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RESUMO

FARIA, DANIELA MACEDO. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
agosto de 2016. Obtencdo e caracterizacdo de microparticulas de alginato de calcio
para a liberacdo controlada do herbicida tebuthiuron. Orientador: Dr. Jeferson

Aparecido Moreto. Coorientadores: Dr2, Renata Marques, Dré. Mariana Buranelo Egea.

Os herbicidas atualmente empregados na agricultura apresentam diversos problemas
relacionados a estabilidade quimica, dentre eles: solubilidade, biodisponibilidade,
fotodegracdo e sorcdo no solo, inerentes a suas propriedades fisico-quimicas. Assim, o
estudo da liberagdo controlada de herbicidas é de suma importancia. No presente
trabalho, estudou-se a liberagdo controlada do herbicida Tebuthiuron (TBH) usando
microparticulas de alginato em diferentes concentracdes de herbicida (4, 6 e 8 gL™?). As
microparticulas de alginato foram obtidas através do método de gotejamento e
caracterizadas através de microscopia ética (MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). As propriedades
fisico-quimicas das microparticulas de alginato de célcio foram obtidas atraves da
técnica de espectroscopia na regido do Ultravioleta — visivel (UV-vis). A eficiéncia das
microparticulas de alginato de célcio contendo o herbicida TBH foi avaliada no controle
de plantas bioindicadoras em pré-emergéncia (Lactuva sativa e Cucumis sativus). As
avaliacOes da fitotoxidade das plantas bioindicadoras foram realizadas aos 14, 21, 28 e
35 dias apds a semeadura (DAS). A mobilidade do herbicida TBH ao longo do perfil do
solo foi averiguada por meio de inspecdo visual e determinacdo de massa de matéria
seca. Os mecanismos de liberacdo controlada das microparticulas de alginato de célcio
contendo o herbicida TBH foram explicados por meio de diferentes modelos
matematicos. Os resultados demonstram que as microparticulas poliméricas contendo o

herbicida TBH foram obtidas com sucesso através de um método simples. Com base
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nos testes realizados, observou-se que o gotejamento é adequado para a formacdo de
microparticulas de alginato de calcio. As microparticulas de alginato apresentaram alta
eficiéncia de encapsulamento do herbicida TBH e sdo potenciais candidatas para as
plataformas de liberacdo controlada em aplicacdes agricolas e podem ser utilizadas no
controle de plantas daninhas. O herbicida convencional registrou a mobilidade de até 50
cm de profundidade, enquanto as microparticulas poliméricas de 4 gL apresentaram
lixiviagdo em até 20 cm de profundidade. Além de apresentar resultado significativo
quanto a mobilidade no solo, a concentragdo de 4 gL para as microparticulas de
alginato de célcio mostrou maior desempenho no controle de plantas bioindicadoras,
além de permitir a lixiviagdo moderada e garantindo a eficiéncia da molécula e a menor
contaminacdo possivel.

Palavras-chave: Defensivos agricolas. Polimeros biodegradaveis. Liberacdo
controlada. Plantas bioindicadoras.
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ABSTRACT

FARIA, DANIELA MACEDQO. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde - GO,
August 2016. Preparation and characterization of sodium alginate microparticles
for the controlled release of the tebuthiuron herbicide. Advisor: Dr. Jeferson

Aparecido Moreto. Co-advisors Dr. Renata Marques and Dr. Mariana Buranelo Egea.

Herbicides currently employed in agriculture have several problems related to chemical
stability, including: solubility, bioavailability, fotodegradation and sorption in soil,
inherent in their physicochemical properties. Thus, the study of controlled release of
herbicides is very important. In the present work we studied the controlled release of
tebuthiuron herbicide (TBH) using alginate micro-particles containing different
concentration of herbicide (4, 6 and 8 gL™). The alginate microparticles were obtained
by the dropping method and characterized by optical microscopy (OM), scanning
electron microscope (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The
physical-chemical properties of the calcium alginate microparticles were obtained from
by Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis). The efficiency of calcium alginate micro-
particles containing TBH herbicide was evaluated for the control of bioindicators plants
(lactuva sativa and cucumis sativus) in pre emergency condition. The assessment of
phytotoxicity in the bioindicators plants were performed at 14, 21, 28 and 35 days after
sowing (DAS). The mobility of TBH herbicide throughout the soil profile was
determined by visual inspection and determination of dry matter. The controlled release
mechanisms of calcium alginate micro-particles containing the TBH herbicide were
explained by different mathematical models. The results shown that the polymeric
micro-particles containing TBH herbicide were obtained successfully through a simple
method. Based on the performed tests, it was found that the drip is suitable for the
formation of alginate micro-particles formation. The alginate microparticles presented

high encapsulation efficiency of TBH herbicide and are potential candidates for
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controlled release platforms in agricultural applications and can be effective for
controlling weeds. The conventional herbicide registered mobility of 50 cm in depth,
while the polymeric microparticles of 4 gL exhibited a leaching by 20 cm in depth. In
addition of presenting a significant result as the mobility in soil, the concentration of 4
gLt showed higher performance in control of bioindicators plants and enables a marked
leaching ensuring the molecule efficiency and the lowest possible contamination.

Key words: Agrochemicals. Biodegradable polymers. Controlled release. Bioindicators

plants.



INTRODUCAO

Devido ao crescimento exponencial da populacdo, das pressbes para o
desenvolvimento sustentavel e a elevacdo dos padrdes de consumo, os desafios do setor
agricola para atender a atual demanda por alimentos sem o uso excessivo de defensivos
agricolas tém sido grandes®. Assim, o processo de modernizagéo agricola e a ocupagio
das areas do Cerrado com essa atividade provocaram profundas transformagdes no
espaco agrario da regido Centro-Oeste. De acordo com Santos?, essas transformacdes se
intensificaram a partir do ano de 1930 e se estabeleceram com 0 uso intensivo de
defensivos agricolas, a fim de atender o mercado consumidor de produtos agricolas da
regido Sudeste.

A producdo agricola emprega e utiliza grandes quantidades de defensivos
agricolas, objetivando aumentar a quantidade e a qualidade dos produtos de forma geral.
O Brasil é considerado um dos maiores consumidores desses defensivos no mundo e,
embora possuam aplicacGes importantes na produtividade agricola, eles estdo presentes
em quantidades preocupantes em corpos hidricos superficiais e subterraneos®.

No Brasil, de acordo com a Resolugdo CONAMA?* n° 357 e a Portaria n° 518 do
Ministério da Salde®, estabelecem os limites maximos de contaminantes em aguas, no
entanto, tais legislacdes ndo contemplam a maioria dos defensivos agricolas em uso
atualmente.

Mesmo que os defensivos agricolas possuam importante papel na produtividade
agricola por minimizar a agdo de pragas, alguns defensivos podem gerar sérios impactos
ambientais, pois trata-se de diversidade de moléculas com distintas propriedades que
Ihes atribuem diversos graus de persisténcia ambiental, mobilidade e potencial toxico®.

A mesorregido sudoeste goiano se caracteriza como um dos principais agropolos

do estado de Goias, resultado das atividades dos segmentos agropecuario e



agroindustrial’. O municipio de Rio Verde, se destaca hoje como um dos principais
produtores de grdos do pais e, consequentemente, apresenta grande problema: a
contaminacdo do solo pelo uso excessivo de defensivos utilizados na producdo de
alimentos. Segundo Santos?, é importante mencionar que nessa microrregifo também
predomina a producdo de cana-de-agucar, que ocupa o segundo lugar dentre as culturas
em consumo de herbicidas.

A utilizacdo de herbicidas tem contribuido de maneira substancial para a
expansdo e o desenvolvimento da agricultura brasileira. Quando entram em contato com
0 solo, os herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que regulam seu destino
no ambiente’.

Por serem amplamente utilizados na agricultura e nas zonas urbanas, o0s
defensivos agricolas formam uma classe de produtos amplamente encontrados em aguas
subterraneas em todo o mundo. Eles sdo constituidos por uma variedade de moléculas,
possuindo diferentes propriedades que conferem diversos graus de persisténcia
ambiental e mobilidade, bem como diferentes potenciais toxicos®.

Os herbicidas correspondem a maior parcela dos defensivos agricolas
comercializados mundialmente. S&o caracterizados como agentes bioldgicos ou
substancias quimicas que matam ou suprimem o desenvolvimento de espécies daninhas
que comprometem a produtividade de culturas de interesse comercial®.

O herbicida tebuthiuron  (N-{5-(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-il}-n,n’-
dimetiluréia) é um dos herbicidas mais utilizados na cultura da cana-de-agUcar,
despertando preocupacdo em relacdo ao risco ambiental, principalmente em relacdo a
contaminacdo dos lencois freaticos®. A Figura 1 apresenta a formula estrutural do
herbicida tebuthiuron.
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Figura 1- Estrutura molecular do herbicida Tebuthiuron.

O solo € o destino final dos produtos quimicos usados na agricultura, sejam eles

aplicados tanto diretamente no solo quanto na parte aérea das plantas. Quando em



contato com o solo, os herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que
determinam seu destino no ambiente, a citar: a retencéo, a lixiviagdo, a volatilizagéo, a
fotodegradacéo, a decomposicdo quimica e microbioldgica, o escorrimento superficial e
a adsorc&o pelas plantas'®.

Mesmo o herbicida tebuthiuron sendo classificado como produto com baixa e
moderada lixiviabilidade, os baixos valores de coeficiente de adsor¢éo (Kq) permitem
eficiente movimentacéo no perfil do solo, podendo contaminar, também de outras fontes
de 4gua e o lencol freatico'!.

Hé& véarios métodos disponiveis para o controle de plantas daninhas, no entanto, o
quimico ainda continua sendo o mais utilizado. O uso de herbicidas pode inibir a
interferéncia das plantas daninhas, perdas de produtividade das culturas, etc’.

Os herbicidas podem ser classificados como: sistémico e de contato. Os
herbicidas sistémicos, como é o caso do tebuthiuron, sdo absorvidos e se movimentam
pela planta até atingirem o ponto de atuagdo do produto, provocando efeitos toxicos,
enquanto os herbicidas de contato atuam somente na parte da planta exposta ao
produto®?,

Os herbicidas sdo aplicados em pré e pos-emergéncia e demonstram ser 0 mais
eficaz método ao longo dos Gltimos anos, pois tém dominado a estratégia de manejo das
plantas daninhas em inimeros paises®3. Todavia, 0 uso intenso tem gerado problemas ao
meio ambiente e a salde humana. Uma das principais causas da contaminacdo se
originam no despejo de substancias oriundas das culturas agricolas em areas préximas
aos mananciais, estes defensivos ndo agridem apenas a agua superficial, mas os lengois
fredticos e o solo, causando inimeros danos a esses recursos naturais, tornando-0s
inférteis e de baixa qualidade!®.

Os principais problemas gerados ao meio ambiente e a saide humana pelo uso
de herbicidas, deve-se principalmente a sua toxicidade, mutagcdo genéticia ao grau de
contaminacéo e a duracdo de exposicdo inadequada, podendo também contaminar o ar,
solo e 4gua, além da extingdo de espécies sensiveis™.

De acordo com Blanco®®, planta daninha é toda e qualquer planta que germine
espontaneamente em areas de interesse humano e que, de alguma forma, interfira
prejudicialmente nas atividades agropecuéarias do homem.

Silva et al.® propdem um conceito mais amplo, que sé se pode considerar uma
planta daninha, quando a mesma prejudica determinada atividade humana. Sendo assim,

qualquer espécie pode ser considerada planta daninha, desde que, ocorra em local de



atividade humana e que esteja interferindo de maneira negativa, em algum momento ou

durante o tempo de atividade.

A presenca de plantas daninhas em areas cultivadas provoca a reducdo da

produtividade, pela sua interferéncia. As perdas estdo ligadas a espécie e muitas vezes

acabam inviabilizando a colheita. Assim, dependendo da espécie e da densidade de

individuos na &rea, o valor potencial da terra pode ser reduzido, como exemplo podendo

citar as espécies de dificeis controle: tiririca (Cyperus spp.) e grama-seda (Cynodon

dactylon)!®. A Tabela 1 apresenta algumas plantas daninhas que s&o controladas pelo

herbicida tebuthiuron.

Tabela 1. Culturas indicadas para aplicacdo do herbicida Tebuthiuron.

NOME COMUM

NOME CIENTIFICO

MONOCOTILEDONEAS

Capim-branquiaria

Brachiaria decumbens

Capim-marmelada, capim-papud

Brachiaria plantaginea

Capim-carrapicho, timbéte

Cenchurs echinatus

Capim-colchéo, capim-milha

Digitaria horizotalis

Capim-pé-de-galinha

Eleusine indica

Capim-coloniao

Panicum maximum

DICOTILEDONEAS

Carrapicho-rasteiro, carrapichinho

Acanthopermum austral

Caruru-de-mancha, caruru

Amaranthus viridis

Picdo-preto

Bidens pilosa

Trapoeraba

Commelina benghalensis

Falsa-serralha, bela-emilia

Emilia sonchifolia

Fonte: Bula: Combine 500 SC. Registro
Abastecimento/ MAPA sob n® 00781701.

do Ministério da Agricultura, Pecuaria e




No Brasil, vérios grupos quimicos de herbicidas foram registrados para o
controle de plantas daninhas na cultura de cana-de-agucar, como por exemplo, o diuron
e o tebuthiuron, que pertencem ao grupo das ureias substituidas e sdo inibidores do
fotossistema 1117

Herbicidas inibidores do fotossistema Il ilustram na Figura 2, séo considerados
inibidores da evolucdo do oxigénio a partir da &gua na presenca de cloroplastos e no
transporte de elétrons, visto que resulta na remocdo ou inativagdo de um ou mais
carregadores intermediarios do transporte de elétrons. Esses herbicidas atuam na
membrana do cloroplasto, em que ocorre a fase luminosa da fotossintese, mais

especificamente no transporte de elétrons?2,

PSIl &I
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| ! "
E- " Reagbes com O,
. 5
PS v
Transferéncia

de elétrons

’ Oxigénio toxico

Ataque a membranas
provoca morte e
extravasamento do
contetudo celular

Sistema de defesa
Luz

e-

Figura 2. Figura esquematica simples para representacdo do processo de inibicdo do
fotossistema 1.
Fonte: MOURA et al.Y’

O mecanismo de acdo dos herbicidas é observado no primeiro passo bioquimico
ou biofisico no interior celular a ser inibido pela atividade herbicida®. Quando estes
herbicidas sdo aplicados em plantas sensiveis, ocorre a germinacdo das sementes, porém
quando as plantulas emergem do solo e recebem luz séo desencadeadas reacGes que
afetam a fotossintese, provocando a morte das plantulas2.

As plantas s6 serdo afetadas apOs germinarem e comecarem a fazer a
fotossintese. Assim, o fluxo de elétrons no fotossistema é cessado, enquanto as
moléculas de clorofila continuam a realizar a fotossintese. A atividade do herbicida tem
como principio rompimento da ligacdo, em que o processo de transferéncia
fotossintética de elétrons é alterado®®. Desta forma, encerra a transicdo de elétrons no
fotossistema |1, enquanto as moléculas de clorofila continuam aproveitando a energia

solar. Mesmo que ocorra a inibicdo da fotossintese as plantas vulneraveis ndo morrem



exclusivamente pela falta de suplementos e sim em decorréncia da falta do fluxo de
elétrons, a clorofila ganha uma carga energética acentuada em suas moléculas,
chamadas clorofilas “tripletos”?°. Isso ocorre, pelo fato dos elétrons ndo serem
armazenados como energia quimica (ATP e NADPH) no Fotossistema 11, eles formam
radicais livres. As plantas morrem através da peroxidacdo de lipideos nas membranas™®.

Os sintomas causados pelos herbicidas inibidores da Fotossistema Il se
desenvolvem vagarosamente e por varios dias. Tais herbicidas controlam muitas
dicotiledoneas e algumas monocotiledéneas?*.

A acdo seletiva desses herbicidas foi descoberta na década de 1950 e, séo
considerados, até hoje, um dos mais relevantes grupos de herbicidas e com ampla
utilizagdo em diversas culturas. De acordo com Franconere?!, no ano de 2009 cerca de
46% das areas de producdo de cana-de-agucar foram tratadas com herbicidas inibidores
do Fotossistema Il. Um herbicida seletivo pode ser descrito através da sua capacidade
em causar morte ou inibir o crescimento de uma determinada planta sem causar injdrias
na cultura de interesse?’.

O tebuthiuron possui longo efeito residual no ambiente, cuja meia vida é de
360 dias. Segundo Andrei??, este herbicida é altamente toxico para algas e com grande
potencial de mobilidade ao longo do perfil do solo, podendo atingir principalmente
aguas subterrdneas. O uso do tebuthiuron tem despertado grande preocupacdo em
relacdo ao risco ambiental, principalmente no tocante a contaminacdo dos lenc¢ois
freaticos®24.

As pesquisas envolvendo o herbicida tebuthiuron tém enfatizado em algumas
caracteristicas, tais como: o pH, a capacidade de troca de cations (CTC), o teor matéria
organica do solo e sua relacdo com o comportamento e a mobilidade desta molécula ao
longo do perfil do solo. A aplicacdo deste herbicida em pré-emergéncia o predispde a
processos de sorcdo, lixiviacdo e/ou degradagdo e, quando absorvido pelas plantas
daninhas pode afetar a germinagio das sementes?>.

O processo de lixiviagdo (Figura 3) é o principal mecanismo encontrado pelas
moléculas ndo volateis e solGveis se movimentar no solo?®.

O movimento descendente dos pesticidas em solucdo ao longo do perfil do solo,
depende das suas caracteristicas fisico-quimicas, das propriedades e caracteristicas do
solo e condigdes climéticas. Tal processo pode causar danos ao meio ambiente, dentre

eles, a contaminagdo de aguas?’.
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aplicagao de herbicidas

Figura 3. Figura esquematica do processo de lixiviacdo de herbicidas.
Fonte: MOURA et al.®’

Na Ultima década, o mercado de agrotoxicos tem buscado pelo desenvolvimento
de novas formulacGes, a fim de conseguir compostos mais potentes e mais seguros,
gerando menor impacto ambiental e promovendo uso mais eficiente no campo?. Dessa
forma, é primordial o desenvolvimento de sistemas que alterem as propriedades fisico-
quimicas dos herbicidas, alterando seus mecanismos de liberagdo?®.

Por conseguinte, surge a nanotecnologia como uma ciéncia potencial para
revolucionar a agricultura global®’. A nanotecnologia é uma ciéncia moderna que agrega
diferentes areas do conhecimento: a fisica, a quimica, a biologia, a area agricola etc.
Segundo Gonzalez et al.®!, a nanotecnologia oferece grandes promessas e pode ser
usada como ferramenta inovadora para a liberagdo controlada de produtos
agroquimicos. A literatura oferece inUmeras estratégias para sistemas de liberagdo
controlada para bioativos de interesse na agricultura?®,

Segundo Lobo et al.®3 ¢ de suma importancia o desenvolvimento de sistemas
que alterem as propriedades fisico-quimicas dos herbicidas, modificando os
mecanismos de liberagdo e praticas de manejo agricola e, a0 mesmo tempo diminuindo
0s impactos ambientais.

Alguns dos polimeros utilizados na agricultura para a liberagdo controla de
agroquimicos inclui a silica e os polimeros biodegradaveis®®. Os sistemas nano e
microestruturados aparecem como potenciais alternativas para a liberacdo controlada de
agroquimicos'4. De acordo com Pereira®, existem diversos estudos que mostram a
eficacia da liberagdo controlada de herbicidas no controle de plantas daninhas. Dessa
maneira, 0 método de microencapsulamento vem sendo bastante utilizado, a fim de

prolongar a vida ativa dos herbicidas, proporcionar a liberagdo controlada do principio



ativo, maior biodisponibilidade, reducéo de efeitos nocivos sobre os organimos néo alvo
e meio ambiente, dentre outros.

A microencapsulacao consiste na obtencdo de microparticulas que encapsulam,
envolvem, aprisionam, recobrem ou revestem grande variedade de materiais, com
inimeras finalidades. O termo microparticula é proporcional ao tamanho da particula,
que normalmente, apresentam um didmetro médio entre 1 e 100 pm®*. O processo de
microencapsulacdo vem sendo desenvolvido nos ultimos 50 anos, decorrente do
surgimento de novos métodos de liberacdo de farmacos e outras substancias, como
enzimas, sais, aromas e microrganismos®’.

A literatura descreve varias técnicas para obtencdo de microparticulas, mas em
termos gerais 0os métodos sdo divididos em trés tipos: métodos quimicos, métodos
fisico-quimicos e métodos fisico-mecanicos. Dentre as varias técnicas existentes, a
coacervacao é a mais béasica. Ela consiste na construcdo de duas fases diferentes em
uma dispersdo polimérica homogénea, contendo um material ativo disperso. A
coacervacdo pode ser simples ou complexa e depende da adicdo de um ou dois
polimeros de cargas opostas. Na fase final desse procedimento acontece a solidificacdo
e 0 endurecimento da membrana formada para se obter microparticulas com um
bioativo encapsulado®®,

A técnica de spray drying, apesar de ser considerada uma técnica de
desidratacdo de substancias, € a mais utilizada para microencapsulacdo na industria
alimenticia pelo baixo custo e a disponibilidade de equipamentos®.

Outra técnica muito usual e de baixo custo € o método de gelificagdo idnica. A
gelificacdo ibnica consiste na obtencdo de géis a partir de um polimero, neste caso um
polieletrolito e, um agente reticulante com carga oposta ao do polimero. Este método
consiste em um agente reticulante promovendo ligacdes cruzadas a partir da
complexacdo com os grupos ionizaveis do polimero. E uma técnica simples e branda
que n3o se aplica temperaturas elevadas e nem solventes organicos®.

As microparticulas podem ser classificadas de duas maneiras: microesferas e
microcapsulas®®. A Figura 4 apresenta desenho esquematico mostrando a diferenca de

uma microesfera e uma microcapsula.
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Figura 4 — Desenho esquematico (a) microcapusla e (b) microesfera.
Fonte: SUAVE, J.4

As microesferas diferem das microcapsulas por formarem um sistema matricial,
uma vez que, o polimero forma uma rede tridimensional em que o material a ser
microencapsulado pode estar adsorvido, incorporado ou ligado covalentemente a matriz
polimérica, formando sistemas de dispersdo ou sistemas porosos*?. Diferentes
compostos bioativos podem ser microencapsulados: proteinas, peptideos, 6leos volateis,
corante, herbicidas, dentre outros®.

O alginato e a quitosana sdo os polimeros naturais mais utilizados para a
liberacdo de compostos ativos. Devendo-se ao fato de ndo serem toxicos,
biodegradaveis e se mostrarem eficazes como sistema de suporte®>*3. O alginato de
sodio é um polissacarideo abundante de origem natural, ndo toxico, podendo ser
extraido das algas marinhas marrons (Phaeophyceace)**.

Os alginatos sdo copolimeros lineares constituido de acidos a-L-gulurénicos e [3-
D-manurdnicos com ligagBes 1-4*°. O alginato varia extensamente em termos de sua
proporcdo entre os residuos manurdnicos (M) e gulurénicos (G), bem como em sua
estrutura sequencial e grau de polimerizacdo. Por sua vez, a sua estrutura quimica sdo
organizadas ao longo da cadeia em blocos homopolimeros (GG e MM) associados aos
blocos alternados (MG) na propria molécula*®. A Figura 5 apresenta a estrutura

quimica ) do acido B-D manurénico, do acido a -L- gulurdnico e do alginato de sédio.
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Figura 5. Estrutura quimica (a) acido B-D manurénico, (b) acido o -L- gulurénico e (c)
alginato de sodio.
Fonte: SANTOS, 2011%,

A diferenca na sequéncia e no contetdo de blocos determinara a flexibilidade da
cadeia, influenciando na solubilidade e estabilidade do gel que sera formado. Blocos
MG, por exemplo, formam cadeias mais flexiveis e mais solGveis em pH baixos e a
estabilidade do gel esta diretamente relacionada ao contetido de blocos G*'.

Alginatos que possuem muitos blocos G formam géis rigidos e quebradicos na
presenca de jons Ca?"; entretanto, se a predominacdo for M (em bloco) ou MG o
resultado serdo geis elasticos. A quantidade e classificacdo de cada monémero depende
da espécie, da se¢do e da idade da alga a partir da qual o alginato foi isolado?®.

Para a obtencdo de microparticulas de alginato de sddio, utiliza-se do processo
de reticulacdo, em que o polimero é submetido por meio de um método simples e de
baixo custo & gelatinizacdo i6nica, conforme pode ser visto na Figura 6. Quando o
alginato entre em contato com ions metalicos divalentes (Ca?*), chamado reticulantes, a

estrutura linear ¢ modificada por meio de ligacdos entre o ion e a unidade gulurdnica,
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formando portanto uma estrutura tridimensional gelatinosa insoltvel conhecida como

ccegg_boxn49.
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Figura 6- Esquema de formacdo das microparticulas de alginato via técnica de
gelificacdo ibnica.
Fonte: MACIEL, 2013%.

O alginato é o Unico polissacarideo que contém grupos carboxilicos em cada
constituinte residual. Uma propriedade de extrema importancia do alginato é a sua
habilidade de reagir com cations polivalentes, produzindo géis fortes ou polimeros
insoltveis®.O alginato possui propriedades em formar hidrogéis, irreversiveis e estaveis
ao calor quando processados com cations divalentes®?. Também sdo biocompativeis,
hidrofilicos, biodegradaveis em condicGes fisiolégicas normais, tem um custo
relativamente pequeno e baixa toxicidade®.

Pfister et al.>* foram os primeiros pesquisadores a avaliar a liberagdo em agua de
varios tipos de herbicidas encapsulados em microparticulas de alginato de célcio. De
acordo com os autores, quanto menor a solubilidade do herbicida mais lenta era a
liberagcdo do composto ativo.

Pereira e colaboradores®® obtiveram nanoparticulas poliméricas de
quitosana/TPP (tripolifosfato de sodio) para a liberagdo controlada do herbicida
paraquat. Os resultados mostraram boa eficiéncia de encapsulacdo (62%) e as
nanoparticulas se mantiveram estaveis por pelo menos 60 dias.

De acordo com Silva et al.*2, o sistema de liberagdo controlada do herbicida

paraquat encapsulado em micro e nanoparticulas de alginato e quitosana se mostrou
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eficiente. As nanoparticulas apresentaram um didmetro médio de 635 nm e eficiéncia de
encapsulacdo de aproximadamente 74,2%.

A fim de se obter a liberagcdo controlada para o herbicida clomazone, Silva et
al.® obtiveram nanoparticulas de  Alginato/AOT  (sodio  bis(2-etil-hexil)
sulfossuccinato)) e Alginato/Quitosana. Os resultados alcangados indicaram
caracteristicas de sistemas coloidais nanométricos e boa eficiéncia de associacdo do
herbicida nas particulas. O perfil de liberagdo utilizando o modelo de Korsmeyer
Peppas, mostrou que o clomazone ¢ liberado das nanoparticulas por um processo de
transporte governado por processos cinéticos ndo Fickiniano. Tais resultados abrem
perspectivas do uso da nanotecnologia para fins agricola.

Grillo et al.®® produziram microparticulas poliméricas de (poli-hidroxibutirato)
(PHB) ou de poli(-hidroxibutirato-valerato) (PHBV) para a liberacdo controlada do
herbicida ametrina, a fim de melhorar a acdo e reduzir a sua toxicidade provacada no
meio ambiente. Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foram medidos
os tamanhos médios das microparticulas do PHB e PHBV que foram 5,92 £ 0,74 um e
5,63 + 0,68 um, respectivamente. O perfil de liberacdo do herbicida encapsulado nas
micorparticulas foi mais lento e mais prolongado em comparacdo com o perfil de
liberagdo do ametrina puro.

Oliveira et al.** desenvolveram nanoparticulas lipidicas solidas (NLS) contendo
herbicidas atrazina e simazina, que foram caracterizadas e avaliadas a cinética de
liberagdo in vitro, atividade do herbicida e a citoxicidade. NLS demonstraram boa
estabilidade fisico-quimica e alta eficiéncia de encapsulacdo. Os ensaios com
organismos ndo alvos tiveram resultados positivos, e o crescimento das plantas nao foi
afetado. Os resultados do ensaio de fitoxicidade indicaram que na presenca de NLS

reduziu consideravevelmte a toxicidade dos herbicidas.
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OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

- Obter compositos de alginato de calcio contendo herbicida tebuthiuron (Combine 500
SC);

- Avaliar a eficiéncia no controle de plantas bioindicadoras utilizando uma nova

tecnologia.

2.2. Objetivos especificos

- Caracterizar estruturalmente as microparticulas de alginato via microscopia eletronica
de varredura (MEV), Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e
microscopia 6tica (MO);

- Caracterizar as propriedades fisicas das microparticulas de alginato por espectroscopia
na regido do ultravioleta visivel (UV-vis);

- Propor modelos matematicos para explicar os mecanismos de liberacdo do herbicida
tebuthiuron nas microparticulas de alginato de calcio;

- Verificar a eficiéncia das microparticulas de alginato com o herbicida tebuthiuron no
controle de plantas bioindicadoras (Cucumis sativus — pepino, Lactuca sativa — alface)
em pré-emergéncia,;

- Conferir a mobilidade do herbicida ao longo do perfil do solo.
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CAPITULO |

RESUMO

FARIA, Daniela, M. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, agosto de
2016 Estudo da liberagcdo controlada do herbicida tebuthiuron utilizando
mciroparticulas de alginato.

(Normas de acordo com Materials Research - Ibero-american Journal of
Materials)

O desenvolvimento de sistemas para liberacdo controlada de herbicidas tem recebido
crescente interesse na area agricola. O herbicida tebuthiuron (TBH) é o mais utilizado
para controle de plantas daninhas em culturas de cana-de-agUcar e de algoddo. O TBH e
alguns dos seus metabdlitos sdo detectados em &guas subterraneas por meio do processo
de lixiviacdo, evidenciando a contaminacdo; desta maneira, surge a necessidade de um
processo eficiente para reduzir os residuos de pesticidas. O desenvolvimento de sistema
de liberacdo controlada surge como uma alternativa. O presente trabalho teve como
objetivo estudar e avaliar o desenvolvimento de microparticulas de alginato como
sistema de entrega para o herbicida TBH. As microparticulas de alginato foram
preparadas por gelificacdo ionotrépica em uma solucdo de CaCl.. O tamanho das
particulas e a analise morfolégica das microparticulas foram determinados por
microscopia 6tica (MO) e por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). A eficiéncia
de encapsulacdo e o estudo da liberagdo do TBH foram realizados por espectroscopia na
regido do ultravioleta visivel (UV-vis). Os resultados mostraram que as microparticulas
poliméricas contendo TBH demonstraram resultados eficazes no processo de liberacao
controlada.

PALAVRAS-CHAVE: Polimero biodegradavel. Controle de plantas daninhas.
Microencapsulagéo. Defensivos agricolas.
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1.1. Introducéo

Os agroguimicos se tornaram uma classe de produtos altamente persistentes em
sistemas hidricos e subterraneos em todo o mundo, devido a sua ampla aplicacdo na
agricultura e em areas urbanas®. Atualmente, ha grande preocupacgio com a preservagio
ambiental e a contaminagdo da Agua, provocada pela atividade humana®. Varias
tecnologias tém sido propostas, a fim de minimizar a propagacdo de agroquimicos no
meio ambiente, entre as quais podendo citar os sistemas nanoparticulados® e
microparticulados®.

O TBH é um dos herbicidas mais utilizados na cultura de cana-de-agucar no
Brasil, principalmente nos estados de Sdo Paulo® e Goias para controle de plantas
daninhas. TBH é um herbicida pertencente ao grupo ureia substituida com o nome
quimico N- [5-1,1-dimetiletil) -1,3,4-thiadizol-2-il] dimetilureia -NN' e estrutura
quimica apresentada na Figura 1. Este herbicida pertence ao grupo de ureias
substituidas sendo aplicado em pré—emergéncia na cultura de cana-de-agicar. Uma de
suas principais caracteristicas ¢ a sua longa persisténcia no solo e a sua elevada
solubilidade em &gua 2,500 mg L a 20°C. Alguns dos seus metabdlitos foram
detectados nas aguas superficiais na cidade de Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, evidenciando
a contaminacdo e a necessidade de um processo eficiente para remover residuos de
pesticidas no meio ambiente®.

O sistema de liberacdo controlada também tem sido amplamente aplicado nas
indUstrias alimenticia e farmacéutica para a liberacdo de substancias bioativas, tais
como nutrientes, farmacos e aromas*’.

As microparticulas poliméricas veem sendo consideradas como alternativa
potencial para o desenvolvimento de um sistema de liberacdo controlada na éarea
agricola. Silva et al* estudaram o encapsulamento de herbicidas utilizando os polimeros
biodegradaveis alginato e quitosana. Os resultados desta pesquisa mostraram novas
perspectivas para a utilizacdo de membranas de biopolimeros (em particular alginato e
quitosana / alginato) para a sanar areas contaminadas com pesticidas®.

De acordo com Mignon et al®, o alginato é um copolimero linear constituido
por residuos de é&cido manurbnico e acido gulurdnico, distribuidos em variadas
proporcdes e combinagBes ao longo da cadeia, sendo comercialmente disponiveis como

o alginato de sddio (Na-Alg). Curiosamente, quando o NaAlg combinado com ion
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divalente, tais como o calcio (originado a partir de sais como cloreto de célcio, CaCl,),
uma rede fisicamente reticulada é formada, se tornando insolvel em agua. A Figura 2
apresenta as estruturas quimicas de Na-Alg e Ca-Alg.

O alginato de sodio é denominado um polimero natural, ndo tdxico,
biodegradavel, biocompativel e sensivel ao pH®. O alginato de sddio se destaca como
carreador de proteinas e células vivas, por causa da boa biocompatibilidade, gelificacéo
em condic¢des suaves e uma matriz relativamente inerte. Dessa maneira, o objetivo deste
trabalho é preparar e caracterizar um novo sistema de entrega para o herbicida TBH

utilizando microparticulas poliméricas de alginato.

1.2. Experimental

1.2.1 Materiais

O biopolimero alginato de sodio foi adquirido a partir da Sigma -Aldrich com
peso molecular de 100.000 g/mol, viscosidade 15-20 cP, 61% de acido manurénico
acido e 39% de acido gulurénico. Para obter as microparticulas de alginato também
foram utilizados cloreto de célcio, CaCl. (Sigma - Aldrich), cloreto de sédio, NaCl
(Sigma - Aldrich) e &gua deionizada (sistema Milli-Q (Millipore)).

No presente trabalho, o herbicida produto comercial (Combine®), cuja
formulagdo tem 500 gL do principio ativo do herbicida, foi utilizado para a
encapsulagdo em microparticulas de alginato. Todos os outros materiais utilizados

foram pelo menos de grau analitico e usados sem purificacdo anterior.

1.2.2 Preparacao de microparticulas de alginato encapsuladas com TBH

O aparato utilizado neste trabalho foi construido baseado no esquema
apresentado por Dias et al'® e Shi et al'!, utilizando uma seringa de vidro de 20 ml e
uma agulha, como mostra na Figura 3.

Foram preparadas solucGes de alginato de sodio (1, 2 e 3% m/v) e
concentragbes de 0,1, 0,3 e 0,5 molL? de CaCl.. Subsequentemente, a solugdo de
alginato de sddio foi gotejada na solucdo de CaCl2, resultando num total de 100
microparticulas para cada concentracdo utilizada. Em seguida, as microparticulas foram
filtradas, sem papel de filtro, usando um funil de Buchner (Figura 4) e lavadas com

agua destilada.
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As microparticulas obtidas foram divididas em duas porcdes, a primeira foi
armazenada em agua deionizada e a outra foi secada em estufa a temperatura ambiente
durante 24 h. O namero de microparticulas foi obtido através da contagem do ndmero
de gotas de solucéo de alginato depositado na solucdo de CaCl,. Cada gota da solugédo
de alginato gotejada na solugdo de CaCl, atua como um reator de um Unico produto
originario de microparticula.

A fim de melhorar a textura e a esfericidade das microparticulas de alginato,
utilizou-se do melhor resultado dos testes iniciais. Assim, novas microparticulas de
alginato foram obtidas para 0,1 molL* de CaCl, + NaCl. O cloreto de sédio foi utilizado
para dar carga ao polimero. As microparticulas foram armazenadas em &gua deionizada
e passaram por um processo de troca de agua durante trés dias. Esse procedimento foi
adotado a fim de retirar a maior quantidade possivel de NaCl das microparticulas de
alginato de calcio, porém na presenca de TBH ndo foi aplicado este tratamento.

Para o encapsulamento de TBH nas microparticulas de alginato, quantidades
desejadas de Combine® (4 gL, 6 gL e 8 gL) foram preparadas em 3% (m/v) de
solucdo de alginato. As microparticulas foram obtidas por gotejamento na solucdo de
0,1 molL! de CaCl, e isoladas como descrito anteriormente. A eficiéncia de
encapsulacdo de TBH foi medida pela quantidade de herbicida restante no

sobrenadante.

1.2.3. Caracterizacao das microparticulas de alginato de calcio

As microparticulas secas de alginato de calcio foram fotografadas usando um
scanner (MFP HP Deskjet Ink Advantage 1516). Este procedimento foi adotado
visando diminuir a distorcdo da imagem conforme citado por Mendoza-Mufioz et al'?.
Posteriormente, as microparticulas secas foram analisadas por microscopia 6tica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A metodologia utilizada para preparar as
amostras para OM e SEM compreende metodologias classicas na area de Ciéncia dos
Materiais. Para a andlise via MEV as microparticulas foram fixadas em um stub e
recobertas/metalizadas com Au.

O didmetro meédio das microparticulas de alginato de sodio secas foi
mensurado por analise de imagem digital e as curvas de distribuicdo de polidispersdo

foram obtidas utilizando o software ImageJ.
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1.2.4. Ensaios de liberacédo do TBH

Antes de encapsular o herbicida TBH nas microparticulas de alginato
verificou-se por meio da espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis) a absorvancia
do herbicida comercial (Combine®) quando comparado com o principio ativo. O
mesmo procedimento foi adotado para o herbicida comercial e o alginato. Para isso, foi
utilizado um espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 750 na faixa de 200-800 nm. A
determinacéo da concentracdo de TBH para calcular a eficiéncia de encapsulagéo e os
ensaios de liberacdo foram executadas por monitoramento da absorbancia de TBH em
253 nm.

Para o ensaio de liberacdo controlada, 40 mg de microparticulas de alginato
contendo o herbicida TBH foram colocadas em 20 ml de agua deionizada em um
Erlenmeyer e deixadas em repouso em temperatura ambiente. O pH inicial foi 5,5 e ndo
se alterou significativamente durante o decorrer do ensaio experimental. Aliquotas de 2
ml foram retiradas da solucdo previamente homogeneizada em diferentes intervalos de
tempo: 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 min e depois da primeira hora da remocao foram
realizadas uma vez a cada hora. Ap6s cada remocdo, 0 mesmo volume foi substituido
por agua deionizada.

Todos os ensaios de liberacdo foram realizados em condicgdes de diluicdo. A
eficiéncia de encapsulamento (%) foi avaliada pela diferenca da quantidade de herbicida
inicialmente presente na solucéo de alginato + TBH e a quantidade restante de TBH no
sobrenadante ap6s a remocao das microparticulas formadas.

1.2.5. Modelos matematicos

Para entender os mecanismos de liberacdo controlada do herbicida TBH foram
utilizados modelos matematicos. Para analisar o comportamento de liberacdo controlada
do herbicida TBH a partir das microparticulas de alginato os modelos de Korsmeyer-
Peppas, Higuchi, Baker -Lonsdale, Weibull e Hopfenberg foram utilizados. Logo
abaixo, segue uma breve descricdo de cada modelo matematico implantado neste
estudo:

- Modelo Korsmeyer-Peppas: O modelo de Korsmeyer-Peppas?® é descrito por:
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M — gen
Moo (1)

Em que, Mt/Mw ¢ a propor¢ao do composto liberado em um determinado
tempo t, k é a constante cinética e n é o expoente que distingue o tipo de mecanismo de
liberagé&o.

Korsmeyer-Peppas propds que valores de n < 0,43 sdo indicativos de
mecanismos de liberacdo que seguem a Lei de Fick. A Lei de Fick foi desenvolvida por
Adolf Fick no século XIX e descreve que o fluxo por difusdo do soluto é proporcional
ao gradiente de concentragéo.

O fluxo difusivo é descrito pela primeira Lei de Fick como transporte de
fluidos (contaminantes — liquidos ou gasosos) de uma regido de alta concentracdo para
regibes de baixa concentracdo quimica. A primeira Lei de Fick é uma equacdo que
descreve a relacdo do fluxo de um fluido sob condi¢bes permanentes. A difusdo é um
processo dependente do tempo, isto €, em um sentido macroscépico, a quantidade de
uma substancia que é transportada no interior de outra subtancia é uma funcdo do
tempo. Logo, torna-se necessario saber o quio rapido ocorre a difusio®®. A primeira lei

de uma forma matematica moderna pode ser descrita como:

Ni = —DVCE @)

Em que, para as espécies i, Ni € o fluxo molar (mol.m?.s%), Di é o coeficiente de difuséo
(m?s?), e Ci é a concentragdo (mol.m?).

A segunda Lei de Fick, corresponde a equacao diferencial parcial que descreve
a taxa com que os atomos sdo redistribuidos em um material, por difusdo. A difusdo é
dependente do tempo, ou seja, ndo se considera o fluxo em condicBes permanentes
como na primeira Lei. Para avaliar a quantidade da substancia que € transportada pelo
processo difusivo € necessario conhecer a concentragdo com que ela ocorre®®. A

segunda lei de Fick pode ser representada como:

dc;
— = DEVZ Ci
ot (3)

Neste caso, pode-se supor que Di é uma constante, sendo relevante para

solucdo diluida. Embora n> 0,85 (equacdo 1) supde-se que o mecanismo sdo reguladas
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por processos de relaxacdo da matriz polimérica, definidos como transporte do tipo
Caso II. Os valores intermédios 0,43 < n < 0,85 sugerem comportamento andémalo com

liberagdo ndo-Fickiana (combinagio de difusio e relaxamento da matriz polimérica)?>.

- Modelo Higuchi: O modelo de Higuchi pode ser utilizado para descrever a liberacdo a
partir de sistemas matriciais homogéneos esféricos, sistemas matriciais granulosos
planos e sistemas matriciais granulosos esféricos. O modelo de Higuchi pode ser

descrito por:

fe= (Kp) (£)Y/? @

Sendo Ky a constante de liberacdo de Higuchi, tratada por vezes de modo diferente por

diferentes autores e teorias'®.

- Modelo de Baker -Lonsdale: Este modelo foi desenvolvido por Baker e Lonsdale
(1974) a partir do modelo de Higuchi e descreve a liberagdo de um farmaco a partir de
matrizes esféricas'®. A equacdo 5 tem sido utilizada para a linearizacdo dos dados de

liberacdo a partir de varias formulacdes de microcapsulas ou microesferas.

Hl-a-gfx

Em que:

(5)

Mt é a quantidade de liberacéo do bioativo no momento t;
Mo ¢ a quantidade de biotivo liberado a um tempo infinito;

K é a constante de liberacdo.

-Modelo Weibull: Este modelo tem sido utilizado para diferentes processos de
dissolucdo e pode ser descrito pela equacdo 6. O Modelo Weibull também tem duas
constantes, a (fator tempo) e b (relacionada com a forma da curva de liberagdo). A

constante b pode ser correlacionada com o expoente n do modelo de Korsmeyer-Peppas.

(6)
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Nesta equacdo, M € a quantidade de droga dissolvida em fungdo do tempo t,
Mo é a quantidade total da droga a ser liberada e T representa o tempo de laténcia até

que o processo de dissolucdo ocorra.

- Modelo Hopfenberg: A liberagdo de farmacos de sistemas com diversas geometrias
em cuja superficie ocorre erosdo foi objeto de estudo por Hopfenberg (1976), que
propbs a seguinte equacdo para matrizes planas, esféricas e cilindricas apresentando

erosdo heterogénea. O modelo Hopfenberg pode ser descrito pela equagdo 7.

M

M+; — 1 — [1 — kot/CLa]n
()

De acordo com SUVAKANTA et al.’®, Ko é a constante de velocidade da

ordem zero que descreve o processo de degradacdo do polimero (superficie de erosdo),

CL é a carga do biotivo inicial em todo o sistema, a é o raio inicial para esferas e

cilindros e metade da espessura para sistemas planos e n € um expoente que varia de

acordo com a geometria.

1.3. Resultados e discusséo

A Figura 5 mostra as imagens de MO das microparticulas de alginato de calcio
para as concentracdes de 2 e 3% (m/v) de alginato de sodio. E importante mencionar
que a concentracdo de 1% (m/v) de alginato de sodio ndo conduziu a obtencdo de
microparticulas. Como pode ser observado por meio da microscopia 6tica os melhores
resultados foram obtidos com 3% de alginato utilizando 0,1 molL* de CaCl, uma vez
que, ndo houve formacéo de cauda. Os resultados obtidos para este trabalho corroboram
com os estudos realizados por Strand et al.*® e Burey et al.'”. De acordo com os autores,
as melhores microesferas sdo obtidas com maior concentraco de alginato de sddio®>Y.

A Figura 6 apresenta imagens de MO das microparticulas de alginato de calcio
com cloreto sodio (NaCl). De acordo Mcconaughy et al.*® e Strand et al.'® a presenca de
NaCl promove aumento significativo da forca idnica, levando a redugdo de valores do
potencial zeta. Em sequéncia, verificou-se a influéncia do NaCl sobre as microparticulas
de alginato utilizando 3% (m/v) de alginato e 0,1 molL™ de CaCl,. Verificou-se que a
adicdo de NaCl promoveu a formagdo de microparticulas com distribuicGes regulares e

tamanhos apropriados. Além disso, observou-se que na presenca de NaCl houve um
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aumento no didametro das microparticulas. Provavelmente, a esfericidade da gota é
causada por um aumento da tensdo interfacial.

As curvas de polidispersdo das microparticulas de alginato secas (3% m/v de
alginato), com e sem NaCl (0,1% m/v), utilizando 0,1 molL? de CaCl,, podem ser
verificadas na Figura 7. Como pode ser observado, as microparticulas de alginato com
NaCl apresentou uma curva de polidisperséo estreita quando em comparagdo com
microparticulas de alginato sem NaCl. O valor médio do raio das microparticulas de
alginato com NaCl é 4,75% mais elevado do que as microparticulas de alginato sem
NaCl.

Por outro lado, a circunferéncia média das microparticulas de alginato com
NaCl mostrou que os resultados foram cerca de 8% melhores quando comparado com as
microparticulas de alginato sem NaCl. Assim, a adicdo de NaCl parece ser um fator
critico na producédo das microparticulas de alginato de célcio.

As micrografias das microparticulas de alginato de calcio nas concentragdes de
alginato de sodio 2 e 3% (m/V) em diferentes concentraces de CaCl, sdo apresentadas
na Figura 8. As micrografias das microparticulas de alginato de célcio para 3% (m/v) +
0,1 molL"* de CaCl, + NaCl s&o mostradas na Figura 9.

A eficiéncia de encapsulacdo foi avaliada por espectroscopia de UV-Vis para
monitorar a banda de absor¢do do herbicida TBH em solucdo aquosa. Os espectros
eletronicos da solucdo do tebuthiuron padrdo analitico e o herbicida comercial
Combine® (500 gL de TBH) sobrepdem e exibem uma (nica banda com maximo de
absorvancia de 253 nm (Figura 10 (a)). Esta banda pode ser atribuida a uma transicéo
n->7* em compostos orginicos com ligacdes duplas conjugadas? e foi usada para
monitorar a concentracdo de TBH em solu¢des de Combine®. Foi obtida a curva de
calibragido no intervalo de concentracio de 0,0008-0,02 gL, que foi descrita pela
equagdo y = 52,367 + 0,0016x e com um R? = 0,9995. Como pode ser obervado na
Figura 10 (b) a concentragdo remanescente do alginato na solugdo em contato com as
microparticulas, ndo influencia no espectro eletrdnico na extensdo considerada para
anélise de TBH e Combine®.

A Figura 11 apresenta as imagens obtidas via MO das microparticulas de
alginato preparadas na presenca de NaCl para diferentes concentracfes de herbicida (4,
6 e 8 gL . A Figura 12 apresenta as curvas de polidispersdo das microparticulas de
alginato secas preparadas com NaCl em diferentes concentracGes de herbicida. A

analise das curvas de polidispersdo para as diferentes concentragcbes de herbicida
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mostrou a influéncia da concentragdo nas microparticulas. As circunferéncias medias
das microparticulas de alginato secas + herbicida + NaCl foram: 0,8299 para 4 gL,
0,8395 para 6 gL e 0,8137 para 8 gL ™.

A Figura 13 apresenta as micrografias obtidas via MEV das microparticulas de
alginato de célcio com herbicida. Pode-se notar que as microparticulas sdo esféricas
com superficies porosas. De acordo com AGRAWAL et al.?% superficies esféricas
porosas sao caracteristicas tipicas de microparticulas que contém alginato de sodio. De
acordo com LACERDA et al.® microparticulas de alginato preparadas pelo método de
gelificagdo idnica apresenta um raio médio de 550-650 um. Neste estudo, o raio médio
das microparticulas de alginato secas com NaCl em diferentes concentracdes de TBH
foram: 504 pm para 4 gL, 561 pum para 6 gL e 599 pum para 8 gL ™. Os resultados das
analises EDX, no ponto Z1 e Z2 para as microparticulas de alginato na Figura 13
mostram a presenca de C, O, Na, Cl e Ca.

A Figura 14 apresenta a curva de calibracdo da solugcdo do herbicida TBH. A
eficiéncia de encapsulamento (%) foi avaliada pela diferenca da quantidade de herbicida
inicialmente presente na solucdo de alginato + TBH e a quantidade final de TBH no
sobrenadante apds a remocdo das microparticulas. A concentracdo de TBH foi
determinada via UV-vis. Os percentuais de encapsulamento foram: 92% para 4 gL™,
89% para 6 gL e de 86% para 8 gL .

A Figura 15 (a) apresenta os resultados dos ensaios de liberacdo, comparando
os perfis cinéticos do herbicida TBH encapsulado nas microparticulas de alginato de
calcio a temperatura ambiente em diferentes concentracfes de herbicida. A analise das
curvas de cinética de liberacdo indicou que o herbicida Combine® foi liberado muito
mais rapido na concentragio de 4 gL (50% de liberagdo durante os primeiros 140 min).
Assim, a diferenca observada entre os perfis de liberacdo do herbicida encapsulado pode
ser explicado pelas caracteristicas estruturais das microparticulas’.

Conforme relatado por GRILLO et al.” as curvas de liberacdo controlada do
herbicida foram analisadas para obter informagdes sobre 0s possiveis mecanismos que
regem no processo de liberagdo. Nesse trabalho verificou-se que as microparticulas de
alginato apresentaram uma liberacéo de perfil lenta e sustentavel.

Os resultados das analises das microparticulas de alginato de calcio contendo
Combine®, foram comparados por diferentes modelos matematicos. Os critérios
utilizados para determinar o melhor modelo, foram baseados no coeficiente de

linearidade (R?). Para definir o melhor modelo foi necessario analisar cada resultado da
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dissolugdo da amostra usando varias equacBes matematicas e regressdo linear. O
modelo matematico que apresentarem maior valor de "R?" seria 0 mais adequado para
cada amostra.

Os resultados mostraram que apenas a concentragio de 4 gL de herbicida foi
ajustada para o modelo Korsmeyer-Peppas. A taxa em funcdo do tempo (t"1), a
constante de liberacdo K = 0,41 min, coeficiente de correlagdo R? = 0,9697 e expoente
de difusdo n = 0.4940, foram encontrados para a concentracio de herbicida 4 gL, ver
na Figura 15 (b). De acordo com Carbinatto et al.??, a correlagdo entre os valores de
expoente de liberacdo (n) para equacdes de Korsmeyer-Peppas e mecanismos de
liberacdo do farmaco, dependem da geometria e a forma esférica das particulas 0,43 <n
<0,85. A liberacdo das microparticulas de alginato com TBH é seguida por um
comportamento anémalo com liberacdo ndo Fickiana, em que a liberacdo envolve
compartamentos mistos entre difusdo e relaxacdo das cadeias poliméricas. Como
relatado por Cahyaningrum; Herdyastuti e Qomariah? os valores de n indicaram que o
mecanismo de liberacdo se deve a combinacao de mecanismo de eroséo e difusao.

Para a concentracéo de herbicida 6 gL, o melhor resultado foi obtido usando
modelo de Higuchi. O modelo de Higuchi sugere que a liberacdo de agroquimicos seja
efetuada por difusdo. Um gréfico é tracado entre a raiz quadrada do tempo no eixo x € a
proporcdo cumulativa de liberacdo de farmaco no eixo Y, que resulta em uma linha reta.
O coeficiente de correlacdo (R?>> 0,99) indica que a liberagdo do principio ativo é
seguida pela equacdo de Higuchi. Os dados obtidos foram representados no gréfico
como liberagdo percentual cumulativa de herbicida versus a raiz quadrada do tempo,
como pode ser observado na Figura 15 (c).

Todos os modelos citados anteriormente ndo foram suficientes para descrever o
comportamento da concentracio 8 gL de herbicida. No entanto, 0 mecanismo de
liberagdo pode ser descrita pela equagdo MyMinfinie = (2/3) X t%2 para os primeiros 20%
de herbicida liberado, como pode ser visto na Figura 15 (d). O coeficiente de

correlagéo apresenta um valor de 0,96.

1.4. Conclusao

Neste presente trabalho, estudou-se um sistema para liberagdo controlada para

o0 herbicida TBH utilizando microparticulas de alginato. As conclusdes deste estudo sao:
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- As microparticulas poliméricas contendo TBH foram obtidas com sucesso por meio de
um simples método. Com base nos testes realizados, observou-se que o método por
gotejamento € adequado para a formacao de microparticulas de alginato;

- A microscopia 6tica e MEV demonstraram a forte influéncia de cloreto de sodio sobre
a morfologia das microparticulas de alginato;

- A adicéo de NaCl promoveu aumento no didmetro das microparticulas confirmando a
formacéo de microparticulas regulares e com distribuicdo apropriada de tamanhos;

- A modelagem matematica Korsmeyer-Peppas revelou comportamento andémalo com
liberacdo ndo Fickiano (combinacgdo de difuséo e relaxacdo da cadeias poliméricas) para
a concentracéo de 4 gL de TBH;

- A equacdo Higuchi foi usada para descrever o mecanismo de liberacdo para a
concentracio de 6 gL de herbicida;

- A grande eficiéncia de encapsulacéo do herbicida TBH nas microparticulas de alginato
apresentou grandes potenciais para o processo de liberagdo controlada em aplicagOes
agricolas;

- Estes resultados demonstram que as estruturas das propriedades cinéticas das
microparticulas de alginato sdo adequadas como um sistema transportador para
liberacdo controlada de herbicidas e podem ser eficazes para o controle de plantas
daninhas;

- A liberagéo do herbicida Combine® ocorreu mais rapido na concentragio de 4 gL ™.
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Figura 2. Representacio dos jons Na* e Ca?" interagindo com o alginato formando (a)
Na-Alg e (b) de Ca-Alg.
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Figura 3. Aparato utilizado para a producdo de microparticulas de alginato por
gotejamento.

;

Figura 4. Aparato utilizado para filtrar as microparticulas de alginato de calcio.
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Figura 5. As imagens obtidas por microscopia Otica das microparticulas de alginato

secas em diferentes concentragcdes de CaClo.
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Figura 6. As imagens obtidas por microscopia 6tica das microparticulas de alginato
secas a 3% de alginato de + 0,1 molL* de CaCl, + NaCl.
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com NacCl.
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Figura 8. Micrografias das microparticulas de alginato de célcio via MEV para

diferentes concentracdes de CaCl. e alginato.
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Figura 9. Micrografias das microparticulas de alginato de calcio para 3% (m/v) de
alginato de 0,1 molL™* CaCl, + NaCl. (a) vista geral e (b) a medicéo do diametro.
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(©)

Figura 11. Imagens obtidas por microscopia 6tica das microparticulas de alginato secas
em diferentes concentracdes de herbicida (a) alginato 3% + NaCl + herbicida de 4 gL
(b) de alginato 3% + NaCl + herbicida 6 gL (c) O alginato 3% + NaCl + herbicida 8

gL,
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Figura 12. Curvas de polidispersdo das microparticulas de alginato secas com NaCl

para diferentes concentracdes de herbicida. (a) concentracdo de 4 gL de herbicida (b)

concentracéo de 6 gL de concentragéo e (c) concentracdo de 8 gL de herbicida.
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Figura 13. Micrografias e espectros de EDX das microparticulas de alginato de célcio

para 4 gL de concentracdo de herbicida, 6 gL de concentragdo do herbicida e 8 gL

de concentracédo de herbicida.
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Figura 15 (a). Ensaios de liberacdo, comparando os perfis cinéticos do Combine®
encapsulado em microparticulas de alginato de céalcio a temperatura ambiente para
diferentes concentracgdes de herbicida.
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Figura 15 (b). Mecanismo de liberacdo do herbicida pelo modelo Korsmeyer-Peppas

para a concentragdo 4 gL de herbicida.
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Figura 15 (c). Mecanismo de liberacdo do herbicida pelo modelo de Higuchi para a
concentragéo 6 gL de herbicida.
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Figura 15 (d). Mecanismo de liberacdo do herbicida com o modelo proposto para a
concentracéo 8 gL de herbicida.
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CAPITULO 1

RESUMO

FARIA, Daniela M. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, agosto de
2016. Estudo do efeito da fitotoxicidade no controle de plantas bioindicadoras
utilizando microparticulas de alginato de calcio. DSc. Jeferson Aparecido Moreto.
Coorientadoras: DSc?. Renata Pereira Marques, DSc?. Mariana Buranello Egea.

(Normas de acordo com a revista Weed Science)

Objetivou-se neste trabalho avaliar a eficiéncia de controle em bioindicadoras e a
lixiviacgdo do herbicida tebuthiuron (TBH) em Latossolo vermelho usando
microparticulas de alginato de célcio. Os ensaios consistiram na aplicacdo do herbicida
na forma convencional e microparticulas de alginato de calcio contendo o herbicida
TBH em diferentes concentracdes (4, 6 e 8 gL™1) no topo de colunas de pvc com solo. O
solo foi irrigado artificialmente a fim de obter uma precipitacio de 100 mm. As
avaliacOes de fitotoxicidade nas plantas bioindicadoras (Lactuca sativa e Cucumis
sativus) semeadas nas colunas foram realizadas aos 14, 21, 28 e 35 dias ap6s a
semeadura (DAS). Como critério de avaliacdo de fitotoxicidade das plantas, foi adotada
escala de notas de 0 a 100%. Observou-se que o herbicida convencional apesar de
eficiente para o controle de espécies bioindicadoras, registrou lixiviacdo de atée 50 cm de
profundidade. As microparticulas de alginato de célcio contendo o herbicida TBH na
concentracéo de 4 gL Apresentou maior eficiéncia de controle e menor lixiviagdo que
a formulacdo comercial de TBH. O encapsulamento de TBH reduziu a lixiviagdo do
herbicida no perfil do solo.

Palavras-chave: Herbicidas. Microparticulas. Impacto ambiental. Polimero
biodegradavel. Agricultura.



o1

2.1. Introdugéo

Os herbicidas representam uma classe mais comercializada entre os defensivos
agricolas no mundo. De acordo com dados do Sindicato Nacional da Industria de
Produtos para Defesa Vegetal (SINDIVEG), o mercado de defensivos agricolas no
Brasil, com énfase para os herbicidas, teve um aumento crescente de 195%, totalizando
assim, o consumo de 940 mil toneladas (SINDIVEG, 2016).

Com o aumento significativo da producdo agricola, varios estudos voltados
para o controle quimico de pragas, doencas e plantas daninhas, tém sido discutidos no
meio cientifico e tem gerado muita preocupacgdo. No entanto, é evidente que o padrdo
atual agropecuario tem conquistado bons resultados em razdo do uso de defensivos
agricolas para a protecao das plantas (CABRAL, 2016). Ressalta-se que a agricultura de
ponta conforme tem se desenvolvido nos paises com tradicdo agricola € extremamente
dependente do uso dos defensivos agricolas.

A utilizacdo de herbicidas, muitas vezes de forma indiscriminada, faz com que
se tornem um dos principais riscos de contaminagdo nos recursos hidricos superficiais e
subterraneos. Tais substancias tém variedades de moléculas e diferentes propriedades,
assumindo diversas caracteristicas, seja em relacdo a sua persisténcia no meio ambiente,
mobilidade e potencial tdxico, atingindo organismos ndo alvo, como o0 homem, aves e
peixes (ARMAS et al. 2007).

Apbs as aplicacdes de herbicidas na agricultura, o solo se torna o destino final
destes produtos quimicos, sejam eles aplicados diretamente no solo ou aplicados na
parte aérea das plantas. Quando entram em contato com o solo, os herbicidas estdo
sujeitos a processos fisico-quimicos que regulam seu destino no ambiente. Esses
processos podem ser: a lixiviacdo, a fotodegradacdo, a volatizacdo, o escoamento
superficial, a absor¢éo pelas plantas, a decomposicdo quimica e biologica (ROOWELL,
1994; ZAPPAROLL, 2009).

O deslocamento dos herbicidas ao longo do perfil do solo, por meio do
movimento da agua é chamado de lixiviacdo e ocorre principalmente com moléculas de
alta solubilidade em agua e baixo Kow (Coeficiente de particdo octanol-4gua). A
lixiviagdo de um herbicida sera eficiente ao atingir o banco de sementes das plantas
daninhas, em que ocorrerd a germinacdo das mesmas (geralmente os 5 cm superficiais

do perfil do solo). Todavia, quando o processo de lixiviagdo ocorre em maiores
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profundidades leva o herbicida para regides nas quais ndo existem sementes capazes de
germinar e consequentemente, significa indisponibilidade do produto para o manejo das
plantas daninhas, ou até mesmo a contaminacdo subsuperficial do solo (BLANCO,
1979; ZAPPAROLLI, 2009).

Gustafson (1989) classificou o herbicida tebuthiuron (TBH) com alto indice de
lixiviagdo e cuja caracteristica estd estreitamente relacionada com seu Kow. Quanto
menor o valor de Kow mais sollvel serd o herbicida em agua e nessas condicbes a
mobilidade dos herbicidas nos solos é facilitado, reduzindo as interagdes adsortivas
deste herbicida e portanto menor é a adsorcdo (ZAPPAROLI, 2009). O Kow do
herbicida TBH é da ordem de 671 (GOMES et al.,2001).

Na literatura existem diversos estudos realizados para o herbicida TBH
relacionados a sua mobilidade. Alguns dos parametros do solo interferem e contribuem
para a elevada mobilidade do TBH, dentre eles pode-se citar: o baixo teor de argila,
baixo teor de matéria e a baixa capacidade de troca de cations (CTC) (KOSKINEN et
al. 1996).

Spadotto (2002) avaliou o herbicida TBH em solos argilosos, utilizando o
indice lixiviacdo (L1X), que adota um intervalo de 0 e 1. Os resultados mostram um LIX
de aproximadamente 0,86, confirmando seu cardter de composto muito lixividvel. Os
resultados que também corroboram com o estudo realizado por Gomes et al. (2001), o
qual mostra a presenca do herbicida TBH em aguas subterraneas do corrego do
Espraiado, Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, Brasil, durante o periodo de 1995 a 1999. Mesmo
que as concentracOes encontradas tenham apresentado valores baixos, o herbicida esteve
presente em todas as amostras analisadas.

O TBH € um herbicida aplicado em pré-emergéncia e registrado no Brasil para
a cultura da cana-de-acUcar, por apresentar uma série de caracteristicas favoraveis como
seletividade a cultura, controle de plantas daninhas de relevancia, alta solubilidade
facilitando sua movimentacao no solo e, sobretudo, elevada persisténcia com meia vida
variando de 12 a 18 meses. Por ser um herbicida com elevado LIX, se transforma em
contaminante dos aquiferos, principalmente quando aplicado sequencialmente ao longo
dos anos. Muitos estudos (BARIZON et. al, 2006, MONQUERO et al., 2008;
SANTANA, 2012), avaliando o potencial de lixiviagdo deste herbicida foram
conduzidos a partir de plantas bioindicadoras, que sdo espécies altamente sensiveis e

gue podem detectar quantidades minimas residuais de herbicidas no solo.
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Dada a importéncia e dependéncia atual do uso dos herbicidas e a necessidade
de protecdo do meio-ambiente e dos organismos ndo alvos € importante o
desenvolvimento de sistemas de liberagcdo controlada desses produtos no ambiente, de
forma eficaz, que minimize os impactos ambientais e garanta o desenvolvimento
sustentavel da agricultura. Dentre as novas tecnologias propostas para sistemas de
liberagdo, as microparticulas polimeéricas surgem como sistemas carreadores para
liberacdo destes defensivos agricolas, reduzindo consideravelmente o impacto ambiental
e garantindo a alta produtividade (CHEN et al. 2011).

Esse tipo de sistema na agricultura reduz a contaminagdo do meio ambiente,
por utilizar menores quantidades de ingrediente ativo necessario para atingir o alvo.
Somente uma parte da molécula do defensivo fica imediatamente disponivel, sendo que
sua maior quantidade esta encapsulada em uma matriz inerte. Dessa forma, o composto
ativo é liberado lentamente, conforme o mecanismo especifico de liberagdo. Além de
causar menores prejuizos ao ambiente, este sistema pode fazer com que o principio
ativo atue principalmente durante o Periodo Critico de Prevencéo a Interferéncia (PCPI)
das plantas daninhas de forma eficiente, e que minimizem os efeitos indesejaveis aos
organismos ndo alvos, reduzindo a toxicidade e exposi¢do dos trabalhadores quando
esses produtos s&o utilizados na forma convencional (PERLATTI et al., 2013; RAI et
al., 2012).

Portanto, o objetivo do presente estudo foi avaliar o uso de microparticulas de
alginato de célcio para liberacdo controlada do herbicida TBH (Combine 500 SC) a fim
de comparar seu potencial de lixiviacdo, sua eficiéncia em relacdo ao herbicida aplicado
na forma convencional no controle de plantas bioindicadoras (Lactuca sativa e Cucumis

sativus).

2.2. Material e Métodos

Para o encapsulamento do herbicida TBH nas microparticulas de alginato,
quantidades pré determinadas da formulagdo comercial Combine (4 gL, 6 gL e 8 gL
1y, foram preparadas a 3% (m/v) de solucdo de alginato. As microparticulas TBH-
carregadas foram obtidas por gotejamento na solucéo de 0,1 molL* de CaCl..

As microparticulas obtidas contendo o herbicida TBH, foram secas a

temperatura de 35 °C por 24 h e posteriormente distribuidas em colunas de PVVC com 50
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cm de altura e 15 cm de diametro. As colunas de pvc foram preenchidas com solo

(Latossolo Vermelho) e demarcados externamente a cada 10 cm. A borda inferior das

colunas de pvc foi amparada para reter o solo, com telas finas, ap0s a coleta as mesmas

foram conduzidas até uma casa de vegetacdo. As caracteristicas fisico-quimicas do solo

utilizado para preencher as colunas de PVC estdo descritas nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas do solo coletado na profundidade a 0-40 cm. Rio Verde, 2016.

o cmolc dm mg dm3 pH
Identificacdo
Amostra | Célcio | Magnésio | Ca + | Aluminio |H + | Potassio | Potassio | Enxofre | Fésforo | Fosforo
Mg Al CaCl2
Ca Mg Al K K S P(mel) | P(res)
0-10 cm 4,1 2,0 6,1 0,01 7,2 0,3 111 2,8 2,8 ND | 5,48
10-20 cm 4,5 1,9 6,4 0,01 7,5 0,3 111 2,5 2,2 ND | 5,39
20-30 cm 4,2 1,6 5,8 0,01 7,1 0,2 93 2,4 1,6 ND | 5,35
30-40 cm 3,8 1,3 51 0,01 6,4 0,2 84 2,2 1,2 ND | 5,34
Sat. Sat.
e Micronutrientes - mg dm gdm? cmolc dm Bases | Al
Identificacdo ——: - -
Am Sodio | Ferro | Manganés | Cobre | Zinco | Boro Soma
ostra
N - M C 7 B M.O CTC de V% m%
a e n u n bases
0-10 cm 6 38,1 127,7 2,8 2,5 0,3 52,3 13,6 6,4 47 0,2
10-20 cm 8 31,3 158,6 2,8 2,4 0,2 52,3 14,2 6,7 47 0,1
20-30 cm 8 33 142 3,1 1,8 0,2 45,9 13,2 6,1 46 0,2
30-40 cm 7 46,5 136,3 3,7 1,5 0,2 37,1 11,7 5,4 46 0,2

Tabela 2. Caracteristicas fisicas do solo e relacdo entre bases coletadas na profundidade
de 0-40 cm. Rio Verde, 2016.

Textura (%) Relacéo entre Bases
Identificacdo
Amostra Argila Silte Areia Ca/Mg Ca/K | Mg/K
0-10cm 56 5,0 39,0 2,0 14,3 7,2
10-20 cm 56 7,0 37,0 2,3 15,7 6,8
20-30 cm 57 7,0 36,0 2,6 17,7 6,7
30-40 cm 57 7,0 36,0 2,9 17,8 6,2
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O delineamento experimental utilizado foi inteiramente ao acaso em esquema
fatorial, sendo cinco tratamentos com e sem herbicida e cinco profundidades (5 x 5). Os
tratamentos foram constituidos da aplicacdo convencional e de microparticulas
contendo o herbicida: [1,0 L.ha (convencional), 0,0 (controle), 4 gL, 6 gL, 8 gL ] e
cinco profundidades avaliadas no perfil do solo (0-10, 10-20, 20-30, 30-40 e 40-50 cm)
com trés repetigoes.

O herbicida aplicado na forma convencional foi o Combine 500 SC,
pulverizado sobre as colunas de PVC contendo solo utilizando um pulverizador costal
pressurizado por CO2, munido de 4 pontas tipo leque Teejet 1103-BD distanciadas 50
cm entre si, a uma pressdo de trabalho de 2,5 bar, que proporcionou volume de calda
250 L ha! (Figura 1 (a)). No momento da aplicacdo as condi¢Oes climaticas estavam
favoraveis a operacdo, com temperatura do ar em torno de 28,6 °C, umidade do ar de
53,2% e a velocidade do vento de 5,6 km/h.

As microparticulas secas nas diferentes concentracdes foram distribuidas na
superficie das colunas de PVC manualmente. A quantidade de microparticulas
distribuidas foi calculada em raz&o da area total das colunas de PVC.

Apos, foi feito o célculo para a concentracdo de herbicida em cada
microparticula (4 gL, 6 gL, 8 gL ™) de acordo com a recomendagio da bula do
Combine 500 SC, resultando em 12 microparticulas para 4 gL, 5 microparticulas para
6 gL e 4 microparticulas para 8 gL ™.

Posteriormente, os solo das colunas de PVVC foram irrigados artificialmente até
acumularem 100 mm de agua (Figura 1 (b)) e, entdo separadas em duas metades por
meio de uma serra elétrica (Figura (c e d)). Imediatamente, foi realizada a semeadura
das duas espécies bioindicadoras (Cucumis sativus — pepino, Lactuca sativa — alface).
Essas espécies foram escolhidas por apresentarem alta sensibilidade ao herbicida de
interesse (Figura 2 (a e b)). A cada demarcagéo de 10 cm na coluna de PVC foram
distribuidas 8 sementes de pepino e 10 sementes de alface.

As avaliacbes de fitotoxicidade nas plantas bioindicadoras semeadas nas
colunas foram realizadas aos 14 (Figura 2 (c e d)), 21, 28 e 35 dias apds a semeadura
(DAS). Como critério de avaliacéo de fitotoxicidade (injurias) das plantas, foi adotado a
escala de notas de 0 a 100% (SBCPD, 1995), em que 0 corresponde a nenhuma injuria e
100% é equivalente a morte das plantas.

Aos 35 DAS as plantas de pepino e alface foram coletadas, acondicionadas em

sacos de papel e secas em estufa de circulacdo forcada a 72°C até atingirem massa
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constante. Posteriormente, foram aferidas em balanca analitica para determinagdo de sua
massa de matéria seca. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia pelo Teste
“F” e as médias dos tratamentos comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100.

Figura 1. Aparato experimental utilizado para os testes de fitotoxidade utilizando
plantas bioindicadoras (a) herbicida pulverizado de maneira convencional (b) irrigagdo
artificial durante o periodo de 2 meses (c e d) corte das colunas de PVC.



57

Figura 2. Semeadura das plantas bioindicadoras (a) Lactuca sativa — alface (b) Cucumis
sativus — pepino (c e d) visdo geral apds 14 DAS.
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2.3. Resultados e discussao

Na profundidade de 0-10 cm aos 21 DAA para a alface, observou-se diferenca
entre os tratamentos, sendo que o melhor resultado de controle foi observado para o
tratamento convencional, enquanto os demais tratamentos ndo diferiram. Esse
comportamento se manteve ao longo das avaliagdes de fitotoxidez com 91,67 e 98,33%
aos 28 e 35 DAS, respectivamente. Para os demais tratamentos nessa profundidade o
melhor resultado foi apresentado pelo tratamento de 4 gL, atingindo 40% de controle
(Tabela 3).

Tabela 3. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Lactuca sativa (alface)

submetidas aos tratamentos na camada de 0 — 10 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - - -
Convencional -- 70,00b 91,67c 98,33c
4 g/L -- 1,67a 13,33b 40,00b
6 g/L - 0,00a 9,00ab 21,67a
8 g/L - 0,00a 1,67a 9,00a
F Tratamento - 173,70** 272,80** 156,42**
DMS -- 11,94 11,55 14,31
CV% - 25,48 15,27 12,95
Erro Padréo - 2,64 2,55 3,16

Meédias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<
0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \Vx/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

Para a profundidade de 10-20 cm o melhor resultado de controle foi observado
para o tratamento convencional, com controle de 96,66% das plantas de alface ao final
das avaliacOes. Nesta profundidade, nota-se que as microparticulas contendo as
diferentes concentragfes de TBH n&o foram eficientes para controlar as plantas de
alface, subentendendo-se que a mobilidade do herbicida em profundidade é muito
menor do que o herbicida aplicado na forma convencional e consequentemente, a

chance de contaminacdo das camadas subsuperficiais do solo € menor (Tabela 4).
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Tabela 4. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Lactuca sativa (alface)
submetidas aos tratamentos na camada de 10 — 20 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle -- - - -
Convencional -- 73,33b 91,66b 96,66¢C
4 g/L - 0,00a 8,33a 10,00b
6 g/L - 0,00a 4,66a 7,66a
8 g/L -- 0,00a 0,00a 7,33a
F Tratamento - 21,275** 98,80** 509,24**
DMS - 36,03 19,96 8,87
CV% - 75,10 29,17 11,15
Erro Padrao - 7,94 4,40 1,95

M¢édias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<
%g ?ados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100
* **: significativo a 1% de probabilidade

Aos 21 DAS para a alface, observou-se que o melhor controle foi com o
tratamento convencional, enquanto os demais tratamentos ndo apresentaram nenhum
controle. Ao final das avaliacBes nesta profundidade, o controle foi insatisfatério até
mesmo para o herbicida aplicado na forma convencional, portanto, ndo houve
mobilidade do herbicida (Tabela 5). Em campo o processo de lixiviagdo de defensivos
agricolas podem ocasionar implicacdes diretas para a contaminacao de recursos hidricos
(Sarmah et al.; Prata et al. 2001).

Tabela 5. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Lactuca sativa (alface)

submetidas aos tratamentos na camada de 20 — 30 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - - -
Convencional - 36,66b 36,67b 48,33b
4 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
6 g/L -- 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento - 121,00** 69,14** 11,53**
DMS - 7,56 9,99 32,27
CV% -- 31,49 41,66 102,06

Erro Padrao -- 1,67 2,21 7,12
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Meédias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \Vx/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

Na profundidade de 30-40 cm os resultados indicam baixa eficiéncia de todos
os tratamentos em todas as avaliagdes, mesmo que o tratamento convencional tenha
sobressaindo-se dos demais (Tabela 6). O processo de lixiviagdo sO serd eficiente
quando atingir o banco de sementes das plantas daninhas (por volta de 5 cm no perfil do
solo), porem quando ocorre em maiores profundidades, como neste caso, 0 herbicida é
levado para regido em que ndo existe a presenca de sementes capazes de germinar,
resultando indisponibilidade de produto para o manejo das plantas daninhas, ou até
mesmo a contamina¢do no meio ambiente. De acordo com lonue (2002), a lixiviagao é
considerada a principal rota de contaminacdo de mananciais aquaticos subsuperficiais
(BLANCO, 1979).

Tabela 6. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Lactuca sativa (alface)

submetidas aos tratamentos na camada de 30 — 40 cm de profundidade.

DIAS APOS SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - - -
Convencional -- 21,67b 20,00a 16,67b
4 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
6 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento -- 8,89** 3,00™ 5,26*
DMS -- 16,47 26,17 16,47
CV% - 116,15 200,00 151
Erro Padrao -- 3,64 5,78 3,64

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

* *: significativo a 5% de probabilidade

* ns: ndo significativo
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Para a profundidade 40-50 cm para a alface, observou-se que ndo houve
resultado significativo de controle para todos os tratamentos (Tabela 7).

Tabela 7. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Lactuca sativa (alface)

submetidas aos tratamentos na camada de 40 — 50 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - -- -
Convencional -- 5,00a 6,67a 8,33a
4 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
6 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L - 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento -- 1,00™ 1,00 8,33"
DMS - 11,33 15,11 18,89
CV% - 346,41 346,41 346,41
Erro Padrao - 2,5 3,34 4,17

Meédias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \Vx/100

* ns: ndo significativo

Na profundidade de 0-10 cm, para o pepino, observou-se diferenca
significativa entre os tratamentos, sendo que os melhores resultados de controle foram
observados para o tratamento 4 gL aos 14 dias, enquanto o convencional e 6 gL no
diferiram entre si. Com 21 DAS, os melhores resultados de controle foram observados
para o tratamento convencional, enquanto os demais tratamentos ndo diferiram do
mesmo. Aos 28 DAS, o tratamento convencional foi satisfatorio, pois alcangcou quase
100%, seguido com o tratamento 4 gL, enquanto os demais tratamentos ndo diferiram
entre si. Foi observado que aos 35 DAS o tratamento convencional que resultou em 98,
33% de fitointoxicagdo. Para os demais tratamentos nessa profundidade os melhores
resultados foi apresentado pelo tratamento de 4 gL, atingindo 58,33% de controle e

eficiéncia (Tabela 8).
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Tabela 8. Porcentagem de fitointoxicagdo de plantas de Cucumis sativus (pepino)
submetidas aos tratamentos na camada de 0 — 10 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle -- - - -
Convencional 15,00b 51,67b 90,00c 98,33c
4 g/L 10,00a 10,00a 20,00b 58,33b
6 g/L 15,00b 12,00a 15,00ab 35,00a
8 g/L 20,00c 15,00a 9,00a 28,33a
F Tratamento 1,009** 23,63** 325,82** 120,00**
DMS 4,67 18,48 9,53 13,08
CV% 0,00 31,85 10,87 9,09
Erro Padrao 0,00 4,07 2,11 2,89

Médias seguidas de mesma letra na coluna nédo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100

* **: significativo a 1% de probabilidade

Nos 10 a 20 cm de profundidade, aos 14 DAS para o pepino, observou-se
diferenga significativa entre os tratamentos, sendo que os melhores resultados de
controle foram observados para o tratamento convencional, enquanto os demais
tratamentos ndo diferiram entre si. Com 21 DAS, o tratamento convencional obteve um
melhor resultado de 70,67%; para os demais tratamentos ndo foram observadas
diferencas estatisticas entre si. Aos 28 DAS, o tratamento convencional foi satisfatorio,
seguido do tratamento 4 gL e 8 gLque ndo diferiram com o tratamento 6 gL*. Ao
final das avaliacGes, aos 35 DAS, observou-se que o0 tratamento convencional
permaneceu como o melhor resultado, no entanto, o tratamento com 4 g.L apresentou
controle satisfatério das plantas de pepino. Os demais tratamentos ndo foram eficientes

por apresentarem menos 30% de controle. (Tabela 9).
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Tabela 9. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Cucumis sativus (pepino)
submetidas aos tratamentos na camada de 10 — 20 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle -- - - -
Convencional 17,67b 70,67b 90,00c 95,00c
4 g/L 0,00a 8,33a 30,00b 70,00b
6 g/L 0,00a 7,33a 15,00ab 26,66a
8 g/L 0,00a 1,67a 0,00a 13,33a
F Tratamento 16,621**  18,539** 35,571** 59,076**
DMS 9,82 33,94 29,98 22,35
CV% 84,97 59,41 33,95 16,66
Erro Padrao 2,17 7,49 6,62 4,94

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)
Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100
* **: significativo a 1% de probabilidade

O controle das plantas de pepino ndo foi satisfatorio na profundidade de 20 —
30 cm, porém, a maior porcentagem de fitointoxicacdo foi observada pelas plantas

tratadas com o herbicida da forma convencional (Tabela 10).

Tabela 10. Porcentagem de fitointoxicagdo de plantas de Cucumis sativus (pepino)

submetidas aos tratamentos na camada de 20 — 30 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - - -
Convencional 0,00a 31,67b 48,33b 68,33b
4 g/L 0,00a 0,00a 2,33a 0,00a
6 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento 1,009 19,00** 30,263** 60,036**
DMS 0,00 16,47 19,60 19,99
CV% 0,00 79,47 59,17 44,71
Erro Padrao 0,00 3,64 4,33 4,40

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

* ns: ndo significativo
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Na profundidade de 30-40 cm os melhores resultados de controle ocorreram
com o tratamento convencional, enquanto os demais tratamentos nédo diferiram entre si.
Estes resultados apontam que nesta profundidade ainda ocorre o processo de lixiviacdo

para o TBH aplicado na forma convencional. (Tabela 11).

Tabela 11. Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Cucumis sativus (pepino)
submetidas aos tratamentos na camada de 30 — 40 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle - - - -
Convencional 0,00a 15,00b 20,00b 46,66b
4 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
6 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento 1,009 27,00%* 16,00** 21,189**
DMS 0,00 6,55 11,33 22,98
CV% 0,00 66,67 86,60 75,25
Erro Padrao 0,00 1,45 2,5 5,06

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \x/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

* ns: ndo significativo

Na profundidade de 40 - 50 cm n&o houve diferenca de controle entre os
tratamentos aos 21 e 28 DAS. Com 35 DAS, o melhor resultado de controle foi para o
tratamento convencional, enquanto os demais ndo apresentaram controle. Controle da
bioindicadora nessa profundidade ndo é desejavel, ja que evidencia maior lixiviacdo em
local no solo onde o controle de plantas daninhas ndo é eficiente, ou seja, parte do
produto esta sendo perdido resultando em maior contaminacdo ambiental e maior perda
econbmica. O encapsulamento com alginato em contrapartida reduziu a zero o efeito do
herbicida no bioindicador, ou seja, ndo lixiviou a essa profundidade, reduzindo portanto

os efeitos deletérios acima citados na formulagdo comercial. (Tabela 12).
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Tabela 12. Porcentagem de fitointoxicagcdo de plantas de Cucumis sativus (pepino)
submetidas aos tratamentos na camada de 40 — 50 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

14 21 28 35
Controle -- - - -
Convencional 0,00a 8,34a 8,34a 35,00b
49/l 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
6 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
8 g/L 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
F Tratamento  1,009™ 3,571 1,000 7,00%*
DMS 0,00 9,98 18,89 29,98
CV% 0,00 183,3 346,41 130,93
Erro Padrao 0,00 2,20 4,16 6,62

Meédias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste
de Tukey (P<0,05)

Os dados de porcentagem (%) foram transformados em arco seno \Vx/100

« **: significativo a 1% de probabilidade

* ns: ndo significativo

Os resultados apresentados para a massa seca para a alface nas profundidades
de 0-10 e 10-20 cm, demonstram que a menor massa seca foi observada para o
tratamento convencional, logo os demais tratamentos ndo diferiram entre si. Para a
pronfundidade de 20-30 no tratamento convencional e controle os resultados foram
significativos. Nas profundidades para 30-40 e 40-50 cm, o tratamento convencional
apresentou 0 menor valor de massa seca, apresentado eficiéncia e mobilidade do
herbicida no solo. Ao longo das avaliacdes € possivel observar a lixiviagdo do herbicida
convencional. Comparando o tratamento convencional a liberacdo controlada do mesmo
em microparticulas, e consequentemente maior mobilidade no solo (Tabela 13).

Analisando a massa da matéria seca para 0s tratamentos, observou-se que para
0 convencional a menor massa foi obtida para a profundidade de 10-20 cm, e em
seguida para as profundidades de 0-10, 20-30 e 30-40 cm. Para os tratamentos de 4 gL,
6 gL e 8 gL'L n&o obteve resultados significativos entre si.
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Tabela 13. Massa seca (g) da planta Lactuca sativa (alface) submetida aos tratamentos
nas camadas de 0 — 10, 10 — 20, 20 — 30, 30 — 40 e 40 — 50 cm de profundidade.

Profundidade (cm) Controle Convencional 4g.L* 6g.L* 8g.L?

(9)
10 0,1750Aa 0,0021Bb 0,0508Bb  0,1397ABa 0,1733ABa
20 0,0890Bb 0,0026Bc 0,322ABa 0,0734Aa  0,1211Aa
30 0,0831Ab 0,0407ABbc 0,0504Aa  0,9510Aa  0,0703Aa
40 0,1257Aa 0,0861Aabc 0,1105Aa 0,0760Aa  0,0753Aa
50 0,1323Aa 0,989ABa 0,1147Ba  0,0765Ba  0,0892Ba
BLOCOS 2 0,00071 0,00036
PROFUNDIDADE 4 0,0516 0,0129 3,17894
TRATAMENTO 4 0,02461 0,00615 1,51604
PRONFXTRAT 16  0,06493 0,00406 3,16735
RESIDUO 48  0,0615 0,00128
CV% 40,95

Médias seguidas da mesma letra maidscula na coluna e mindscula na linha ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey (p>0,05).

Os resultados obtidos via massa seca para o pepino, nas profundidades de 0-10
cm, mostram que o menor valor encontrado foi para o tratamento convencional, seguida
de 4 gL, Os demais tratamentos nio diferiram. Para a profundidade de 20-30 cm o
tratamento convencional foi significativo. Nas profundidades de 30-40 cm, o tratamento
convencional apresentou a menor massa seca, seguido dos tratamentos 6 gL e controle.
No que diz respeito aos 30-40 cm, foram obtidos os menores resultados para
convencional, 6 gLt e 8 gL e os demais resultados ndo foram significativos. Por fim,
na profundidade de 40-50 cm, o tratamento convencional apresentou 0 menor valor da
massa seca (Tabela 14).

Analisando a massa seca, para 0s tratamentos utilizados no presente trabalho,
verificou-se que o menor resultado foi apresentado pelo tratamento convencional na
profundidade de 0-10 cm e 30-40 cm. O tratamento de 4 gL apresentou menor massa
seca para a profundidade de 10-20 cm. As profundidades de 0-10, 20-30 e 30-40 cm néo
apresentaram resultados significativos.

O tratamento de 6 gL apresentou menor valor de massa seca para as
profundidades de 40-50 cm. Os valores obtidos para as demais profundidades nao
diferiram entre si. No que diz respeito & concentracio de 8 gL observou-se que na

profundidade de 20-30 cm apresentou menor valor, vide Tabela 14.
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Por meio dos resultados de massa seca foi possivel verificar a eficiéncia do
herbicida convencional nas profundidades ao longo das avaliagcBes. Foi possivel
considerar a alta mobilidade do herbicida ao longo do perfil do solo.

Tabela 14. Massa seca (g) da planta Cucumis sativus (pepino) submetida aos
tratamentos nas camadas de 0 — 10, 10 — 20, 20 — 30, 30 — 40 e 40 — 50 cm de
profundidade.

Profundidade (cm)  Controle Convencional 4g.L* 6g.L* 8g.L*?
(8)
10 2,3424Aa  0,2024ABa 0,9701Bab  2,0820ABa 2,2625ABab
20 1,9138Bc 0,2297Bb 0,6200Ab 1,7646Aa 2,3859Ab
30 1,5990CDb 1,1530Db 1,4095BCab 1,9079Ba  1,5889Aa
40 2,0164Aa 1,5691Aa 1,7505Aa 1,8539Aa 1,9804Ab
50 2,167ABa  1,6065Aa 2,5467Bab  1,7794ABa 2,1276ABab
BLOCOS 2 0,96135 0,48067
PROFUNDIDADE 4 13,14232 3,28558 4,99309
TRATAMENTOS 4 4,18816 1,04704 1,59119
PROFXTRAT 16 10,5284 0,65803 6,60031
RESIDUO 48 4,78541 0,0997
CV% 18,87

Médias seguidas da mesma letra maidscula na coluna e mindscula na linha ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey (p>0,05).

Os resultados da massa seca corroboraram com os resultados de
fitointoxicacdo das plantas bioindicadoras, evidenciando a mobilidade do herbicida
convencional no solo em profundidades em torno de 40 e 50 cm, enquanto o herbicida
encapsulado nas microparticulas poliméricas de alginato de calcio ndo apresentou
lixiviagdo a partir de 20-30 cm de profundidade.

Através da Figura 3 é possivel verificar a influéncia do processo de
lixiviacdo do herbicida TBH nas plantas bioindicadoras. De acordo com Dinardo-
Miranda et al. (2006), sdo sintomas do herbicida amarelecimento da folha, requeima das
folhas comecando pelo apice e estendendo-se para a nervura central, promovendo em

plantas sensiveis secamento total.
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Figura 3. Fitointoxicacdo causada pelos tratamentos contendo o herbicida tebuthiuron

(TBH) aplicados em pré-emergéncia e sua eficiéncia para o controle de Cucumis sativus

e Lactuca sativa aos 14, 21, 28 e 35 Dias Apds a Semeadura. Rio Verde, 2016.
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Monquero et al. (2008), desenvolveu estudos para aplicacdo de herbicidas em
colunas de solo montadas em colunas de pvc. Para a simulacdo de 80 mm de chuva,
para os herbicidas diuron e hexazinone, os autores verificaram lixiviacdo de 30 cm,
provocando efeitos toxicos sobre as plantas bioindicadoras de 25 e 60%
respectivamente.

Matallo et al. (2003), estudaram a aplicagdo do herbicida diuron e TBH em
colunas de solo dos tipos Latossolo Vermelho (argiloso) e Neossolo Quartzarénico
(arenoso). Os resultados mostraram que os dois herbicidas lixiviaram até a profundidade
de 50 cm e que a capacidade de lixiviagdo dos herbicidas pode ser determinada pelo teor
de matéria organica. A lixiviacdo de defensivos agricolas no perfil do solo tem
implicacdes diretas no potencial de contaminacdo de recursos hidricos do subsolo, ja
que, uma vez retirado das camadas superficiais do solo, em que ha maior teor de matéria
organica e atividade microbiana, a sua persisténcia no ambiente pode ser intensamente
prolongada (SARMAH et al., 1998; PRATA et al., 2001).

Thornton e Elledge (2016) estudaram o processo de lixiviacdo do herbicida TBH
na regido de Brigalow Belt na Australia. Segundo os autores, a maior concentracdo de
herbicida ocorreu nas profundidades de 0-0,5 m de profundidade ap6s 30-57 dias de
aplicacdo. As concentracdes em todas as profundidades diminuiram ap6s 55 - 104 dias.

Santana (2012) ressalta que o herbicida TBH em uma camada de
aproximadamente 40 cm de profundidade ndo garante a seguranca dos lencais freaticos,
uma vez que, a combinagdo entre a baixa capacidade absortiva do TBH e sua alta
persisténcia no solo aparecem como fatores importantes na sua lixiviagdo por meio do

perfil do solo e assim podendo apresentar grande potencial de risco de contaminacao.

2.4. Conclusao

Através deste trabalho, pode-se concluir que, o herbicida convencional
(Combine 500 SC) mostrou eficiente para o controle de espécies bioindicadoras, porém
registrou mobilidade de até 50 cm de profundidade. As microparticulas de alginato de
calcio contendo o herbicida TBH na concentragdo de 4 gL™* mostrou-se superior quando
comparadas as demais concentragdes estudadas e com controle satisfatorio,
principalmente, nas camadas superficiais. No presente estudo, as plantas de pepino se

mostraram a melhor espécie bioindicadora para o herbicida TBH.
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CONCLUSAO GERAL

- As microparticulas poliméricas contendo TBH foram obtidas com sucesso por meio de
um simples método. Com base nos testes realizados, observou-se que o método por
gotejamento € adequado para a formacao de microparticulas de alginato;

- A microscopia 6tica e MEV demonstraram a forte influéncia de cloreto de sodio sobre
a morfologia das microparticulas de alginato;

- A adicéo de NaCl promoveu aumento no didmetro das microparticulas confirmando a
formacdo de microparticulas regulares e com distribuicéo apropriada de tamanhos;

- A modelagem matematica Korsmeyer-Peppas revelou comportamento anémalo com
liberacdo ndo Fickiano (combinacdo de difusdo e relaxacdo da cadeias poliméricas) para
a concentracéo de 4 gL de TBH;

- A equacdo Higuchi foi usada para descrever o mecanismo de liberagdo para a
concentracio de 6 gL de herbicida;

- A grande eficiéncia de encapsulacdo do herbicida TBH, nas microparticulas de
alginato, apresentou grande potencial para o processo de liberacdo controlada em
aplicacdes agricolas;

- Estes resultados demonstram que a estrutura das propriedades cinéticas das
microparticulas de alginato € adequada como sistema transportador para liberacdo
controlada de herbicidas e podem ser eficazes para o controlo de plantas daninhas;

- A liberagéo do herbicida Combine® ocorreu mais rapido na concentragéo de 4 gL™.

- O herbicida convencional (Combine 500 SC) mostrou-se eficiente para o controle de
espécies bioindicadoras, porém registrou mobilidade de até 50 cm de profundidade. As
microparticulas de alginato de calcio contendo o herbicida TBH na concentragdo de 4
gL mostrou-se superior quando comparadas as demais concentracdes estudadas e com
controle satisfatdrio, principalmente, nas camadas superficiais. No presente estudo, as

plantas de pepino se mostraram a melhor espécie bioindicadora para o herbicida TBH.
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Sugestdes para trabalhos futuros

- Mais estudos devem ser realizados para comprovar a eficiéncia de microparticulas
contendo o herbicida TBH, uma vez que, os dados apresentados neste estudo sdo 0s
primeiros a serem obtidos pela comunidade da Ciéncia das Plantas Daninhas;

- Desenvolver estudos para melhorar a eficiéncia de microparticulas com herbicida
utilizando outros polimeros naturais biodegradaveis;

- Ampliar a eficiéncia de controle de herbicidas utilizando microparticulas de forma a
convencer os agricultores que essa tecnologia é promissora, pois além de controlar
eficientemente as plantas daninhas em pré-emergéncia, também protege o solo e as
aguas subterraneas de contaminacdo acidental;

- Propor estudos para quantificar a duracdo do residual das microparticulas contendo
tebuthiuron, uma vez que o herbicida na forma convencional apresenta %2 vida de

aproximadamente de 365 dias no ambiente.
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