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RESUMO

DOURADO JUNIOR, S. M. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
margo de 2017. Estudo da liberagdo controlada do herbicida sulfentrazona
encapsulado em microparticulas de ALG-Ca: obtencdo, caracterizacao,
modelagem matematica e cinética de liberacdo em campo. Orientador: Jeferson
Aparecido Moreto; Coorientadora interna: Dra. Eloiza da Silva Nunes; Coorientadora
externa: Dra. Renata Pereira Marques.

Herbicidas sdo produtos quimicos aplicados para diminuir perdas devidas a
interferéncia de plantas daninhas nas culturas. Os herbicidas podem ser usados na
agricultura, areas de recreacdo, rotas de transporte e areas industriais. No entanto, o uso
excessivo e inadequado dessas substancias pode causar graves consequéncias para 0
ambiente. O sulfentrazona (metanossulfonamida N-[2,4-dichlro-5-[4-difluoromethyl)-4-
5-dihydro-3methyl-5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-1-il]) € um herbicida que pode ser aplicado
tanto no cultivo convencional como em sistema de plantio direto. No entanto, 0 uso
desse herbicida em pré-emergéncia causa processos de sorcao, lixiviacao e degradacao.
Para promover solugdes eficazes para herbicidas residuais e reduzir a polui¢do do meio
ambiente, é importante desenvolver sistemas que permitam a alteracdo das propriedades
fisicas e controlem a liberacdo desses herbicidas. O objetivo deste trabalho foi obter e
caracterizar um novo sistema de liberacdo para o herbicida sulfentrazona, utilizando
microparticulas poliméricas de alginato de sdédio (ALG-Na). Para entender os
mecanismos de liberacdo controlada do herbicida sulfentrazona encapsulado nas
microparticulas de alginato de célcio (ALG-Ca), foram aplicados  modelos
matematicos, tendo sido obtidas curvas de liberacdo controlada para as diferentes
concentracBes deste herbicida. Foram utilizados os modelos matematicos de Ordem
zero, Primeira ordem, Hixson-crowell, Higuchi, Baker — Lonsdale e Korsmeyer-Peppas
para explicar os diferentes mecanismos envolvidos no processo de liberacdo do
herbicida sulfentrazona encapsulado em microparticulas de ALG-Ca. A cinética de
liberagdo no controle de plantas daninhas em campo foi realizada utilizando Latossolo
Vermelho. Os tratamentos foram constituidos por aplicagdo convencional e de
microparticulas contendo o herbicida sulfentrazona. A espécie bioindicadora Cucumis
sativus, pepino, foi utilizada para estudar a avaliacdo da fitotoxicidade. Os resultados
mostraram que as microparticulas de ALG-Ca exibiram boa eficiéncia de
encapsulamento (% EE): 76,11; 78,62 e 80,42% para as concentragdes de 4, 5e6g L™
de herbicida, respectivamente. As taxas de liberacdo na regido | foram de 39,2, 46,5 e
35,5 mg s? para as concentragdes de 4, 5 e 6 g L de herbicida, respectivamente. As
microparticulas de ALG-Ca contendo o herbicida sulfentrazona tém potencial para
aplicacdo em plataformas de liberagdo controlada na agricultura e no controle de
plantas daninhas e minimizacao do processo de lixiviacao.

Palavras-chave: Polimero biodegradavel. Microparticulas. Defensivos agricolas.
Lixiviagdo. Plantas daninhas.
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ABSTRACT

DOURADO JUNIOR, S. M. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
March 2017. Controlled release behavior of sulfentrazone herbicide encapsulated
in Ca-ALG microparticles: Preparation, characterization, mathematical modelling
and release kinetics in field trial weed control. Advisor: Jeferson Aparecido Moreto,
Ph.D; Eloiza da Silva Nunes, Ph.D; Renata Pereira Marques Ph.D.

Herbicides are chemicals applied to eliminate losses of weed interference on
crops. The herbicides may be used in agriculture, recreation areas, transport routes and
industrial areas. However, excessive and inappropriate use of these substances can
cause serious consequences to the environment. The sulfentrazone herbicide may be
applied in the conventional cultivation as in no-tillage system. Thus, the use of pre
emergence herbicide causes sorption processes, leaching and degradation. In order
to promote effective solutions for waste herbicides and reduce pollution of the
environment, it is important to develop systems that allow the change of physical
properties and controlled release of these herbicides. The aim of this work was to
study a new delivery system for sulfentrazone herbicide using calcium alginate (Ca-
ALG) microparticles. The controlled release curves were obtained for the different
concentrations of herbicide. To understand the mechanisms of controlled release of
the sulfentrazone herbicide encapsulated on the Ca-ALG microparticles,
mathematical models of first order, Hixson-crowell, Higuchi, Korsmeyer-Peppas and
Baker - Lonsdale were checked on the controlled release curves. The release kinetics
in field trial weed control were performed using Red Latosol. The treatment were
constituted by conventional application and microparticles containing the
sulfentrazone herbicide. The bioindicator species (Cucumis sativus — Cucumber)
was used to study the phytotoxicity evaluation. The results showed that the Ca-ALG
microparticles exhibited good encapsulation efficiency (%EE): 76.11, 78.62 and 80.42
% for the 4, 5 and 6 g L™ concentration of herbicide. The release rates in the region |
were 39.2, 46.5 and 35.5 mg s* for the 4, 5 and 6 g L of herbicide concentration,
respectively. The Ca-ALG microparticles containing sulfentrazone herbicide
demonstrated potential application in controlled release platforms in agricultural as well
as for controlling of weeds and minimization of leaching processes.

Keywords: Biodegradable polymer. Microparticles. Pesticides. Leaching. Weeds.
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Justificativa

O uso intensivo de defensivos agricolas pode acarretar uma série de problemas
ao meio ambiente e também a saude humana. Estes produtos podem persistir por um
tempo maior que o desejavel no solo ou alcancar os mananciais superficiais e
subterraneos. O movimento descendente de herbicidas ao longo do perfil do solo,
causado pela percolacdo da agua, promove o processo de lixiviacdo. A lixiviagcdo ocorre
qguando a &gua da chuva se infiltra no solo, levando os defensivos agricolas a diferentes
profundidades, podendo atingir o lencol freatico. Os herbicidas sdo amplamente
utilizados no setor agricola para combater a concorréncia causada por plantas daninhas.
No entanto, ainda pouco se conhece a respeito dos processos envolvidos na interacéo
destes defensivos com aspectos fisicos do solo, havendo necessidade  de mais estudos
sobre o efeito destes aspectos na dindmica destas moléculas e seus residuos. Neste
trabalho, utilizou-se uma abordagem de pesquisa moderna para obter uma liberacédo
controlada do herbicida sulfentrazona encapsulado em microparticulas de ALG-Ca.
Para entender os mecanismos de liberacdo controlada, foram investigados modelos
matematicos. Um estudo detalhado dos testes de liberacdo no controle de plantas
daninhas no campo também foi desenvolvido para avaliar a fitotoxicidade causada pelas
microparticulas ALG-Ca em diferentes concentracdes e a relagdo com a profundidade
(processo de lixiviagdo). Para o melhor conhecimento, este é o primeiro estudo relativo
a um sistema de liberagdo controlada eficaz usando o herbicida sulfentrazona
encapsulado em uma forma de polimero biodegradavel, com altas perspectivas na area

de agricultura.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Estudar a liberacdo controlada do herbicida sulfentrazona encapsulado em
microparticulas de ALG-Ca e propor modelos matematicos que, porventura, possam
explicar a cinetica de liberacdo e sua relacdo com testes em campo, utilizando uma

planta bioindicadora.

Objetivos especificos

- Obter microparticulas de ALG-Ca pelo processo de gelificagdo ionotrdpica contendo
0 herbicida sulfentrazona em diferentes concentragdes;

- Caracterizar a morfologia das microparticulas de ALG-Ca via microscopia 6tica (MO)
e microscopia eletronica de varredura (MEV);

- Determinar a eficiéncia de encapsulamento (%EE) via espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-Vis);

- Averiguar diferentes modelos matematicos dispostos na literatura para entender os
mecanismos de liberacdo do herbicida sulfentrazona nas microparticulas de ALG-Ca;

- Verificar a %EE das microparticulas de ALG-Ca contendo o herbicida sulfentrazona
na planta bioindicadora C. sativus;

- Avaliar a fitotoxicidade na planta bioindicadora C. sativus das microparticulas de
ALG-Ca em diferentes concentragfes, comparada com o método convencional em
relacdo as testemunhas;

- Verificar a mobilidade do herbicida nas formas convencional e encapsulado ao longo
do perfil do solo.
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1. INTRODUCAO TEORICA

1.1 Herbicidas

O aumento da agricultura mundial em produtividade e de areas cultivadas
ocorre pela adesdo a novas tecnologias como uso de fertilizantes, plantios
adensados, difusdo de plantas transgénicas e, especialmente, uso de defensivos
agricolas [1]. De acordo com Silva Filho [2], os defensivos agricolas sdo amplamente
utilizados pela sua eficiéncia em conter grande diversidade de pragas, doencas e plantas
daninhas, que competem com as culturas. Todavia, 0 uso excessivo e desordenado
desses produtos quimicos pode apresentar uma série de complicacGes ao meio ambiente
e a saude humana. Isso se deve ao fato de os defensivos agricolas utilizados nas
culturas serem capazes de persistir por um tempo maior que o desejavel no solo e
atingir os mananciais superficiais e subterraneos [3].

Os defensivos agricolas podem ser naturais ou sintéticos, sendo destinados a
moderar de alguma forma as pragas, que sdo, no sentido mais vasto, tudo aquilo que
ataca, lesa ou transmite enfermidade as plantas, aos animais e ao homem [4]. Os
defensivos agricolas podem ser classificados como cancerigenos, mutagénicos,
teratogénicos e mimetizadores de hormonios, além de serem persistentes no meio local.
Esses compostos sdo conhecidos sob varias denominagfes, como agrotoxicos,
defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas, medicamentos de plantas, agrogquimicos,
veneno, podendo ser classificados de acordo com a sua formulagéo, emprego, forma de
atuacdo e estrutura quimica. A  consideracdo essencial dos defensivos agricolas é
quanto ao seu emprego: inseticidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas, moluscicidas,
entre outros [5].

A ecotoxicidade ou a potencialidade dos defensivos agricolas em prejudicar o0s
ecossistemas é mutavel e depende das caracteristicas dos ingredientes ativos e inertes
que compdem estes produtos. Os efeitos da utilizacdo de defensivos agricolas podem ser
agudos (imediatos), subcrénicos (médio tempo) e crénicos (prolongado tempo). Estes
efeitos sdo capazes de afetar a fisiologia, o comportamento, a longevidade, a taxa
multiplicacdo dos organismos, entre outros elementos [6]. Quanto a periculosidade
ambiental de um defensivo agricola, seus componentes e afins, sdo consideradas 19
caracteristicas individuais, que resultardo na consideracéo final do produto, obedecendo

a seguinte gradacéo [7]:
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Classe | — Produto Altamente Perigoso
Classe Il - Produto Muito Perigoso
Classe 111 - Produto Perigoso

Classe IV - Produto Pouco Perigoso

As pessoas ndo estdo isentas da contaminacdo por defensivos agricolas e estdo
todos os dias expostas a diversas substancias tdxicas, como os residuos de defensivos
agricolas nos alimentos e na agua. Estes compostos geram sérias ameagas a salde
humana além de persistirem no ambiente, bioacumular e biomagnificar a cadeia
alimentar [8].

E importante salientar que, a partir do momento em que o defensivo agricola é
utilizado em um local, independentemente da sua forma de aplicagéo, seu destino final,
na maioria das vezes, acaba sendo o solo, que, muitas vezes, esta sujeito a fatores que
regulam seu destino no ambiente, como, por exemplo, acumulo, lixiviagéo,
volatilizagdo, fotodegradacdo, deterioracdo quimica e microbiologica, escoamento
superficial, caracteristicas do solo e absorcdo pelas plantas [1], [12]-[14]. A lixiviacdo
vem sendo apontada como substancial via de contaminagdo das aguas subterraneas,
sendo 0s principais processos que controlam a lixiviacdo dos defensivos agricolas no
solo sua deterioracdo e sorcdo. De acordo com [2], ambos 0s processos sdo afetados
pelas caracteristicas fisicas e quimicas do solo, com especial atencdo para a qualidade
de matéria organica e para condices como temperatura e umidade.

Todavia, pra ser lixiviado, o composto quimico precisa estar na solucdo do
solo, livre ou adsorvido nas pequenas particulas, tais como argilas, acidos fulvicos e
hdmicos de baixo peso molecular, aminoéacidos, peptideos e aglcares, entre outros
componentes do solo [1]. Outros fatores que afetam a lixiviagdo de um determinado
defensivo agricola sdo seu acimulo pelos coloides do solo, o pH, a qualidade da dgua
do solo, a meia-vida, a potencialidade de remobilizacdo, a topografia, a intensidade
pluviométrica ou irrigacdo e o manejo do solo [1]. As duas caracteristicas dos
defensivos agricolas mais essenciais relacionadas ao processo de lixiviacdo séo a sor¢ao
e 0 tempo de meia-vida. A sor¢do dita a disponibilidade de um defensivo agricola na
solucdo do solo e a meia-vida reflete a persisténcia deste produto quimico [18]. Além do

mais, a intensidade com que um defensivo agricola é lixiviado depende da sua
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solubilidade em agua, sendo este processo definido pelos aspectos fisico-quimicos do
defensivo agricola [4].

De acordo com Carbonari et al. [25], em sistemas agricolas o solo € um dos
reservatorios finais dos herbicidas, ao mesmo tempo em que é fonte pela qual os
residuos sdo capazes de ser liberados para o ambiente. Para  promover solucdes
eficazes para os residuos de herbicidas e reduzir a poluicdo do ambiente, é importante
desenvolver sistemas que permitam a liberacdo controlada destas substancias,
promovendo alteragdes desejadas das suas propriedades fisicas [31].

De acordo com Passos [29], uma das maneiras usadas para avaliar a
potencialidade de lixiviacdo dos herbicidas € o indice GUS, estimado pelo tempo de
meia-vida do composto no solo (t¥?) e pelo coeficiente de sor¢do, normalizado para o
teor de carbono bésico (Koc). Esse indice é empirico e classifica 0s compostos de acordo
com sua propensdo a lixiviagdo. Os herbicidas com GUS < 1,8 sdo considerados ndo
passiveis de lixiviacdo, ao passo que o de indices superiores a 2,8 sdo passiveis de
lixiviacdo, e aqueles com valores entre 1,8 e 2,8 sdo considerados intermediarios [30].

O uso de defensivos agricolas pela agricultura brasileira esta em gradual
crescimento nos dltimos anos. Em 2014/2015, as quantidades totais de defensivos
agricolas vendidos no Brasil apresentaram expansdo quando comparadas ao consumo
de 2004/2005. Foram comercializadas 352.3 toneladas de principio ativo (acréscimo de
64,0% na ultima década), correspondendo a 342.593 toneladas de principio ativo[10]. A
Figura 1 apresenta uma relacdo da producao agricola e o uso de defensivos agricolas no
Brasil. Pode-se observar uma taxa de crescimento do consumo de agroquimicos muito
maior do que o aumento da area cultivada nos ultimos anos.

Crescimento do uso de agroquimicos

+ Em dez anos, aumento da producao agricola fez crescer o uso de agroquimicos no Brasil

Area plantada Graos Consumo agroquimicos*
EM MILHOES DE HECTARES EM MILHOES DE TONELADAS EM TONELADAS
2015 &2 201 T il
2015 l:] ’ 2015 200,7 2015 352,3

16,9% 74,9% 64%
2004/ 2004/ 2004/
2005 49,0 2005 141 2005 2147

* Ingrediente ativo

FONTE: MINISTERIO DAAGRICULTURA

Figura . Infografico mostrando o crescimento da produgdo e consumo de agroquimicos
nos Gltimos anos
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Em termos econbmicos, entre os defensivos agricolas, 0s herbicidas
apresentam maior relevancia nas vendas totais, 54% em 2014. As vendas brasileiras de
herbicidas passaram de US$ 533,6 milhGes em 1991 para US$ 1,3 bilhdo em 2000, ou

seja, mais que dobraram em menos de uma década [11].
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1.2 Sulfentrazona

O sulfentrazona é um dos herbicidas mais utilizados nas culturas de soja e de
cana-de-acgucar [9]. O produto tem forte atuacdo quando aplicado em pré-emergéncia e
pré-plantio incorporado [19]. O sulfentrazona é um herbicida criado pela FMC
Corporation e teve sua utilizagdo qualificada como agente no controle das plantas
daninhas em 1997, nos Estados Unidos da América. No Brasil, o sulfentrazona é
registrado para a cultura da soja (Glicine max (L.) Merrill), da cana-de-aglcar
(Saccharum spp.) e do eucalipto (Eucalyptus spp.) [20]. Este herbicida pertence ao
grupo quimico das triazolonas, cujo mecanismo de atuacdo inibe o desempenho da
enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), causando rompimento da membrana
celular e disseminacdo de liquido citoplasmatico nos intervalos celulares. O consumo de
sulfentrazona esta despertando grande receio com relacdo ao perigo ambiental,
especialmente quanto a contaminacdo dos lengois freéticos [21]. De acordo com
Christoffoleti et al. [22], o herbicida sulfentrazona tem como principio ativo 2'4'-
dichloro-5'-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-yl),
podendo ser aplicado tanto no cultivo convencional como no sistema de plantio direto.
E membro do grupo herbicida fenil triazolinona [23], ¢ estavel no solo, sendo usado
para o controle de plantas daninhas de folha larga e algumas gramineas em culturas
como soja [24], grdo-de-bico, cana-de-aglcar [25] e arroz [26]. Este herbicida apresenta
baixa afinidade pela matéria organica e mobilidade apenas em solos com alto teor de
areia, requerendo umidade para ativar e mové-lo para o solo. Em virtude de sua
utilizagdo intensiva, 0s herbicidas sdo frequentemente detectados em estudos de
qualidade das aguas superficiais e subterraneas [27]. A Figura 2 apresenta a férmula

estrutural do herbicida sulfentrazona.
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Figura . Formula estrutural do herbicida sulfentrazona.

O herbicida sulfentrazona esta registrado para utilizacdo em cultura de soja em
um intersticio de doses de 600 a 700 g ha*, dependendo da textura do solo e da sua
quantidade da matéria organica, podendo ser aplicado antes do cultivo (PP) ou em pré-
emergéncia (PRE) (FMC Corporation 2014). Quando aplicado ao solo, o herbicida
sulfentrazona é absorvido pelas raizes e translocado pelo xilema até o ponto de acdo no
qual, na presenca de luz solar, é inibida a enzima protoporfirinogénio oxidase, que age
na biossintese da clorofila, procedendo a formacdo de oxigénio livre, o qual, por sua
vez, ird provocar a peroxidacdo de lipidios da membrana celular e, consequentemente,
sua ruptura, provocando, assim, a morte dos vegetais susceptiveis. Seu modo de atuacéo
é semelhante ao dos herbicidas do grupo difenil éteres [28].

Spadotto (2002), estudando técnicas para avaliar a potencialidade de lixiviacao
de pesticidas, adotou, com base em dados disponiveis na literatura, o valor de Ko = 10
para o sulfentrazona, o que gerou um indice GUS = 6,90, classificando este herbicida
como suscetivel de lixiviagdo. O herbicida sulfentrazona é quase ndo etéreo, com
pressdo de vapor de 1 x 10° mmHg a 25 °C. A deterioragio microbiana é considerada o
primeiro critério de dissipacdo, e o tempo de meia vida varia de 110 a 280 dias,
dependendo do solo e das condi¢des ambientais.

Faustino et al. [16] avaliaram a lixiviagdo do herbicida sulfentrazona e
imazapique sob simulacdo de chuva de 40 e 80 mm, em diferentes profundidades (5, 10,
15, 20, 25, 30, 35 e 40 cm) e pHs de um Latossolo Vermelho Distroférrico e Latossolo
Vermelho Distrofico coletados no Estado de Sdo Paulo, Brasil. Segundo os autores, 0
processo de lixiviagdo dos herbicidas é diretamente proporcional ao aumento do volume

de chuva simulada. A performance residual do sulfentrazona, na precipitacdo de 80 mm,
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foi constatada até 40 cm de profundidade, sendo grande no solo de textura média e
pouco pronunciada no solo de textura argilosa, independentemente do pH.

De acordo com Martinez e colaboradores [17], em pesquisas sobre a
degradacdo do herbicida sulfentrazona em Argissolo Vermelho distréfico, tipico no
Estado de S&o Paulo, sob distintas condigdes de umidade [30, 70 e 100% da Capacidade
de Campo (CC)] e temperatura de 27 °C, Martinez e colaboradores [17] verificaram
que ndo houve resultado expressivo da umidade na degradacédo do herbicida
sulfentrazona. Entretanto, as taxas de degradagdo diminuiram em amostras de solo com
100% da CC e 180 dias de incubagdo. As amostras de solo com 30 e 70% da CC
mostraram mais baixas taxas de degradacdo anteriormente aos 120 dias de incubacéo.
Observou-se também que o maior nivel de deterioracdo do herbicida foi de 76,4%
depois de 255 dias de incubacdo, em amostras de solo com 70% da CC.

A Tabela 1 apresenta algumas plantas infestantes para as quais o herbicida
sulfentrazona é indicado. Pode-se observar que diversas plantas daninhas de folhas

largas e gramineas séo controladas pelo sulfentrazona.

Tabela . Culturas indicadas para aplicacdo do herbicida sulfentrazona. Fonte: Bula
Boral 500SC®

Plantas Infestantes
Culturas
Nome Comum Nome Cientifico

Tiririca Cyperus rotundus
Capim braquiaria Brachiaria decumbens
Capim carrapicho Cenchrus echinatus
Capim colchéao Digitaria horizontalis

8 Capim coloni&o (sementes) Panicum maximum

g Capim marmelada Brachiaria plantaginea

é_ Capim pé de galinha Eleusine indica

g Beldroega Portulaca oleracea

"8\ Caruru Amaranthus viridis

8 Erva quente Spermacoce alata

o Guanxuma branca Sida glaziovii
Poaia-branca Richardia brasiliensis
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Trapoeraba

Commelina benghalensis

elos

Capim arroz

Echinochloa crusgalli

Capim braquiéaria

Brachiaria decumbens

Capim carrapicho

Cenchrus echinatus

Capim colchéao

Digitaria horizontalis

Capim coloni&o (sementes)

Panicum maximum

Capim custodio

Pennisetum setosum

Capim marmelada

Brachiaria plantaginea

Capim pé de galinha

Eleusine indica

Amendoim bravo

Euphorbia heterophylla

Beldroega

Portulaca oleracea

Carrapicho de carneiro

Acanthospermum hispidum

Carrapicho rasteiro

Acanthospermum australe

Caruru roxo

Amaranthus hybridus

Cheirosa

Hyptis suaveolens

Corda de viola

Ipomoea grandifolia

Desmadio Desmodium tortuosum
Erva quente Spermacoce alata
Erva palha Blainvillea latifolia

Falsa serralha

Emilia sonchifolia

Guanxuma

Sida rhombifolia

Joa de capote

Nicandra physaloides

Maria pretinha

Solanum americanum

Mentrasto

Ageratum conyzoides

Poaia branca

Richardia brasiliensis

Picdo preto

Bidens pilosa

Trapoeraba

Commelina benghalensis
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1.3 Alginato

O alginato de sédio (ALG-Na) tem sido usado na técnica de encapsulamento de
compostos [32], pelo o fato de proteger os compostos encapsulados de fatores adversos
como temperatura e umidade, melhorando a estabilidade e a biodisponibilidade. O
alginato de s6dio (ALG-Na) é um polissacarideo abundante de origem natural, inodoro
e ndo toxico, podendo ser tirado das algas marinhas marrons (Phaeophyceae) e de
determinadas espécies de bactérias [33]. O ALG-Na foi identificado em 1881 por um
quimico britanico conhecido por E. C. C. Stanford, porém sua utilizacdo para fins
comerciais foi iniciada apenas em dezembro de 1930 [34].

O ALG-Na tem  propriedades interessantes, como atuacdo gelificante e
espessante, biodegradabilidade, biocompatibilidade, habilidade de acumulo de agua e
inexisténcia de toxidez, que permitem aplicacdes industriais.  Sua aplicacdo pode ser
encontrada nas industrias de cosméticos, no setor agricola como agente de liberacéo de
pesticidas e nutrientes, na inddstria alimenticia como filmes comestiveis protetores e
agente espessante com sabor insensivel [35]. Pela sua semelhangca com os tecidos
naturais, o ALG-Na vem sendo utilizado com frequéncia na industria de tecidos e
drogas, sendo possivel obter similarmente aplicacbes no setor farmacéutico em
processos de encapsulacgdo e liberacdo de principios ativos. De acordo com Culpi et al.
[36], o ALG-Na vem sendo muito usado no microencapsulamento de drogas em
discussdo com as técnicas de microencapsulamento tradicional, que utilizam sistemas de
solventes organicos. De acordo com Faria e colaboradores [32], o biopolimero ALG-
Na pode ser utilizado para microencapsulamento e na liberagdo controlada de
compostos ativos e isso deve ao processo de reticulagdo ionotrdpica.

O ALG-Na é um biopolimero de cadeias lineares sollveis em meio aquoso,
composto por diversas unidades de acido p-D-manurénico (M) e a-L-gulurénico (G)
unidas por ligacbes (1—4) glicosidicas, de composicdo e sequéncia variada [37]. A

Figura 3 apresenta a estrutura quimica do ALG-Na.
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o-1,4 o-1,4 B-1,4 B-1,4

Figura . Composi¢ao do alginato. (a) acido B-D-manurdnico. (b) acido a-L-gulurdnico.
(c) Férmula estrutural da molécula do alginato de sddio [38].

O ALG-Na é um polimero hidrofilico, insolivel em etanol e em solutos
hidroalcoolicos, contendo mais de 30% (v/v) de etanol em solventes organicos. Sabe-se
que a solubilidade do ALG ¢é decisivamente influenciada pelo pH do meio. Os valores
de pKa (constante de dissociacdo do acido) das unidades acido manurénico sdo de 3,38
e do acido gulurdnico sdo de 3,65. A viscosidade do polimero varia de acordo com o
pH, e sua massa molar do ALG comercial se situa em torno de 32.000 e 400.000 g mol

1 Os mondmeros G e M sdo arranjados em estrutura de blocos, sendo que sua
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composic¢do e distribuicdo variam de acordo com a fonte do ALG, ou seja, das espécies
de algas e bactérias, estacdes do ano e instante da coleta [34].

A composi¢cdo dos residuos das unidades M e G, a sequéncia e 0 peso
molecular determinam as qualidades fisico-quimicas do ALG. A Figura 4 apresenta, de
maneira esquematica, a formacdo de microparticulas de ALG, segundo a técnica de
gelificacdo ionotropica. O método de gelificacdo inotrdpica consiste em incorporar o
material a encapsular numa solucdo de ALG-Na, para depois a mistura sofrer um
processo de extrusdo (gota a gota) para uma solugdo de cloreto de calcio (CaCl,). O
ALG se gelifica apos a ligagdo dos ifons bivalentes de calcio (Ca?*) aos blocos de 4cido
gulurdnico das cadeias de ALG. constituindo o que chamamos de “caixa de ovos”
(Figurab).

U , Solugao de Alginato de Sodio

¥

[+ - =
0 © o <4 Solucao de cacio
0%0 "\
o 2 o o<PMicroparticulas de Alginato
0 o

Mecanismo de formagao de microparticulas de alginato
de sodio via interagao com ions calcio

Figura . Esquema de formacdo das microparticulas de alginato via técnica de
gelificacdo ionotropica [35].
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OH

Figura . Ilustragdo do modelo “caixa de ovos”. Os pontos negros representam os
atomos de oxigénio envolvidos na coordenagdo com os Ca?* [34].
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1.4 Encapsulamento

Com o advento da nanotecnologia, houve o desenvolvimento de técnicas
envolvendo processamento, fabricacdo e aplicacdo de estruturas, com forma e tamanhos
controlados (faixa micro e nanométrica) para o estudo da liberacdo controlada de
compostos bioativos. A tecnologia da microencapsulacdo vem sendo usada em muitas
indUstrias, como na agropecudria, alimentar, domésticas, médica, grafica e cosmética.
Na induastria farmacéutica, a aplicagdes sdo bastante variadas, tais como mascaramento
de sabores ou fragrancias, modificacdo de liquidos em solidos, protecdo em relagdo aos
agentes atmosféricos (umidade, luz, calor e/ou oxidacdo), diminui¢cdo ou extingdo da
irritacdo gastrica ou efeitos colaterais provocados por algum farmaco, diminuicdo da
volatilidade, administracdo de farmacos incompativeis, facilitagdo do manuseamento de
substancias toxicas, auxilio na difusdo de substancias insolGveis em agua em meios
aquosos e fabricacdo de formas farmacéuticas de liberagdo controlada, sustentada e
vetorizada [38].

O encapsulamento pode ser estabelecido como um processamento para
confinar compostos ativos dentro de uma matriz em forma de particulas, para atingir um
ou mais efeitos desejaveis. As particulas podem ser utilizadas para imobilizacao,
protecdo ou estabilizacdo, liberacdo controlada das moléculas aprisionadas e para
alteracdo das caracteristicas do principio ativo [39]. Segundo Mundargi et al [40], as
microparticulas tém dimensbes que variam de 1 a 1000 um e podem ser classificadas
em microcapsulas e microesferas. As microcapsulas sdo constituidas por uma substancia
ativa revestida por polimeros de espessuras variaveis, que formam a membrana da
capsula, e as microesferas sdo sistemas matriciais nos quais o principio ativo se
encontra uniformemente disperso e/ou soluto numa rede polimérica. As microcapsulas
podem ser classificadas em mononuclear e polinuclear e as microesferas, em
homogéneas e heterogéneas. A Figura 6 apresenta as estruturas para os diferentes tipos
de microparticulas. As microparticulas poliméricas tém sido utilizadas para
encapsulamento de compostos ativos, visando a uma liberacdo controlada, sendo que
diversos modelos matematicos podem ser utilizados para explicar 0s mecanismos de

liberacdo controlada.
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Microcapsulas Microesferas

mononuclear polinuclear heterogénea  homogénea
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[ | Polimero

Figura . Modelo da estrutura dos diferentes tipos de microparticulas. Adaptado de [41].
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1.5 Modelamento Matematico

A utilizacdo de modelos matematicos aplicados a liberagdo controlada, além de
ajudar no conhecimento dos mecanismos de transferéncia de massa, possibilita a
diminuicdo do nimero de testes experimentais, uma vez que o perfil de liberacdo de um
composto ativo por matrizes poliméricas pode ser predito usando um calculo
aproximado do modelo matematico que o descreva [42]. Existem diversos modelos
matematicos na literatura [43], utilizados para explicar os mecanismos de liberacao
controlada. Os modelos matematicos podem ser classificados como empiricos e
mecanisticos. No primeiro caso, o tratamento matematico é puramente descritivo e seus
processos ndo apresentam significado fisico. Por outro lado, o progresso de modelos
mecanisticos é experiente em fendmenos como dispersdo, intumescimento ou erosdo.
Esses modelos permitem a caracterizacao de processos especificos do sistema, ajudando
a sapiéncia dos mecanismos pretendidos na liberacdo [44].

Entre os diversos modelos utilizados para explicar os mecanismos de liberagado
controlada, destacam-se: Ordem Zero, Primeira Ordem, Higuchi, Kosmeyer- Peppas,
Baker-Lonsdale, Hixon-Crowell e Weibull.

O modelo matematico proposto por Kosmeyer- Peppas é 0 Gnico  que pode
ser utilizado para explicar os mecanismos de liberacdo pela analise de seu expoente de

difusdo “n”.

1.5.1 Modelo Korsmeyer-Peppas

O mecanismo de liberagédo do principio ativo € funcdo do expoente de difusao
n. Para um sistema de distribuicdo de geometria esférica de n = 0,43, sugere-se 0
sistema de difusdo fickiana; 0,43 <n < 0,85 corresponde a um transporte nao fickiano
andbmalo (transporte difusional e relaxacional); ja para n = 0,85, 0 mecanismo de
liberacdo é do caso I, transporte relaxacional [51-54].

Nos casos em que os valores para o expoente de liberacdo (n) forem inferiores
a 0,5, estando além dos limites do modelo de "lei de poténcia" de Korsmeyer-Peppas,
ele pode ser considerado um mecanismo de difusdo fickiano do principio ativo para
hidrogéis convencionais, embasados em microemulsées [55]. O modelo semi-empirico

de Korsmeyer-Peppas é dado pela seguinte equacao:
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Clomazone liberado (%)

Mt

Moo

)= Kht”

(7)

em que Mt é a liberacdo de herbicida no tempo t; Mo é a quantidade de liberacdo de

herbicida para tempo infinito; K é uma constante que considera aspectos estruturais e

geométricos do sistema; e o valor do expoente (n) indica o mecanismo de liberacdo
[56].

A difusdo pode ser avaliada pelo nimero de 4&tomos que atravessam um plano de area

unitaria por unidade de tempo, o Fluxo de particulas. A Figura 7 apresenta, de forma

esquematica, o modelo de Korsmeyer-Peppas para a liberacdo controlada de um

composto ativo qualquer.
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Figura . (a) Curva de liberacdo controlada do herbicida paraquat e (b) linearizacdo da
curva de liberacdo do principio ativo segundo modelo de Korsmeyer-Peppas para
obtencdo do expoente de difusdo (n) [57].

Entretanto, a correlagdo entre o expoente e 0 mecanismo difusivo de liberagao

é vélida somente para 60% da liberacdo completa do composto ativo. Para todas as

geometrias, o transporte andmalo representa um periodo intermediario que corresponde

a aplicacdo do mecanismo difusivo com a cinética de ordem zero [57].
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2. Material e métodos

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho foram de grau analitico. O
biopolimero ALG-Na foi adquirido da Sigma-Aldrich (Brasil) com peso molecular
(M/W) de 100.000 g mol™?, viscosidade de 15-20 cP, 61% de acido manurdnico e 39%
de &cido gulurénico. Para obtencdo das microparticulas de ALG-Ca, também foram
utilizados cloreto de célcio, CaCl, (Sigma - Aldrich), cloreto de sddio, NaCl (Sigma -

Aldrich) e agua deionizada (sistema Milli-Q (Millipore)).

2.1 Preparacdo das microparticulas de alginato contendo o herbicida
sulfentrazona

O aparato utilizado neste trabalho foi construido com base em estudos
desenvolvidos por Dias et al. [58], Shi et al. [59] e Faria [60]. Anteriormente,
solugbes de ALG-Na (3% m/v) e concentragdes de 0,1 mol L de CaCl, foram
preparadas. Posteriormente, a solu¢cdo de ALG-Na foi gotejada na solugdo de CaCly,
resultando em um total de 100 microparticulas. De acordo com Faria [60], para
melhorar a textura e a esfericidade das microparticulas, a solucdo ALG-Na foi ajustada
com 0,1 mol L? de cloreto de sodio (NaCl), e novos lotes de microparticulas foram
preparadas usando as mesmas condic¢Ges descritas anteriormente. As microparticulas
obtidas foram armazenadas em agua deionizada e passaram por um processo de troca de
agua por um periodo de 3 dias. Este procedimento foi adotado para retirar a maior
quantidade possivel de NaCl das microparticulas de ALG-Ca. Apo6s isto, as

microparticulas de ALG-Ca foram secas em estufa a 35 "C por um periodo de 24 h.

2.2. Experimento de liberacéo de sulfentrazona
Antes de encapsular o herbicida sulfentrazona nas microparticulas de ALG, a
técnica de espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi utilizada para verificar a
interacdo entre o herbicida sulfentrazona e  ALG. Para tal, utilizou-se um
espectrofotdbmetro PerkinElmer Lambda 750 em um intervalo de 200 — 800 nm de
comprimento de onda. A curva analitica do herbicida sulfentrazona foi obtida pela
elaboracio de solucdes aquosas de Boral 500SC® (sulfentrazona & 500 g L), variando

a concentracdo do herbicida de 0,3984 até 4,7619 mg L, que pode ser descrita pela
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funcdo linearizada y = 542,1073x, com um coeficiente de correlagdo (R?) = 0.9975,
obtido dos pontos experimentais. A Figura 8 apresenta os dados de absorbancia versus
concentracdo para a construcdo da curva analitica. O ajuste foi realizado pelo Método
dos Minimos Quadrados (MMQ).
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Figura . Curva analitica obtida através da elaboragdo de solugbes aquosas de
sulfentrazona (Boral 500SC® - 500 g L), variando a concentragdo do herbicida de
0,3984 para 4,7619 mg L.

Para o encapsulamento do herbicida sulfentrazona nas microparticulas de
ALG-Ca, quantidades desejadas de sulfentrazona (4 g L, 5 g L e 6 g L") foram
adicionadas a uma solucéo de ALG 3% (m/v). As microparticulas contendo o herbicida
sulfentrazona foram obtidas por adicdo desta solugdo em 0,1 mol L™ de CaCly, via
método de gotejamento. Apds a obtencdo das microparticulas, elas foram filtradas e
lavadas com &gua deionizada para remover o NaCl remanescente, depois secas em
estufa a temperatura de 35 °C até massa constante. A eficiéncia de encapsulamento
(EE%) do herbicida sulfentrazona foi determinada pela quantidade de herbicida

remanescente no sobrenadante, como descrito em Faria et al. [32].
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_ [Eulfentrazona adicionado - Sulfentrazona nio Encapuladojl
EE(%) = — +100%
Sulfentrazona adicionado

(8)

Para os experimentos de liberacdo controlada, 400 mg de microparticulas de
ALG-Ca secas contendo o herbicida sulfentrazona foram misturadas em 50 mL de agua
deionizada. Assim, aliquotas foram retiradas do sistema, em diferentes intervalos de
tempo e levadas para o espectrofotdmetro para as medicGes de absorvancia. A Figura 9

mostra um esquema representativo usado nos ensaios de liberacdo controlada.

Ensaios de Liberacao controlada

V 2 mL retirada
. para analise
—

e®0® 2 mL de dgua
I  I—— deionizada
o ° adicionada
—) sehs
—_— H
400 mg de microparticulas ALG-Ca - — I
secas contendo sulfentrazona I 50 mL de dgua deionizada I
S—
° sistera de liberagio
E 4
Curva de 2 Aliquotas retiradas nos
Liberagio [ WA S “ >—4— tempos de: 5, 10, 15, 20,
controlada El/ 25,30 min, 1h...
-3 ’ ~
8 5
Tempo apés aplicagio
—/

Figura . Esquema usado nos ensaios de liberacao controlada.

2.3. Caracterizacdo das microparticulas de ALG-Ca

A forma e o tamanho das microparticulas de ALG-Ca secas foram analisadas,
utilizando  um microscépio 6tico (MO) (LEICA/ICC50), com ampliacdo de 10x. A
superficie e a microestrutura das microparticulas de ALG-Ca foram analisadas com o
auxilio de um microscépio eletronico de varredura (MEV), marca JEOL, modelo DA-
6601LV, da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, Campus Sorocaba. As
amostras foram fixadas em um suporte (stub), utilizando uma fita adesiva dupla face,
revestidas com ouro (Au). E importante salientar que curvas de distribuicdo de
polidispersdo foram obtidas com um total de 800 microparticulas de ALG-Ca para
comparagdo com as técnicas de MO e MEV. O software utilizado para analise dos
dados foi o ImageJ. Os tamanhos das microparticulas de ALG-Ca secas foram obtidos

por analise de imagem digital.
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As medidas de termogravimetria e analise térmica diferencial (TG/DTA) foram
obtidas em um equipamento Shimadzu 60H. As amostras foram aquecidas desde a
temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-! sob fluxo
de oxigénio (100 mL min™). Foram utilizados cadinhos de alumina para a obtengdo
das curvas de TG-DTA.

2.4. Modelamento matematico

Para o estudo dos mecanismos associados a liberacdo controlada de herbicida
sulfentrazona nas microparticulas de ALG-Ca, foram utilizados diferentes modelos
matematicos. Os modelos matematicos de Primeira ordem, Hixson-crowell, Higuchi,
Korsmeyer-Peppas e Baker — Lonsdale, foram verificados nas curvas de liberacao

controlada.

2.5. Cinética de liberacdo no controle de plantas daninhas em
campo

As microparticulas de ALG-Ca foram distribuidas em colunas de PVC com 50
cm de altura e 15 cm de didmetro. As colunas de PVC foram preenchidas com solo
(Latossolo Vermelho) e demarcadas externamente a cada 10 cm. O solo utilizado para
preencher as colunas de PVC era constituido de 56,5% de argila, 6,5% de silte e 37% de
areia. Posteriormente, os tubos de PVC foram conduzidos e mantidos em uma casa de
vegetacdo climatizada. A Figura 10 apresenta, de forma esquematica, o aparato
experimental utilizado para os testes de fitotoxidade, usando planta bioindicadora.
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Figura . Aparato experimental utilizado para os testes de fitotoxidade, usando planta
bioindicadora em casa de vegetacao.

O delineamento experimental foi o de blocos ao acaso em esquema 5x5, sendo
cinco tratamentos, com e sem herbicida (pré-emergéncia), em cinco profundidades, com
trés repeticbes. Os tratamentos foram constituidos da aplicacdo convencional e de
microparticulas contendo o herbicida: [0,0 (controle), 1,2 L ha™* (convencional), 4 g L,
5gL'e6gL? e cinco profundidades avaliadas no perfil do solo (0-10, 10-20, 20-30,
30-40 e 40-50 cm), com trés repeticdes.

Foi feito o calculo para a concentracdo de herbicida aplicado em cada cano
para cada concentracdo (4 g L, 59 L%, 6 g L), segundo recomendagdo do fabricante
do herbicida Boral 500 SC®, sendo de 600 g de principio ativo para cada hectare,
resultando na quantidade de 9 mg de microparticulas para a concentragio 4 g L de
herbicida, 8 mg de microparticulas para a concentracio 5 g L de herbicida e 6 mg de
microparticulas para a concentracdo de 6 g L. As microparticulas foram distribuidas na
superficie das colunas de PVC manualmente, e as quantidades distribuidas foram
calculadas em razdo da area superior das colunas de PVC.

O herbicida aplicado na forma convencional foi o Boral 500 SC®, pulverizado
sobre as colunas de PVC, utilizando um pulverizador costal pressurizado por COa,
munido de 4 pontas tipo leque Teejet leque 11.04 distanciadas 50 cm entre si, a uma
pressdo de trabalho de 30 Psi, que proporcionou volume de calda 250 L ha. No
momento da aplicacdo, as condi¢cfes climaticas estavam favoraveis a operacdo, com
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temperatura do ar em torno de 27,7 °C, umidade do ar de 45,4% a velocidade do vento
de 4,9 km/h.

Posteriormente, cada coluna de PVC contendo solo foi irrigada artificialmente
durante 14 dias até acumular 100 mm de &gua e separada em duas metades (corte das
colunas de PVC). Apds, procedeu-se a semeadura da espécie bioindicadora Cucumis
sativus (pepino). Essa espécie foi escolhida por apresentar alta sensibilidade ao
herbicida de interesse. A cada demarcacdo de 10 cm na coluna de PVC, foram
distribuidas oito sementes de pepino. As avaliacbes de fitotoxidade nas plantas
bioindicadoras semeadas nas colunas foram feitas aos 17, 24, 31 e 38 dias apds a
semeadura (DAS). Como critério de avaliacdo de fitotoxidade (injdrias) das plantas, foi
adotada a escala de notas de 0 a 100%, conforme a Tabela 2 [61], em que O
corresponde a nenhuma injaria e 100% € equivalente a morte das plantas. Neste
trabalho, os dados foram discutidos, associando os resultados de fitointoxicacdo obtidos
nas plantas de pepino com a profundidade de lixiviagdo, ou seja, quanto maior a

porcentagem de fitointoxicacdo, maior foi a lixivia¢do do herbicida.
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Tabela . Escala da Associacdo Latinoamericana de Malezas (ALAM) [62] utilizadas
para avaliacdo da eficiéncia de controle de planta daninhas.

Classe de porcentagem (%)  Nota e conceito de controle

0-40 1 — Nenhum a pobre
41 - 60 2 — Regular

6170 3 — Suficiente
71-80 4 - Bom

81-90 5 — Muito Bom
91-100 6 — Excelente

Os resultados foram submetidos a analise das médias dos tratamentos

comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os dados de porcentagem (%)

i

W
de fitointoxicacdo foram transformados em arco seno Too [63].
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3. Resultados e Discussoes

3.1 Microscopias

A Figura 11 apresenta as fotografias obtidas via MO das microparticulas de
ALG-Ca secas para as diferentes concentracGes de herbicida. As micrografias obtidas
via microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para mostrar a

morfologia e determinar o tamanho das microparticulas de ALG-Ca (Figura 12).

500pm

500pm

(A)

500pm

(C)

Figura . Imagens obtidas por microscopia 6tica (MO) das microparticulas de ALG-Ca
secas em diferentes concentracdes de herbicida (a) 4 gL, (b)5gLte(c)6g L™
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Figura . MEV das microparticulas de ALG-Ca secas para as diferentes concentragdes
de herbicida: () 4g Lt (b)5gL*e(c)6g L™

A morfologia das microparticulas ALG-Ca contendo o herbicida sulfentrazona
apresentou algumas fissuras na superficie, Figuras 11 e 12, na rea marcada em cada
micrografia. Conforme pode ser observado, as concentragcbes de 4 e 6 g L*
apresentaram forma mais regular em comparagdo com a amostra de 5 g L*. A
incorporacdo de cloreto de sodio na matriz de ALG-Na promove uma particula mais
esférica. A analise morfoldgica da superficie da microparticula é muito importante, uma
vez que o conhecimento das caracteristicas de superficie pode ajudar a compreender 0s
mecanismos de liberacéo do herbicida encapsulado [32, 68]. Em relacdo ao tamanho, o
didmetro médio das microparticulas foi de cerca de 990,2 + 40,8 um, 1136,8 + 35,4 um
e1172,4+244umparad gLt 5gLte6gL? respectivamente.
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3.2 Polidispersao

A Figura 13 apresenta as curvas de polidispersdo das microparticulas de ALG-
Ca secas, contendo NaCl para as diferentes concentracdes de herbicida. Os raios médios
das microparticulas de ALG-Ca foram de 495,1 um, 568,4 um e 586,4 um para as
concentracdes de 4, 5 e 6 g L™ de herbicida, respectivamente. Conforme descrito por
Fernandez-Perez et al. [65], 0 aumento da concentracdo do herbicida estd diretamente
relacionado ao tamanho do raio das microparticulas, desvio padréo e esferecidade. De
acordo com Tsirigotis-Maniecka et al. [66], a melhor esfericidade (concentracdes de 4 e
6 g L! de herbicida) pode estar associada com o alto grau de reticulagio do polimero.
Segundo Lacerda et al. [67], superficies esféricas rugosas sdo caracteristicas tipicas de
microparticulas constituidas de ALG-Na.
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Figura . Curvas de polidispersdo das microparticulas de ALG-Ca + herbicida.
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3.3 Espectroscopia

Os espectros de absorgdo molecular UV-vis da solugdo de Boral® (500 g L*
de Sulfentrazona), Figura 14a, exibem uma banda com absorbancia maxima em 207
nm e dois picos de ombro largos em 232 e 245 nm, atribuidos as transi¢des 1 — ©* do
herbicida, o que estd em consonancia com os dados da literatura [64]. Estas bandas sdo
funcdo de grupos de substituicdo no anel de benzeno e sdo esperadas ocorrer
relativamente a um menor comprimento de onda, em consequéncia da aromaticidade
prolongada do anel de benzeno. Estes valores podem ser ligeiramente alterados pelos
efeitos do solvente. O mesmo procedimento foi aplicado para 0 ALG, Figura 14b, que
ndo apresentou absor¢do na regido UV-vis. Por uma questdo de clareza, a interferéncia
entre as bandas (interacdo entre estes dois compostos) foi demonstrada por

procedimento de didlise (ndo mostrada no presente trabalho).
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de (a) Boral® e (b) ALG.
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3.4 Termogravimetria

No presente estudo, o comportamento térmico das microparticulas de ALG-Ca
também foi investigado pela anélise de TG/DTA. A Figura 15a mostra as curvas de TG
do ALG-Na e das microparticulas (ALG-Ca) contendo o herbicida sulfentrazona em
atmosfera de ar. E possivel verificar que a curva de TG pode ser caracterizada por trés
regidbes de perda de massa. A primeira perda de massa (13,1%) ocorreu pelo
aquecimento do complexo até a temperatura de 210 °C e corresponde a evolucdo das
moléculas de 4gua adsorvidas. A segunda etapa de decomposi¢do comeca acima de 200
°C e estende-se até 315 °C, aproximadamente. O segundo passo envolve perda de massa
de 32,5% para todas as amostras. Este valor pode corresponder a degradacdo do ALG-
Na por alteracGes nas interagdes para formar um composto intermediario. A Figura
15 mostra que o ALG-Na néo segue a segunda perda de massa. Este comportamento
sugere que a formagdo do intermediério ocorre suavemente, isto €, sem ganho ou perda
de calor. Ao aumentar a temperatura até 495 °C, a curva de TG mostra que o terceiro
estadio de decomposicdo estad associado a uma perda de massa de aproximadamente
23,1%. Este valor corresponde a decomposi¢do do intermediario ao produto final, éxido
de sodio ou célcio. Para as amostras contendo ALG e herbicida, este Gltimo passo de
decomposicdo ocorre em temperaturas mais altas - 510, 517 e 527 °C. Além disso, as
amostras de ALG-Ca + herbicida apresentaram menor quantidade de residuo, 31,4 e
27,4% para 0 ALG-Ca e ALG+herbicida, respectivamente. Dessa maneira, pode-se
demonstrar que a decomposicdo do ALG ocorre em trés fases e que o composto ALG-
Ca + herbicida apresenta estabilidade térmica ligeiramente mais elevada quando

comparado a matriz de ALG-Na.
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Figura . (a) Curva de TG e (b) curva de DTA das microparticulas de ALG-Ca em
diferentes concentracgdes.
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3.5 Eficiéncia de encapsulamento e curvas de liberagdo

controlada

As eficiéncias de encapsulamento (%EE) foram de 76,10%, 78,90% e 80,36%
para as concentracdes de 4, 5 e 6 g L™ de herbicida, respectivamente. Os valores de
encapsulamento estdo relacionados com a solubilidade do herbicida em 4&gua
(solubilidade do sulfentrazona = 490 mg L) [69]. A Figura 16 apresenta as curvas de
liberacdo controlada do herbicida sulfentrazona encapsulado nas microparticulas de
ALG-Ca para as diferentes concentragdes.
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Figura . Ensaios de liberacdo controlada, comparando os perfis cinéticos do herbicida
sulfentrazona encapsulado em microparticulas de ALG-Ca a temperatura ambiente em
diferentes concentracdes de herbicida.

Como pode ser visto, as curvas de liberacdo apresentam regides distintas. De
acordo com Siepmann e Siepmann [44], quando a liberacdo do composto ativo é
controlada por mecanismo de erosdo da matriz polimérica, a cinética de liberacao
mostra um perfil trifasico. Na primeira regido (Regido 1), imediatamente apo6s a

colocacdo das microparticulas de ALG-Ca contendo o herbicida sulfentrazona em
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contato com o meio de liberagdo, uma grande quantidade de herbicida é cedida ao meio.
Esse fenbBmeno é comumente conhecido como efeito Burst [70]. O efeito Burst conduz a
uma liberag&o inicial acelerada do composto ativo.

Inicialmente, certa quantidade do herbicida se encontra  na superficie das
microparticulas, caracterizando a dissolugdo como o principal fendmeno de liberacéo.
Apos a difusdo do herbicida aderido a parte exterior das microparticulas, ainda ha
herbicida dentro da matriz do polimero, o qual se difunde para fora das microparticulas,
0 que, por sua vez, explica o aparecimento da regido Il. A Regido Il estd associada a
difusdo do composto e a relaxacéo da cadeira polimérica pela formacgédo de poros. As
concentracOes de 4 e 6 g L™ de herbicida apresentam comportamento muito semelhante
apos 2400 min. Estas caracteristicas estdo de acordo com os estudos desenvolvidos por
Siepmann, Faisant e Benoit [44]. A regido |1l esta associada com o composto ativo que
ainda se encontra presente dentro da microparticula no momento em que a estrutura
polimérica comeca a ser desintegrada. Neste trabalho, todos os dados relacionados as
curvas de liberacdo controlada foram verificados e foi possivel identificar auséncia de
uma regido Ill. A Figura 17 apresenta um desenho esquematico das Regides | e Il nas
curvas de liberacdo controlada para as diferentes concentracfes do herbicida presentes

nas microparticulas de ALG-Ca.
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3.6 Modelamento Matematico

A Figuras 18 a, b e ¢ mostram os diferentes modelos matematicos aplicados

para explicar os mecanismos de liberagdo do herbicida sulfentrazona encapsulado nas
microparticulas de ALG-Ca.

-1
49g.L
100
g 80
[°]
g
1 60
2
-
© :
T 40 Cuna experimental
L —— Baker and Lonsdale
'g —— Korsmeyer-Peppas
I 20 - —— Hixson-crowell
—— Higuchi
——— Primeira Ordem
0 -
0 5000 10000 15000 20000 25000
Tempo (min)

(@)

55



100 -

(2] (0]
o o
1 1

Herbicida Liberado (%)
S

20

©  Cuna experimental
Baker & Lonsdale
——— Korsmeyer-Peppas
Hixson-crowell
—— Higuchi

——— Primeira Ordem

0 5000 10000

15000 20000

Tempo (min)

(b)

6g.L"

25000

100 -

Herbicida Liberado (%)
S 3 3

N
o
1

Cunva experimental
Baker & Lonsdale
Korsmeyer-Peppas
Hixon-Crowel
— Higuchi

Primeira Ordem

Figura

(b)5e(c)6gL™

0 5000 10000

15000 20000

Tempo (min)

(©)

25000

Modelos matematicos usados para explicar 0s mecanismos de
liberacdo do herbicida sulfentrazona encapsulado em microparticulas de ALG-Ca (a) 4,

56



De acordo com Siepmann e Peppas [71], a modelagem matematica fornece
base para o estudo dos mecanismos de transporte de massa envolvidos no controle da
liberagdo de principios ativos. Como pode ser visto, 0 modelo que mais se aproxima dos
dados experimentais, para as trés concentragbes estudadas, foi o proposto por
Korsmeyer-Peppas. O modelo Korsmeyer-Peppas foi usado para a liberagdo de 60% do
herbicida [72]. O modelo matematico escolhido foi o que apresentou o melhor

coeficiente de correlagdo, R?, conforme pode ser visto na Tabela 3 [55].

Tabela . Coeficiente de correlagdo dos modelos matematicos aplicados para a liberagédo
nas trés concentracdes de herbicidas nas microparticulas.

Baker-Lonsdale Korsmeyer-Peppas Hixson-crowell Higuchi  Primeira Ordem

6gL? 0,8786 0,9657 0,4717 0,8023 0,5506
5¢gL? 0,9505 0,9809 0,7093 0,8808 0,7656
6gL? 0,836987 0,9582 0,5869 0,7656 0,4215

Os valores de parametro de difuséo encontrados neste estudo foram 0,29, 0,33
e 0.29 para as concentragGes de 4, 5 e 6 g L™ de herbicida, respectivamente. De acordo
com o modelo de Korsmeyer-Peppas, o valor de n descreve o mecanismo de liberacédo
do principio ativo. Para geometrias cilindricas, n < 0,45 corresponde a um mecanismo
de difuséo fickiana, 0.45 <n < 0,89, para transporte anémalo (ndo fickiano), e n > 0,89,
para transporte do caso Il [49] A liberagdo de principios ativos em particulas de ALG
contendo fons de Ca?* apresenta n < 0,43 de acordo com a lei de Fick [73]. A difusio
fickina refere-se ao processo de transporte de soluto, em que o tempo de relaxamento do
polimero (tr) é muito maior do que o tempo de difusdo do solvente caracteristico (td)
[73]. Em geral, a difus&o, a erosédo e a degradacdo sdo 0s mecanismos mais importantes

para o transporte de soluto em matrizes poliméricas [71].
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3.7 Aplicagao e campo

Conforme descrito na se¢do de material e métodos, as microparticulas de ALG-
Ca foram distribuidas em colunas de PVC com o objetivo de estudar o processo de
lixiviacdo e a fitotoxicidade de espécies bioindicadoras pela liberacdo do herbicida
sulfentrazona. Vale ressaltar que a espécie bioindicadora C. sativus foi escolhida pela
sua alta sensibilidade ao herbicida sulfentrazona. Nesta etapa do trabalho, discutiremos
a fitointoxicacdo observada nas plantas de pepino pela profundidade de lixiviacao.
Como mencionado anteriormente, a fitotoxicidade foi avaliada aos 17, 24, 31 e 38 dias
apos a semeadura (DAS) de acordo com o critério de avaliacdo da fitotoxicidade
(injarias).

A Figura 19a mostra os primeiros sintomas apresentados pelo herbicida
sulfentrazona liberado das microparticulas de ALG-Ca. Os sintomas sdo iniciados por
uma clorose foliar acastanhada, seguida por manchas verde-escuras, apresentando
aspecto de inundacdo, pela ruptura da membrana celular e derramamento de fluido
citoplasmatico em intervalos celulares, tornando-se esbranquicadas e posteriormente
levando a necrose da planta ( Figura 19b ). As manchas escuras e brancas em suas
folhas correspondem ao acUmulo de protoporfirinogénio IX nos cloroplastos e ao
extravasamento de translocacdo subsequente no citosol e na acumulacdo de formas
reativas de oxigénio, que levam a necrose, paralisando o crescimento e levando a morte

da planta.
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Figura . Planta C. sativus apresentando o primeiro sintoma de clareamento das
nervuras (a) e manchas escuras e brancas em suas folhas, correspondentes ao acimulo
de protoporfirinogénio IX no cloroplasto (b), causadas pelo herbicida sulfentrazona.

E importante notar que a taxa com que esses sintomas foram observados em
aplicacBes de pré-emergéncia para todos os tratamentos ndo coincide com os relatados
na literatura para os herbicidas Inibidores de Protox, que ocorrem de 3 a 7 dias apds a
pulverizacdo [1, 49, 74-75] . Neste trabalho, a percepgéo de sintomas visuas somente foi
verificada aos 17 DAS, quando ocorreu a primeira avaliacdo. As diferencas neste
comportamento podem estar relacionadas com a sor¢do da molécula do herbicida aos
coloides do solo, tornando-se indisponiveis para um controle eficaz. Desta forma, o
conhecimento da relagdo solo-herbicida é muito importante, pois existem processos
como lixiviacdo e sorcdo que interferem na acdo deste herbicida quando aplicado em

pré-emergéncia. O herbicida sulfentrazona apresenta alta capacidade de adsorc¢éo,
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sendo, o teor de matéria organica geralmente o fator mais importante a ser
considerado, uma vez que este teor no solo promove menor processo de lixiviacdo [76-
80]. Um esquema representativo dos herbicidas Protox inibidores é mostrado na Figura
20.
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Figura . Esquema do herbicida inibitorio da protox.
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Além disso, consideramos o tempo de acdo do herbicida sulfentrazona nas
plantas bioindicadoras. De acordo com Freitas et al. [81], o pH do solo interfere
diretamente na dissociacdo do herbicida. O herbicida sulfentrazona ¢ um acido fraco
(pKa = 6,56) e tende a ndo interagir com a solugdo do solo, fazendo com que ele
aumente seu tempo de laténcia para a atividade em solos de pH baixo, como usado neste
estudo (pH = 5,4). O tempo de liberacdo maximo para a concentragio de 5 g L™ de
herbicida (25000 min) corresponde a, aproximadamente, 17 dias para liberacdo em
vitro. Estudos envolvendo a sorcéo de herbicidas em solos brasileiros séo fundamentais
por duas razdes: avaliar a eficacia do controle de plantas daninhas do local, pois a
sorcdo elevada pode comprometer a eficdcia dos herbicidas utilizados em preé-
emergéncia, e avaliar o alto risco de lixiviagdo e contaminacdo das dguas subterraneas
[17], [82].

Quando analisamos a relacdo profundidade-fitotoxicidade, ndo foi observada
diferenca significativa nos sintomas visuais entre as concentracoes de 4, 5e 6 g L™ de
herbicida para os 17 e 24 DAS nas profundidades de 0-10 cm, respectivamente. Em
relagdo aos 31 DAS, as microparticulas contendo 6 g L™ de sulfentrazona resultaram em
40% de sintomas de fitotoxicidade, seguida de tratamento convencional e 4 g L. Aos
38 DAS, foram observados um processo homogéneo de lixiviagdo e uma alta taxa de
fitotoxicidade nas plantas de pepino para o tratamentos convencional e concentracao
de 4 g LY. Os outros dois tratamentos a essa profundidade apresentaram menor
lixiviagdo, enquanto a porcentagem de controle ndo foi satisfatéria de acordo com
ALAM [62].
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A porcentagem de fitotoxicidade de plantas de C. sativus submetidas a
tratamentos na profundidade de 0 a 10 cm pode ser observada na Tabela 4. O processo
de lixiviagdo do herbicida sulfentrazona aplicado na forma convencional em colunas de
PVC para diferentes indices pluviométricos (30, 60 e 90 mm), utilizando um Latossolo
Vermelho e Chernossolo, foi relatado por Rossi et al. [83]. De acordo com os autores
[84], no ultimo, houve uniformidade na distribui¢cdo do produto ao longo da coluna,
proporcional a precipitacdo, e no Latossolo Vermelho, a sulfentrazona ndo era muito
movel, permanecendo na camada superficial, independentemente da precipitacao.

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

DIAS APOS A SEMEADURA

17 24 31 38
Controle 0,00c 0,00b 0,00c 0,00c
Convencional 25,00a 36,67a 35,00ab  98,00a
4 g/L 4,33bc 38,33a 33,33ab  94,33a
59/L 15,00ab  20,00ab  26,67b 63,33b
6 g/L 15,00ab  36.67a 40,00a 68,33b
F Tratamento 10,92**  12,92**  48,76** 212,41**
CV% 43,60 30,22 14,54 7,21
DMS 14,60 22,46 11,08 13,19
ErroPadrao 2,99 4,59 2,27 2,70

Meédias seguidas de mesma letra na coluna nio 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
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A Tabela 5 apresenta a porcentagem de fitotoxicidade de plantas de C. sativus
submetidas a tratamentos na profundidade de 10-20 cm. Em 17 DAS, a maior lixiviacéo
observada foi para os tratamentos convencional e com concentragio de 5 g L de
herbicida, ndo tendo ocorrido diferenca significativa entre estes tratamentos. Com 24 e
31 DAS, néo houve diferenca entre os tratamentos. Foi observada alta lixiviacdo para o
tratamentos convencional e com concentragio de 4 g L™ de sulfentrazona aos 38 DAS.
Estes tratamentos apresentaram mais de 90% de fitointoxicacdo. Estes resultados estéo
de acordo com a concentragéo de 5 g L de herbicida, que apresentou a maior taxa de
liberagdo em relagdo as demais concentracdes, o que explica sua maior efetividade nas
profundidades de 10-20 cm. Como relatado por Rodrigues et al. [83], o herbicida
sulfentrazona pode ser lixiviado para camadas abaixo de 10 cm quando submetido a
irrigacdo de 20 mm durante 24 h ap6s a pulverizagéo.

Tabela . Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Cucumis sativus

(pepino) submetidas aos tratamentos na camada de 10 — 20 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

17 24 31 38
Controle 0,00b 0,00b 0,00b 0,00c
Convencional 11,67a 20,00a 25,00a 94,67a
4 g/L 0,00b 26,67a 28,33a 91,67a
59/L 12,33a 24,33a 21,67ab  63,33b
6 g/L 0,00b 23,33a 31,67a 68,33b
F Tratamento 23,52**  12,34** 7,70** 142,50**
CV% 48,93 28,26 36,56 8,70
DMS 6,63 15,05 22,01 15,62
Erro Padréao 1,36 3,08 4,50 3,20

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 Vx/100

* #*: significativo a 1% de probabilidade

Rossi et al, [84] avaliaram a mobilidade do herbicida sulfentrazona em colunas
de PVC e encontraram pequena mobilidade do herbicida em Nitossolo-Vermelho (até
7,5 cm) e Neossolo Quartzarénico (até 12,5 cm) mesmo quando submetidos a 90 mm de
chuva. Esses autores também citaram que um dos fatores que influenciaram a acdo do
herbicida foi a saturacdo do solo, pois quanto maior o indice de precipita¢cdo, maior a

intensidade da lesdo nas plantas.
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No que diz respeito as profundidades de 20-30 cm, aos 17 DAS, verificou-se
diferenca significativa entre os tratamentos. A lixiviagdo do herbicida a essa
profundidade causou lesdes nas plantas bioindicadoras nas formas convencional e 5 g L-
! E importante notar que as concentragdes de 4 e 6 g L™ ndo diferiram entre si. Com 24
e 31 DAS, ndo houve diferenciacdo entre os tratamentos. No final das avaliagdes, aos 38
DAS, observou-se que a lixiviacdo a essa profundidade resultou em lesbes da ordem de
91,67% de fitointoxicagdo no tratamento convencional, seguido do tratamento de 4 g L™
(73,33%).

A Tabela 6 apresenta a porcentagem de fitotoxicidade de C. sativus
submetidas a tratamentos nas profundidades de 20-30 cm. Faustino et al. [16]
observaram a mobilidade do herbicida sulfentrazona em 60 mm de precipitacdo

simulada quando utilizaram o Latossolo Vermelho Amarelo.

Tabela . Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Cucumis sativus
(pepino) submetidas aos tratamentos na camada de 20-30 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

17 24 31 38
Controle 0,00c 0,00b 0,00b 0,00d
Convencional 11,67a 20,00a 21,67a 91,67a
4 g/L 0,00c 20,00a 28,33a 73,33ab
5¢g/L 5,00b 11,67ab  20,00a 57,67bc
6 g/L 0,00c 18,33a 30,00a 53,33c
F Tratamento 47,50**  7,85** 19,81**  70,40**
CV% 38,73 37,74 23,27 12,84
DMS 3,64 14,91 13,13 20,00
ErroPadrdo 0,75 3,05 2,69 4,09

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 Vx/100
« #*: significativo a 1% de probabilidade
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A profundidade de 30-40 cm, aos 17 e 24 DAS, ndo houve diferenca
significativa entre os tratamentos. Aos 31 DAS, a fitointoxicagdo mais alta foi
observada para a concentragdo de 4 g L™ de herbicida. Ao final das avaliagdes, aos 38
DAS, verificou-se que o tratamento convencional e 4 g L™ foram estatisticamente
semelhantes, obtendo uma fitointoxicagdo de 91% e 78,33%, respectivamente. As
concentracBes de 5 e 6 g L' apresentaram menor eficiéncia de controle e,
consequentemente, menor lixiviacao.

A porcentagem de fitotoxicidade de C. sativus submetidas a tratamentos nas
profundidades de 30-40 cm pode ser observada na Tabela 7. Segundo Braga e Melo
[85], a lixiviacdo é maior no Latossolo Vermelho, até 35 cm de profundidade, quando

comparada aos solos Acrisolo, Cambissolo e Gleissolo.

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

DIAS APOS A SEMEADURA

17 24 31 38
Controle 0,00 0,00b 0,00c 0,00c
Convencional 7,67 18,33a 24,33ab  91,00a
4 g/L 3,33 20,00a 36,67a 78,33a
59/L 0,00 13,33a 20,00b 56,00b
6 g/L 0,00 16,00a 32,67ab  57,33b
F Tratamento 1,57™ 26,85**  22,01**  126,13**
CV% 212,07 19,69 23,25 9,51
DMS 13,16 7,52 14,91 15,17
Erro Padrao 2,69 1,54 3,05 3,10

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 \x/100
« **: significativo a 1% de probabilidade

* ns: ndo significativo
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As avaliagcbes referentes as dltimas profundidades (40-50 cm) néao

apresentaram diferencas significativas aos 17 DAS. No que se refere aos 24 DAS, o0s

resultados de controle foram de 20,00; 18,33 e 12,67 % para os tratamentos de 4 g L%, 5

g L e convencional, respectivamente. Aos 31 DAS, a maior percentagem de leséo foi

causada pela concentragdo de 4 g L™ de herbicida. A Gltima avaliagdo ocorreu aos 38

DAS e observou-se que o tratamento convencional resultou em 94,67 % de

fitointoxicacéo.

A Tabela 8 mostra a porcentagem de fitotoxicidade de C. sativus submetidas a

tratamentos nas profundidades de 40 — 50 cm.

Tabela . Porcentagem de fitointoxicacdo de plantas de Cucumis sativus
(pepino) submetidas aos tratamentos na camada de 40 — 50 cm de profundidade.

DIAS APOS A SEMEADURA

17 24 31 38
Controle 0,00 0,00c 0,00c 0,00d
Convencional 7,67 18,33a 31,67ab  94,67a
4 g/l 3,33 20,00a 45,00a 76,00b
5g/L 0,00 12,67ab  26,67b 56,00c
6 g/L 0,00 7,33bc 35,33ab  61,67bc
F Tratamento 1,57"™ 16,34**  32,70**  128,81**
CV% 212,07 30,16 18,45 9,40
DMS 13,16 9,93 14,44 15,30
ErroPadrdao 2,69 2,03 2,95 3,13

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
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Comparando todos os dados, pode-se verificar que os melhores resultados de
fitointoxicacdo do herbicida encapsulado nas microparticulas foram exibidos para a
concentracdo de 4 g L™ quando comparados com o tratamento convencional, de acordo
com a escala de ALAM [62], aos 38 DAS. Ressalta-se que quando comparamos 0
processo de lixiviagdo do herbicida convencional com as microparticulas de ALG-Ca
contendo diferentes concentracdes de sulfentrazona, a partir dos sintomas visuais de
intoxicacdo, pode-se observar que o encapsulamento reduziu as lesdes ao longo do
perfil do solo, indicando menor eluicao.

Os resultados de lixiviagho apresentados pelos tratamentos com
microparticulas de ALG-Ca contendo herbicida permitirdo a implementacdo da técnica
em grande escala, de forma correta e segura no controle de plantas daninhas em
diferentes solos, com baixo impacto ambiental. Vale ressaltar que a técnica de
encapsulamento de herbicidas em microparticulas ALG é bastante inovadora e ainda
existem lacunas na literatura sobre seu comportamento no solo € no meio ambiente e
sua eficiéncia no controle de plantas daninhas. No entanto, as microparticulas de ALG-
Ca contendo herbicida sulfentrazona sdo potenciais candidatas para plataformas de
liberacdo controlada em aplicacGes agricolas e podem ser eficazes para controlar plantas

daninhas.
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4. Conclusao

Concluimos que foi empregado um novo processo para a obtencdo de um
sistema de liberacdo controlada do herbicida sulfentrazona encapsulado em
microparticulas de ALG-Ca. Para maior conhecimento, este é o primeiro estudo de um
sistema de liberagdo controlada eficaz utilizando o herbicida sulfentrazona encapsulado
em um polimero biodegradavel com grandes perspectivas na area da agricultura. Os
ensaios de liberacdo controlada para o herbicida sulfentrazona encapsulado nas
microparticulas de ALG-Ca em diferentes concentrag@es do herbicida (4, 5e 6 g L™Y)
mostraram regides distintas, e 0 modelo que mais se aproxima dos dados experimentais
para as trés concentragdes de herbicida foi o0 modelo proposto por Korsmeyer-Peppas.
As regibes distintas apresentadas nas curvas de liberacdo concordam com as analises
TG / DTA, que também mostraram a decomposicdo do alginato em trés fases e o
herbicida causando ligeira elevacdo da estabilidade térmica da matriz de alginato. Os
resultados da lixiviagdo apresentados pelos tratamentos com microparticulas de ALG-
Ca conduzirdo a implementacdo da técnica em grande escala, assegurando correta e
segura recomendacdes do herbicida sulfentrazona, o que permitira a eficacia no controle
de plantas daninhas nos diferentes tipo de solo, com baixo impacto ambiental. Assim, as
microparticulas de ALG-Ca contendo herbicida de sulfentrazona sdo compostos
potenciais para plataformas de liberacdo controlada em aplicacdes agricolas e podem ser

eficazes no controle plantas daninhas.
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Apéndices

Tabela . Caracteristicas quimicas do solo coletado na profundidade a 0-40 cm. Rio

Verde, 2016.
-3 -3
Identificagéo cmolc dm mg dm PH
Ca+ H+
Amostra caCl,
Ca | Mg (Mg | Al Al K K S | P(mel) | P(res)
0-10cm |41]20)|61 0017203 111 2,8 2,8 ND 5,48
10-20cm | 451964 001 75|03 | 111 2,5 2,2 ND 5,39
20-30cm | 4,2 16|58 (0017102 93 2,4 1,6 ND 5,35
30-40cm |38 (13| 51|001/64 02| 84 2,2 1,2 ND 5,34
Sat.
Micronutrientes - mg dm gdm®| cmolcdm® | Bases | Sat. Al
Identificacdo
Soma
Amostra
Na| Fe | Mn | Cu | Zn | B M.O | CTC de V% m%
bases
0-10cm | 6 |38,1|127,7,28 25|03 | 523 | 136 | 64 47 0,2
10-20cm | 8 [31,3|1586| 28| 24 |02 | 523 | 142 | 6,7 47 0,1
20-30cm | 8| 33 | 142 | 3118 |0,2| 459 | 132 | 6,1 46 0,2
30-40cm | 7 |46,5/136,3| 3,7 | 15|02 | 371 | 11,7 | 54 46 0,2

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

Identificagdo

Amostra Textura (%) Relacdo entre Bases
Argila Silte Areia Ca/Mg Ca/K Mg/K
0-10 cm 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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