
Intensidades radiativas 3 0,000386 0,000128 1,1424 0,4050 4,7571
Erro 6 0,000676 0,000113 - - -
Total 11 0,0011295 - - - -
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Tabela 37: Anélise de variancia com dois fatores do metribuzin exposto a radiacdo

visivel
Fonte de variacio Graus de Soma de Quadrado  Estatistica Valor P F critico
¢ liberdade quadrados médio F
Adjuvantes ) 0,000359 0,000179 | 0,976039 | 0,4295480 | 5,143252
Tempos de exposicio 3 0,077875 0,025958 141,2315 | 0,00000592 | 4,757063
Erro 6 0,001103 0,000184 - - -
Total 11 0,079337 - - - -

Tabela 38: Andlise de varidncia com dois fatores do metribuzin exposto a radiacdo UV

Fonte de

Graus de Soma de Quadrado Estatistica Valor P F critico
variagdo liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,003337 0,001669 | 5,8439839 |0,039031922 | 5,143253
Tempqude 3 0,26939 0,089797 314,48741 | 0,000000550 | 4,757063
exposicdo
Erro 6 0,00171 0,000286 - - -
Total 11 0,27444 - - - -

Tabela 39: Analise de variancia com dois fatores do metribuzin exposto a radiacdo solar

Fonte de

Graus de Soma de Quadrado Estatistica Valor P F critico
variagdo liberdade quadrados médio F
Adjuvantes 2 0,0000905 0,0000453 1 0,421875 5,143253
Tempqude 3 0,0499597 0,0166532 367,7556 | 0,000000345 | 4,757063
exposi¢do
Erro 6 0,0002717 0,0000453 - - -
Total 11 0,0503219 - - - -




