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Resumo

A mesotriona (MES) e a atrazina (ATZ) sao herbicida utilizados nas culturas de milho e cana-
de-acucar, as quais, juntamente com a soja, sdo as culturas mais produtivas no Brasil. A
aplicacdo do herbicida associado a sistemas carreadores pode representar uma alternativa para
mitigar o impacto ambiental causado pela intensa utilizagdo de xenobidtiocos na agricultura
brasileira. Visando avaliar a viabilidade de utilizacdo destes sistemas associados, foram
sintetizados pelo método sol-gel (SG) quatro formulagdes (SGMES) contendo diferentes
teores de mesotriona (MES). Foi utilizado TEOS (tetraetil-orto-silicato) como precursor e
NaF como catalisador. As formulagdes foram caracterizadas por andlise elementar, analise
térmica (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV), isoterma de adsorcao e dessor¢ao
de nitrogénio e espectroscopia de infravermelho (FTIR). Para fins de comparagdo foram
analisadas amostras de xerogel puro (SG), de MES na forma pura (MESp ) e de MES na
forma comercial (MEScaiisto). A liberacdo de MES nas formulagdes e no produto comercial
em meio aquoso de CaCl, 0,01 mol.L" foi quantificada por espectroscopia de UV-VIS em
funcdo do tempo. Realizaram-se isotermas de sor¢do de MES e de ATZ contida nas
formulacdes e nas respectivas formas comerciais em trés solos representativos da drea
agricola brasileira. Os rendimentos obtidos nos xerogéis de MES variaram de 40 a 80% e
decresceram com o aumento da propor¢do de MES adicionada a sintese. O herbicida ndo
apresentou ligagdo quimica com a silica, e quanto menor a sua concentragdo, maior o seu grau
de dispersao na matriz e, portanto, menor a organizacdo do material e maior a drea superficial
especifica. A liberagdo do herbicida a partir das formulacdes foi mais rdpida do que na forma
comercial, devido a maior disponibilidade do herbicida na forma de xerogel do que na forma
comercial. A MES na forma comercial apresentou maior afinidade pelo solo do que na forma
de xerogel, conforme indicaram os indices K4 obtidos a partir das isotermas. O herbicida ATZ
apresentou comportamento sortivo semelhante ao da MES, indicando que, de uma forma
geral, os herbicidas na forma de xerogel sdo menos retidos pelo solo do que as respectivas

formas comerciais.
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Abstract

Mesotrione (MES) and atrazine (ATZ) are herbicides used on corn and sugar cane plantations,
which, along with soybean, are the most productive crops in Brazil. The application of
herbicide systems associated with carriers may represent an alternative to mitigate the
environmental impact caused by the intense use of xenobiotics in Brazilian agriculture. To
evaluate the viability of the use of these associated systems, four formulations (SGMES)
containing different concentrations of mesotrione (MES) were synthesized by the sol — gel
method. It was used TEOS (tetraetil-ortho-silicate) as a precursor and NaF as a catalyst. The
formulations were characterized by elemental analysis, thermal analysis (DSC), scanning
electron microscopy (SEM), N, adsorption and desorption isotherms and infrared
spectroscopy (FTIR). For comparison purposes, samples of pure xerogel (SG), pure
mesotrione (MESp o)) and of commercial mesotrione (MEScanisto) were analyzed. The release
of MES from the formulations and from the commercial product in CaCl, 0,01 mol.L"
medium was quantified by UV/vis spectroscopy against time. Sorption isotherms of MES and
ATZ contained in the xerogels and in commercial products were determined on three types of
soil representative of the Brazilian agricultural area. The MES yields in xerogels varied
between 40 and 80 %, and decreased with the increase of MES proportion added to the
synthesis. The herbicide was physically bound to the silica, and its dispersion on the matrix
increased with the decrease of its concentration. Therefore, its organization dimished and the
specific superficial area increased in the same order.

The herbicide release from formulations was faster than from the commercial form, due to its
greater availability in xerogel, compared to the commercial product. Commercial MES
showed greater affinity for the soil than in the xerogel form, as evidenced by the K4 indexes
calculated from the isoterms. The herbicide ATZ presented similar sorptive behavior as that
of MES, indicating that, in general, the herbicides as xerogel are less retained by soils than its

respective commercial forms.
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1. Introducao

O milho é uma das principais culturas da agricultura brasileira, tanto no aspecto
quantitativo, quanto no que diz respeito a sua importancia estratégica por ser a base da
alimentacdo animal e, conseqiientemente, humana. No manejo das plantas daninhas na cultura
de milho, o controle quimico é o mais utilizado atualmente e apresenta caracteristicas
positivas, pela acdo répida e eficaz no controle de ampla gama de espécies. '

Dentre os herbicidas registrados para a cultura do milho destacam-se a atrazina (2-
cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) e a mesotriona 2-[4-(metilsulfonil)-2-
nitrobenzoil]-1,3-ciclohexanodiona. A atrazina (ATZ) atua por inibicdo da fotossintese, em
particular ao nivel do fotossistema II”, podendo ser aplicado em pré e pds-emergéncia’. A
mesotriona (MES) é um herbicida aplicado em pds-emergéncia e 0 modo de a¢do do mesmo
consiste na inibicdo da biossintese de carotendides através da interferéncia na atividade da
enzima HPPD (4-hidroxifenil-piruvato-dioxigenase) nos cloroplastos ** .

Ap6s aplicacdo na lavoura, podem ocorrer interacdes entre o herbicida e grupos
quimicos presentes na matriz solo, fazendo com que o herbicida permane¢a no ambiente
complexado ao solo, contaminando o meio e afetando sua eficicia no controle das plantas
espontaneas, pois somente parte do ativo adicionado fica disponivel para combater as
invasoras’. Portanto, a aplicacdo de herbicidas associados a sistemas carreadores de libera¢io
controlada pode representar uma alternativa para mitigar o impacto ambiental causado pela
intensa utilizacdo dos mesmos na agricultura brasileira, na medida em que a interacio entre a
matriz do solo e herbicida é diminuida.

Conhecendo-se as principais caracteristicas quimicas do solo que afetam a dinamica
deste herbicida neste meio, podem-se estabelecer alternativas para diminuir sua interagdo com
o solo, aumentando seu efeito pesticida e contribuindo para sua degradacdo.

Os objetivos gerais deste trabalho sdo avaliar as caracteristicas quimicas e morfolégicas
de formulacdes de MES sintetizadas pelo método sol-gel, bem como estudar a forma de
liberag@o do principio ativo e investigar o comportamento sortivo dos herbicidas MES e ATZ

em formulagdes sintetizadas pelo mesmo método.

1 £ A . z . . A .

Pré emergéncia: aplicado ap6s o plantio do milho, antes da emergéncia da cultura e das plantas daninhas.
P6s emergéncia: aplicacdo ap6s a emergéncia de plantas daninhas e antes que essas interfiram no
desenvolvimento da cultura.



2.Revisao Bibliografica

2.1 Controle de plantas daninhas

O controle das plantas daninhas € uma necessidade de ordem econdmica nacional, pois
a reducdo na producdo das culturas no Brasil causada pela agdo das mesmas € da ordem de 20
a 30%, podendo chegar até 90% em casos extremos. Para minimizar essas perdas, em geral se
utiliza o controle quimico no manejo das plantas daninhas'. No caso especifico da cultura do
milho, a reducdo do rendimento pode alcancar até 70% da produtividade potencial, variando
em funcdo da espécie e do grau de infestacdo das plantas daninhas, do tipo de solo, das
condicdes climdticas presentes no periodo, bem como o espacamento, variedade e estidio
fenolégico” da cultura em relagio a convivéncia das plantas daninhas®.

O Brasil destaca-se como um dos maiores consumidores mundiais de pesticidas,
destacando-se soja, cana-de-agucar, algoddo, milho e arroz, como as principais culturas
responsdveis pelo elevado consumo. Do total de pesticidas, os herbicidas sdo os mais
utilizados em todo o mundo, tanto em volume como em drea tratada’. Os herbicidas sdo
substancias quimicas produzidas com a finalidade de controlar plantas espontianeas que se

desenvolvem concomitantemente com as culturas.

2.2 Destino dos herbicidas no ambiente

Uma vez aplicado nas culturas e apds ter realizado sua funcdo, o herbicida pode
permanecer no ambiente por um longo tempo®. Dependendo das caracteristicas do herbicida e
do meio, este pode ser transportado no perfil do solo atingindo o lencol freatico,
contaminando rios, lagos e fontes de dguas que sdo utilizadas no consumo humano’*''. A
persisténcia e/ou transporte do herbicida envolve mecanismos como degradacdo,
volatilizagdo, lixiviacdo, escoamento superficial e sor¢do no solo ou a residuos vegetais'>"”.

A recomendacdo da dose de aplicagdo de um herbicida € geralmente feita baseando-se
no teor de matéria organica do solo, que € o seu principal sorvente no solo. Quanto maior o
teor de matéria organica maior a retencao do herbicida pelo solo e, portanto maior serd a dose

recomendada para que seja atingido o efeito biocida almejado'®. A forma sorvida destes

"'Estadio fenolégico: subdivisdes das fases de crescimento da planta que detalham mais claramente as etapas de
desenvolvimento.



compostos pode ser posteriormente liberada para a solucdo do solo, gerando contaminacao
ambiental.

O comportamento de um herbicida no solo € influenciado pelas suas caracteristicas
fisico-quimicas, tais como: solubilidade em 4gua, pressdo de vapor, coeficiente de particao
octanol-dgua, constante de equilibrio de ionizagdo 4dcida ou bdésica, constante de Henry,
reatividade ou meia vida. A meia vida do herbicida, obtida em condi¢des de campo, pode
apresentar resultados varidveis devido as diferentes condi¢Oes experimentais tais como, tipo

L. N . ~ ~ 15
de solo, teor de matéria organica, modo de aplicacdo, teor de d4gua no solo e temperatura .

2.2.1 Sor¢ao do herbicida no solo

O termo sor¢do representa a retengdo de um soluto (ion ou molécula) pela matriz do
solo, sem indicar a extensdo e o tipo do mecanismo envolvido'®. O processo de sor¢io de um
herbicida pode ser caracterizado quantitativamente pelo coeficiente de distribuicdo (Kg). O Ky
¢ obtido a partir da relacdo linear entre a quantidade sorvida por massa de solo (Q;) e a
concentragdo na solugio de equilibrio (Ce)'’. Os valores de K4 podem sofrer variacdes devido
a diferencas no teor de carbono organico do solo. Essa influéncia pode ser diminuida
dividindo-se o Ky pelo teor de carbono organico do solo, obtendo-se o coeficiente de particao
de carbono organico (K,.). A variacao do K,. pode ser atribuida a diferencas na composicao
da matéria organica e mineralogia do solo, entre outras varidveis.

A sorcdo pode retardar ou impedir o movimento das moléculas no solo, afetando os
processos de transformacao e transporte, a eficiéncia agrondmica dos pesticidas, levando a
contaminagio do ambiente.'*"”

Os principais fatores determinantes na sorcdo do herbicida no solo s3o, o teor de
matéria organica e a solubilidade em dgua do composto orgénico. A forca de interagcdo entre a
matéria organica e o pesticida afeta a persisténcia do mesmo no solo. Herbicidas fortemente
sorvidos as particulas do solo sdo geralmente mais persistentes do que aqueles que
apresentam menor afinidade e, por isso, oferecem maior risco ao ambiente a longo prazo.
Herbicidas com baixo coeficiente de sor¢do apresentam baixa persisténcia no solo, e oferecem
maior potencial de risco a curto prazo, pois podem ser facilmente lixiviados da camada aravel
do solo, atingindo lencdis fredtico e aqiiiferos, comprometendo a qualidade dos reservatorios

2 20
de dgua™.



2.2.2 Residuo-ligado

Residuo-ligado € definido como compostos que persistem no solo, planta ou animal,
na forma de molécula original ou de seus metabdlitos, apds extracdes que ndo alterem
significativamente a natureza da molécula nem a estrutura da matriz.

A formacgdo de residuo-ligado € um importante mecanismo de dissipacdo de herbicidas
no ambiente, pois nesta forma, a substancia encontra-se imobilizada e inacessivel as reacdes.
Em alguns casos, parte dessa fracdo ligada do herbicida pode retornar a solu¢cdo do solo,
sendo esse processo conhecido como remobilizacio'”. O residuo-ligado também influencia
diretamente a transformacdo microbiana dos herbicidas, diminuindo a disponibilidade das
moléculas aos microrganismos”'.

Apés sua aplicacdo no ambiente as moléculas podem ser rapidamente dissipadas,
sendo transformadas em metabdlitos ou apresentar rdpida cinética de formacao de residuo-
ligado. Entretanto, tais metabdlitos podem ser tdo ou mais toxicos que a prépria molécula
original.

Em geral, uma fracao significativa das moléculas de herbicidas aplicada na agricultura
permanece no solo como residuo-ligado, sendo que a matéria organica € a principal
responsdvel pela formacdo desses residuos®. Além da ligagdo quimica, os herbicidas sio
fortemente retidos pelas fracdes himicas por um processo que envolve sor¢do as superficies
externas e penetracdo nos vazios internos das substincias humicas e/ou dos microagregados
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argilo-humicos com arranjo estrutural tipo peneira™.

2.3 Mesotriona

A mesotriona 2-[4-(metilsulfonil)-2-nitrobenzoil]-1,3-ciclohexanodiona (Figura 1)
pertence ao grupo quimico das tricetonas. Esta substancia € relativamente nova no mercado,
lancada em 2002, classificada como herbicida seletivo com aplicacdo em pds-emergéncia para
o controle de folhas largas anuais e gramineas na cultura do milho™ **. A MES foi descoberta
através do isolamento de um aleloquimico (leptospermone) secretado pela planta da espécie

Callistemon citrinus que foi utilizado como modelo para producio sintética do herbicida. > *%
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Figura 1: Estrutura quimica da mesotriona.
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Na Tabela 1 constam as principais propriedades fisico-quimicas do herbicida MES.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do herbicida MES *’.

Nome MM ' Solub. (H,0) K. Kow”
Comum (g.mol™) a20-25°C a2l1°C
(mg.L'l)
Mesotriona 339,30 160 3,1 1,3

(1) massa molar; (2) solubilidade em 4gua; (3) constante de dissociacdo; (4) coeficiente de parti¢do

octanol:dgua.

Devido a este ser um herbicida novo no mercado, existem poucas informacdes sobre
suas caracteristicas fisico-quimicas, mecanismos de dissipacdo no ambiente, toxicidade e

contaminacdo ambiental.

2.3.1 Atuaciao do herbicida na planta e sor¢ao em solo

O mecanismo de acdo do herbicida mesotriona consiste na inibi¢do da biossintese de
carotenodides através da interferéncia na atividade da enzima HPPD (4-hidroxifenil-piruvato-
dioxigenase) nos cloroplastos, com posterior geracdo de estresse oxidativo, que destrdi as
membranas das células, levando assim as plantas a morte. Os sintomas fitotéxicos observados
envolvem o branqueamento das plantas sensiveis com posterior necrose € morte dos tecidos
vegetais em cerca de 1 a 2 semanas. O milho € tolerante a mesotriona devido a sua capacidade

de metabolizar rapidamente o herbicida, produzindo metabdlitos sem atividade téxica, o que



ndo ocorre nas plantas daninhas. A absor¢do do herbicida ocorre tanto nas raizes quanto nas
folhas e ramos.”

A MES € um écido fraco, quanto menor o pH do solo em relagdo ao pKa do herbicida,
maior a tendéncia do mesmo estar na forma molecular e maior possibilidade de sor¢do no
solo. Segundo estudos anteriores, a sor¢do da MES estd relacionada ao pH do solo e ao teor

z As 28;2
de matéria organica. *%*

2.3.2 Toxicidade do herbicida mesotriona e seus produtos de degradacio

A MES € um composto medianamente toxico para o ser humano e perigoso ao meio
ambiente, apresentando risco baixo a moderado para animais € ndo apresenta potencial
carcinogénico.’?!

A degradacdo da MES esta relacionada a sor¢do ao solo, que € dependente do pH e do
teor de matéria organica do solo. Sendo o pH o fator que mais influencia a degradacdo do
herbicida. Os metabdlitos da MES encontrados foram AMBA (4cido 2-amino-4-metil sulfonil
benzdico) e MNBA (4cido 4- metil sulfonil - 2- nitrobenzdico). Nao existem estudos relativos

a toxicidade dos metabdlitos.

2.4. Atrazina

A atrazina foi introduzida na agricultura na década de 50 e pode ser considerada como
um dos herbicidas mais utilizados no mundo: 70.000 a 90.000 toneladas anuais®>>>. O tempo
de meia vida da atrazina pode variar de 2 meses a 6 anos, dependendo das condi¢cdes do meio.
Este herbicida apresenta varios metabdlitos, que possuem diferentes graus de toxidez e tempo
de meia vida, sendo os mais comuns a hidroxiatrazina e a dietilatrazina.>*

A atrazina pertence a classe das triazinas, composta de derivados nitrogenados
heterociclicos. As triazinas possuem um anel composto de dtomos de nitrogénio e carbono e

em sua maioria sao compostos simétricos (s-triazinas) (Figura 2).
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Figura 2: Estrutura quimica da atrazina
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Atrazina € o nome comum para 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina
(CsH4CINs). Comercialmente estd disponivel na forma de suspensdo concentrada de 500 g L’
' (50% m/v atrazina + 50% m/v de ingredientes inertes) ou na forma de granulos disperséveis
em dgua com 880 g ATZ kg™ (88% m/m de atrazina + 12% m/m de inertes). Na Tabela 2

constam as principais propriedades fisico-quimicas do herbicida ATZ.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do herbicida ATZ ¥,
Nome MM ' Solub. (H,0)* Pressio de vapor K. Kow”
Comum  (g.mol™) a20-25°C  a20°C (mmHg) a21°C
(mg.L™)
Atrazina 215,69 33 2,9.107 1,7 481

(1) massa molar; (2) solubilidade em 4gua; (3) constante de dissociacdo; (4) coeficiente de parti¢do

octanol:dgua.

2.4.1 Atuacao da atrazina na planta e sorcao no solo

A ATZ € altamente seletiva as culturas de milho e cana-de-agicar em qualquer estdgio
de desenvolvimento. O ingrediente ativo da ATZ aplicado em pré-emergéncia é absorvido
pelas plantas através das raizes (apds germinacdo) e se transloca via xilema até as folhas
(cloroplasto das folhas) onde provoca a inibicdo da fotossintese, cujos sintomas se
manifestam pela clorose, necrose e morte das invasoras. Quando o produto € aplicado na pds-

emergéncia das invasoras, € absorvido através das folhas, onde penetra rapidamente nos
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cloroplastos e neste caso atua por contato e nao sofre nenhuma movimentagao ~".



A contribuicdo da matéria organica do solo no processo de sor¢cdo da ATZ foi
verificada por vdrios autores tanto em solos de regides temperadas como de regides
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tropicais

, onde correlacdes significativas foram obtidas entre a quantidade de ATZ
sorvida e o teor de matéria organica do solo.
A sorcdo da ATZ pela matéria organica € atribuida a reagdes de transferéncia de
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elétrons, transferéncia de prétons, ligacdes de hidrogénio e interacdes hidrofébicas™ ™. N

0
entanto, estes resultados foram baseados em d&cidos himicos, que ndo representam
necessariamente a matéria organica total **.

A obtencdo de valores de indice K, diferenciados indica que nio apenas o teor de
matéria organica € importante na sor¢do de atrazina, mas também sua composi¢do quimica e

as condicdes de aeracido e pH do solo™®.

2.4.2 Toxicidade do herbicida atrazina e seus produtos de degradacao

A classificagdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental da ATZ baseia-se nos
parametros bioacumulagdo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos organismos,
potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico’®. A ATZ encontra-se na classe
toxicoldgica 111, classificada como produto perigoso. Estes produtos sdo altamente téxicos a
organismos aqudticos (algas), altamente persistentes no meio ambiente e altamente irritantes
oculares para mamiferos.”’

O principal produto de degradacdo da atrazina € dietilatrazina (DEA) sendo sua
toxidez similar a da ATZ para animais e humanos®’. A hidroxiatrazina (HYA) é um
metabdlito ndo téxico da ATZ e altas quantidades desse residuo podem ser sorvidas nas
superficies s6lidas do solo®. Algumas evidéncias toxicolégicas indicam que somente os
metabdlitos clorados DEA e DDA (dialquilatrazina), em adi¢do a ATZ, apresentam risco a
satide humana®.

Nos solos com alto teor de matéria organica, a biodegradacdo da ATZ foi limitada
pelos mecanismos de sorcdo. A metabolizacdo da atrazina em hidroxiatrazina (HYA), seu
principal metabélito*®, ocorre principalmente via hidrélise quimica, e é catalisada pelos
processos de sor¢do na matéria orginica e por baixos valores de pH. A transferéncia de
prétons entre a ATZ e as substancias himicas do solo podem contribuir na metabolizagdo da
ATZ em HYA e aumentar sua sorcdo, mostrando que a matéria organica pode atuar no

retardamento da lixiviacdo da ATZ de diferentes maneiras.*



2.5 Formulacdes de liberaciao controlada sintetizadas pelo método sol-gel

O desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada a partir de matrizes inertes €
uma alternativa para aumentar a eficiéncia do principio ativo e reduzir eventuais efeitos
téxicos, promovendo melhor disponibilidade e direcionamento da acdo. Estes sistemas podem
carrear substancias biologicamente ativas, alterando a distribui¢do do ativo e aumentando sua

~ 12 .- 50
acdo bioldgica.™.

O método sol-gel é uma técnica que oferece novas possibilidades de suportar
compostos organicos permitindo a produgdo de formulacdes de liberacdo controlada do
. ;e . AL: . 51 z ~ .
principio ativo orgéanico desejado” . Esse método envolve a formacdo de uma matriz
inorganica em condi¢des brandas permitindo que moléculas sejam incorporadas no interior do
gel’”. As substéncias biologicamente ativas no gel ficam distribuidas nos poros da estrutura da
silica. Este material em formulagdes de liberagdo controlada de firmacos nio causa reagdes
adversas aos tecidos animais e pode ser degradado no corpo a Si (OH)4 e eliminado pelos

. .53 170 A -
rins””. No solo, o elemento silicio encontra-se em abundancia na forma de quartzo, portanto a

adicdo de formulagdes sintetizadas pelo método sol-gel ndo acarreta nenhuma contaminacao

ambiental,

2.5.1 Método sol — gel

O método sol-gel consiste na sintese de matrizes inorganicas através do crescimento e
agregacdo de particulas coloidais para formar um gel. O método ocorre através da formacao
de uma suspensdo coloidal (sol) que através do processo de policondensacdo forma uma
matriz s6lida tridimensional (gel).

O termo sol é empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais (dimensao
entre 1 e 100 nm) estdvel em um fluido, enquanto o termo gel pode ser visto como sendo um
sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios e que, apds a
evaporacio do solvente, forma o produto final®*.

Através da secagem do gel, por evaporacdo espontanea do solvente, obtém-se um
material chamado xerogel. Quando o gel € seco sob condi¢Ges criticas, obtém-se um aerogel.

Xerogéis sob altas temperaturas produzem materiais ceramicos e pos ceramicos sdo formados

por precipitacdo, pirdlise e emulsao.



As reacdes quimicas envolvidas no processo sol-gel, utilizando alcéxido de silicio (=

Si-OR) como precursor de silica podem ser esquematizadas como segue:

= Si-OR + H,0O e =Si-OH + ROH Reacao (1)

=Si-OH + =Si-OH —— =Si-O-Si= + H,0 Reacdo (2)

=Si-OH + =Si-OR  —— =Si-O-Si=+ ROH Reacdo (3)

Na reacdo 1, ocorre a hidrélise dos grupos Si-OR, com catdlise dcida ou bdsica,
levando a formacgdo de grupos silandis reativos (Si-OH). O mecanismo envolvido é do tipo
substituicdo nucleofilica dos oxigénios da &dgua no 4atomo de silicio. As reagdes de
condensacdo 2 e 3 envolvem a formagdo de grupos siloxanos (Si-O-Si), dlcool e dgua. Na
condensacdo sdo formadas, primeiramente, particulas coloidais dispersas na solucao (sol). Na
continuidade do processo sdo gerados polimeros (gel), onde a reagdo de polimerizacdo forma
uma rede sélida tridimensional. Apds a polimerizacdo do gel, a dgua e o dlcool sdo
evaporados da estrutura de rede causando gradual contrag¢do e uniforme quebra do gel.

O processo sol-gel tem sido muito utilizado como método de sintese de materiais
carreadores, podendo ser realizado a temperatura ambiente, o qual permite o aprisionamento
de moléculas organicas sem degradacdo térmica. O produto final € um xerogel de estrutura
porosa e amorfa, contendo grupos metdxi e hidroxil reativos, que por sua vez podem reagir
covalentemente a grupos inorganicos ou organicos, ligando-se desta forma a rede de silica. Os
grupos organicos ligados a rede de 6xidos por ligacdes quimicas estdveis mudam a estrutura
interna do xerogel por redug@o do grau de entrelacamento. A quantidade de grupos silanol na
superficie decresce modificando a reatividade quimica e elevando a hidrofobicidade™.

Na sintese de xerogéis para liberacdo controlada, a introducdo do ativo € feita por
adi¢do ao sistema, antes da policondensacio®, sendo que a solubilidade da substancia de
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interesse no meio aquoso limita a quantidade que pode ser adicionada durante a fase sol™.

2.6 Formulacoes de herbicidas de liberacao controlada

Estudos sobre sintese e caracterizacdo de formulacdes de herbicidas de liberagdo

controlada bem como de sua dindmica no ambiente sdo, todavia incipientes.
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A imobiliza¢do dos pesticidas 2,4-D e Diuron em superficie de silica-gel empregando
como precursor 3-trimetoxisililpropilamina se verificou pela reacdo covalente do pesticida

. . . 57;58
com o grupo amina disponivel do precursor "

. Posteriormente foi verificado que o efeito
téxico aos microorganismos do diuron diminui quando o mesmo se encontra ancorado na
silica®”.

Estudos comprovaram sucesso na imobiliza¢do do herbicida picloram na superficie de
silica-gel pré-funcionalizada, com decréscimo da toxidade aos microorganismos e da
velocidade de liberacio em relacdo ao pesticida comercial. ®

A recomendacgdo da dose de aplicacdo de um herbicida é feita de modo que as perdas
por processos dissipativos sejam supridas e o efeito biocida alcancado. Portanto, a aplicagdo
de herbicidas associados a sistemas carreadores que sejam gradualmente absorvidos pela
planta no intervalo de 24 horas sem que haja forte retencdo pela matriz do solo, pode
representar uma alternativa para a diminui¢ao da dose recomendada, enquanto mantém efetiva
a sua atividade biolégica. Desta forma, pode-se reduzir a lixiviagdo do xenobidtico e seus
metabélitos ao longo do perfil do solo, bem como as perdas por evaporacio e fotdlise.®'**
Conseqilientemente, esta pritica pode contribuir para a mitigacdo do impacto ambiental
causado pela intensa utilizac@o destes produtos na agricultura brasileira.

Recentemente foi realizado um estudo preliminar de caracterizacdo de xerogéis do
herbicida ATZ sintetizados pelo método sol-gel, obtendo-se quatro formula¢des contendo
diferentes teores de ATZ™. Os xerogéis foram caracterizados por anilise elementar,
espectroscopia de infravermelho (FTIR), andlise térmica (DSC) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para fins de comparagdo foram analisadas amostras de xerogel puro (SG),
de ATZp A (99% de principio ativo, Milénia), ATZ granulada (Gesaprim GrDA Syngenta) e
ATZ em pé seca a partir da suspensdo comercial (Nortox 500 SC seca)”. Segundo este
estudo, a ATZ nos xerogéis ndo apresentou ligacdo quimica com a matriz, estando dispersa
fisicamente na mesma. Os mecanismos de difusdo e de dissolu¢do determinam a liberacdo de
ATZ para o meio aquoso, sendo que o aumento da propor¢do ATZ: silica diminuiu o grau de
dispersdo do herbicida na formulagdo. Com o decréscimo da dispersdo e conseqiiente
aumento das particulas de ATZ nas formulagdes o mecanismo de dissolu¢do torna-se

gradualmente mais importante, ao lado da difusdo, nos processos de liberacdo de ATZ.
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3. Parte Experimental

3.1. Herbicidas utilizados

3.1.1.Mesotriona

- MEScanisto: mesotriona em fase sélida obtida pela secagem da solucdo de mesotriona
comercial (nome comercial: Callisto - sintetizado e comercializado pela Syngenta) contendo
480 gL' de principio ativo em suspensdo, em estufa a vicuo e temperatura controlada na
faixa de 20-25°C. A seguir, a substancia foi triturada em almofariz de dgata para uniformizar
o material.

- MESp A.: mesotriona de alto teor de pureza (96,2 %) cedida pela Syngenta.

3.1.2.Atrazina

- ATZGRAN: atrazina comercialmente disponivel na forma de granulos dispersiveis em
dgua com 880 g ATZ.kg" (88 % m/m de atrazina + 12 % m/m de inertes) - (nome comercial:

Gesaprim GrDA sintetizado e comercializado pela Syngenta)

3.2 Sintese dos xerogéis pelo método Sol Gel

A sintese dos xerogéis foi realizada segundo o método sol-gel®, adaptado as
condi¢cdes experimentais para mesotriona, empregando-se 0s seguintes reagentes: tetraetil-
orto-silicato (TEOS) - (Acros Organics 98%); alcool etilico 99,8% (Nuclear - grau PA);
fluoreto de sodio (NaF) - (Nuclear) e MEScaisto. Para a sintese, uma solugdo de catalisador foi
preparada em um béquer de vidro adicionando-se 0,4 g de NaF e 2 mL de dgua deionizada
sob agitacdo magnética até completa homogeneizagao.

O xerogel foi sintetizado em béquer de vidro onde adicionaram-se 5 mL de solucdo de
TEOS 98% e 10 mL de 4dlcool etilico 99,8%. O sistema foi sujeito a agitacdo magnética até
completa homogeneizacdo. O herbicida MEScaisio foi adicionado na forma sélida nesta etapa
e o sistema mantido sob agitacdo. A fase sol pura (SG) ou misturada com MEScaniso foi
adicionada gota a gota ao catalisador, mantido sob agitacdo até a formacdo do gel detectada

visualmente pela gelificacdo do xerogel e impedimento da movimentacdo da barra magnética
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utilizada na agitacdo magnética. Quanto maior a massa adicionada de herbicida, maior foi o
tempo de agitacdo necessario para a gelificacdo, chegando até 5 horas nas formulagdes mais
concentradas. Apds a formacdo do gel, a agitacdo foi desativada e o solvente foi evaporado
sob temperatura de 25°C e pressdo atmosférica, em capela, até a obtengdo do po fino e livre de
solvente (xerogel). Foram sintetizadas quatro formulagdes de MES que diferem quanto a
massa (mg) de herbicida adicionada a cada unidade de sintese de xerogel: 150 mg de MES
(SGMES150), 300 mg de MES (SGMES300), 500 mg de MES (SGMES500) e 750 mg de
MES (SGMES750).

3.3 Caracterizacao dos xerogéis e do produto comercial

Além dos xerogéis de MES (SGMES), foram também caracterizadas amostras de
xerogel sintetizado sem adicdo de herbicida (Xerogel puro), de MEScaniso € de MESp ..
Previamente as andlises, todas as amostras foram secas por 24 horas em estufa a viacuo e

temperatura de 25 °C.
3.3.1 Analise Elementar e determinacio do teor de herbicida nos xerogéis.

A composicdo elementar das amostras foi determinada em duplicata, utilizando
analisador elementar Perkin Elmer 2400. No cdalculo da concentracdo de MES nas
formulacbes e nas amostras comerciais considerou-se a proporcdo ponderal tedrica de
nitrogénio presente na mesotriona que € de 4,42%. A partir da propor¢do de nitrogénio
determinada pela andlise, calculou-se a proporcdo real de MES (MESg) nos xerogéis pela

equacao (1).

[MES¥] (mg.g'l) = (N%) x 1000 Equacao (1)
4,42

onde [MESE] é a concentragio de MES em mg.g” e N % & o teor de nitrogénio na amostra
determinado pela analise elementar.

O rendimento da reacdo (R) foi calculado relacionando-se a concentracio de MES
(MESF) determinada a partir da andlise elementar com a concentracdo de MES (MES))

adicionada na sintese (equacdo (2)).
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R (%) = [MES¢] (mg.g™") x 100 Equacio (2)
[MESi] (mg.g™)

3.3.2 Isotermas de adsorcao e dessorcio de nitrogénio

Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das amostras foram realizadas em
analisador de drea superficial Gemini 2375 (Micromeritics). Aproximadamente 150 mg de
amostra foram tratadas sob vacuo (10 mbar) a 60° C por 24 h. As isotermas de adsor¢do e
dessorcdo de nitrogénio foram medidas a -196° C. A partir da isoterma de adsor¢do

obtiveram-se os valores de area superficial especifica das amostras pelo método BET.
3.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

A fim de investigar a organizacio da MES nos xerogéis® foram realizadas anilises de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), em duplicata, empregando-se uma taxa de
aquecimento de 10° min'l, na faixa de 50°C a 200°C, atmosfera de nitrogénio, em
equipamento Thermal Analysis 2100, fabricado pela TA Instruments.

Os valores de entalpia de fusdo (AH) obtidos dos termogramas foram corrigidos pelo

teor de MES ([MESg]) em cada xerogel de acordo com a equacgdo (3).

AHjy0 (cal.g'MES) = _AH (cal.g™) Equacio (3)
[MESy] (g MES.g™)

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
equipamento Jeol Scanning Microscope, JSM-5800 equipado com detector de energia
dispersiva de raios-X (EDS), fixadas com fita de carbono de dupla face e recobertas com ouro
através de técnicas convencionais de sputtering. As andlises foram realizadas no Centro de
Microscopia eletronica da UFRGS, Porto Alegre, RS.

3.3.5 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Foram realizadas andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier (FTIR), em equipamento FTLA 2000-100, fabricado pela ABB, varrendo-se o
espectro de 4000 a 600 cm™, com resolucio de 4 cm™, 32 scans, empregando-se 1mg de
amostra e 100mg de KBr. O KBr foi seco previamente a 105 °C durante 3 horas e resfriado

em dessecador.

3.3.6 Liberacao de MES das formulacoes em meio aquoso

Previamente aos testes de liberacdo, foi tracado um espectro de MES em meio de
CaCl, 10” mol L™ na concentracdo de 30 mg L' na regido de 200 a 800 nm, sendo determinada
a absorbancia mixima em torno de 258 nm. Os testes de liberacdo de MES das formulagdes e
da MES comercial foram realizados em soluc¢io de CaCl, 10” mol L™ para simular a forca
idnica do solo quantificando-se a mesotriona em solu¢do pela medida da absorbancia a 258
nm no equipamento 780 + UV/Vis PG instruments.

Para a curva padrio foram preparadas solu¢des aquosas (CaCl, 102 mol L) de MES
de 0; 1; 3; 6; 9; 15; 18; 24 ¢ 30mg L. As solucdes padrio foram preparadas por diluicdo de
uma solugio de 30 mg L de MES em CaCl, 0,01 mol L™, preparada a partir da MES caisco.

Os testes de liberacdo foram realizados em duplicata em frasco pldstico escuro com
tampa contendo 100 mL de solu¢@o de CaCl, 0,01 mol L' e uma determinada massa de MES.
A massa de xerogel empregada foi calculada considerando-se que a liberacao total de MES
ndo ultrapassasse 30 mg L', que representa a concentracdo maxima permitida no
equipamento utilizado.

As suspensdes foram agitadas em agitador horizontal durante 60 minutos a
temperatura ambiente e aliquotas de 2 mL foram coletadas periodicamente neste intervalo
para determinacdo da absorbancia. As aliquotas foram filtradas previamente a andlise, em
membrana de celulose com poros de 0,45 pum, para eliminacdo de particulas em suspensao.
Ap6s 1 hora, as medidas foram suspensas devido a estabilizagdo da quantidade liberada. As
coletas foram realizadas a cada 5 minutos nos primeiros 30 minutos, e a seguir a cada 30
minutos.

A propor¢do de MES liberada (MES;) foi calculada relacionando-se a quantidade

liberada em um dado instante pela quantidade total contida na amostra em solucdo (mmes)

(equacdo (4)).

MES}, (%) = [MES J(mg.L") x V(L) x 100 Equacao (4)

mygs (Mg)
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Onde [MES] € a concentracdo de MES determinada pela curva padrdo, e V é o volume da

solugdo de andlise (0,1 L).

3.3 Isoterma de sorcao da MES em solo

A sor¢do da MES foi realizada em amostras de horizonte A de solos coletados sob
campo nativo de um Latossolo Bruno da regido de Vacaria (RS), Latossolo Vermelho em
Augusto Pestana (RS) Latossolo Vermelho-Amarelo de Brasilia (DF), cujas caracteristicas

quimicas foram estudadas previamente®® (Tabela 3).

Tabela 3: Caracteristicas dos solos utilizados no experimento de sor¢ao

Solo Localde coleta  C (g.kg') Argila(gkg') ASE (m>.g")’
Latossolo Bruno Vacaria - RS 35,1 524 63,6
Latossolo Vermelho Amarelo Brasilia - DF 26,2 633 33,5
Latossolo Vermelho Santo Angelo -RS 22,5 625 47,3

(1) ASE = érea superficial especifica.

Para obtencdo das isotermas de sor¢do de MES foram empregadas 1,0 g de solo e 50
mL de solucdo de solu¢do contendo MES nas concentragdes de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 e
50 mg MES.L’I, em meio de CaCl, 0,01 mol L'l, para MEScanisto € SGMES150. A formulacao
SGMES500 foi testada até a concentracio de 30 mg MES.L™". A fim de simular uma condigio
mais proxima da utilizada na atividade agricola, para cada ponto da isoterma foi preparado
uma solucdo individual, isto é, uma determinada massa de herbicida foi adicionada em 50 ml
de CaCl, 0,01 mol.L™". Os pontos da isoterma foram realizados em duplicata. Apés 24 horas
de agitacdo, a solu¢cdo de MES foi centrifugada (3000 rpm) e o sobrenadante filtrado em filtro
de papel qualitativo para retirada de particulas suspensas, com posterior filtracdo em
membrana de celulose com poros de 0,45 um, e a concentracdo determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Na quantificacdo do herbicida nos extratos foi utilizado o método de padronizacdo
externa. As curvas de calibracdo foram obtidas individualmente para cada solo e formulacdo
testados a partir de 5 solucdes de concentracio conhecida no intervalo entre 0 a 30 mg L™
As condi¢Oes de andlise foram: fase movel, acetonitrila/dgua (40:60); volume de injecdo 20

uL; vazdo de 1 mL.min"! em sistema isocrético a temperatura ambiente; detector de ultra
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violeta, no comprimento de onda de 258 nm; coluna Supelcosil C18 5 pc (250 x 4,6 mm) e
cromatografo Shimadzu LC-10 A. As condi¢Oes de andlise foram gentilmente cedidas ao
grupo de pesquisa pela unidade de pesquisa da Syngenta localizada em Sao Paulo — Brasil
(Fébrica Resende).

O limite de detec¢do foi calculado através da relagcdo entre o desvio padrdo da curva de
calibragio e sua inclinacdo, usando o fator multiplicador sugerido pela norma ICH
conforme a equacdo 5.

LD = 3,33. DP Equacao (5)
B

Onde: LD € o limite detec¢dao, DP € o desvio padrdo da reta de calibracdo e B € o
coeficiente angular da reta de calibracdo.

O limite de deteccdo foide 0,13 mg L™

A quantidade de mesotriona sorvida no solo (Qs) foi calculada pela diferenca entre a

concentracdo inicial (Cp) adicionada ao solo e a concentragcdo final em equilibrio (Ce)

(equacdo (6)).

Qs (mg MES.g " solo) = [Cy-Cl.V Equaciio (6)

Mol

Onde V € o volume da solu¢do adicionada ao solo (L) e myo € @ massa do solo (g).
Para obten¢do do indice Ky, e respectivo desvio padrdo em cada solo, foram
calculados os valores separadamente para as isotermas obtidas com cada série de duplicata. A

média aritmética foi calculada com os dois valores de K4 e o desvio padrdo da média

determinado.

3.4 Isoterma de sorcao da ATZ em solo

A fim de comparar os resultados obtidos para o herbicida mesotriona em xerogéis,
foram realizados testes de sorcdo com uma formulacdo do herbicida atrazina sintetizada e
caracterizada anteriormente pelo mesmo método empregado neste estudo.”’ Para obtencdo das
isotermas de sorcdo para o herbicida atrazina foram empregadas 1,0 g de solo e 50 mL de
solucdo de ATZ na forma comercial granulada (ATZGRAN) ou de xerogel de ATZ
(SGATZ150) nas concentracgdes de 0, 5, 10, 20, 30 mg ATZ L'l, em meio de CaCl, 0,01 mol

L. Para cada ponto da isoterma foi preparada uma solucdo individual, isto é, uma

17



determinada massa de herbicida foi adicionada em 50 ml de CaCl, 0,01 molL". Os pontos
da isoterma foram preparados em duplicata. Apds 24 horas de agitacdo, a suspensdo foi
centrifugada (3000 rpm) e o sobrenadante filtrado em filtro de papel qualitativo para eliminar
particulas suspensas. As solucdes contendo ATZ foram concentradas em cartuchos SPE a um
volume de 10 mL e a concentracdo determinada por cromatografia gasosa. O procedimento
empregado baseou-se na técnica utilizada por Kleinschmitt.®®

Na quantificacdo do herbicida nos extratos foi utilizado o método de padronizacdo
externa. Para cada solo e formulacdo testados foram obtidas curvas de calibracio
separadamente, a partir de 5 solu¢des de concentracdo conhecida no intervalo entre 0 a 30 mg
L, utilizadas na sor¢do. O limite de deteccdo foi de 0,6 mg L™

A quantificacdo de ATZ foi em cromatdgrafo em fase gasosa Shimadzu GC 17A,
equipado com injetor split/splitless, modo splitless, detector de ionizacdo de chama (FID) e
coluna capilar SPB-5 [poly (5%diphenyl-95%dimethylsiloxane)], 30m x 0,25mm e 0,25 pm.
As andlises foram realizadas em temperatura programada iniciando-se em 130 °C durante 1
min e, a seguir, uma rampa de aquecimento na seguinte ordem: 10°C/ min — 190°C, 15°C/min
— 280°C, e, por fim, 1 min em temperatura constante de 280 °C. A temperatura do injetor foi
de 250 °C e do detector foi de 295 °C. O gas de arraste utilizado foi hidrogénio 5.0 (White
Martins), € o volume de injecdo foi de 1 pL. de amostra. Cada amostra foi injetada duas vezes
e no caso de divergéncia dos resultados, uma terceira injecdo foi realizada. A quantidade de
atrazina sorvida no solo (Qs) e o valor de K4 foram calculados da mesma maneira utilizada

para o herbicida mesotriona.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos xerogéis e do produto comercial de mesotriona

Nesse estudo o método sol-gel foi utilizado para sintetizar xerogéis contendo o
herbicida mesotriona. A fim de caracterizar tais sistemas, foram avaliadas
caracteristicas térmicas e morfolégicas dos xerogéis, além da determinacido do teor
de herbicida incorporado e da cinética de liberagdo do ativo em cada formulacio.

Uma discussdo detalhada desses resultados é descrita a seguir.

4.1.1 Concentracao do herbicida no xerogel e rendimento das sinteses.

O teor de ativo incorporado em cada xerogel foi determinado por andlise
elementar e o rendimento obtido calculado pela comparacdo do teor determinado
experimentalmente com a quantidade tedrica. Tais resultados podem ser visualizados

na Tabela 4.

Tabela 4: Teores de C e de N (experimentais e tedricos), concentracio de MES (mg g™ SiO,)
nas formulacOes sintetizadas e no produto comercial, e rendimento (R) das sinteses. (média de

duplicatas, desvio de 2 a 5%).

C(%) N(%) C(%) N (%) MES
Amostra | R (%)
tedrico experimental (mg.MES g Si0,)
SGMESI150 6 0,5 4,3 0,4 99,5 83
SGMES300 11 1 7,5 0,6 138.0 62
SGMESS500 19 2 12,3 1,0 235,3 63
SGMES750 30 3 16 1,2 271,5 49
MES caiiisto 50 5 58 3,6 855,5 -

O teor de C determinado experimentalmente no produto comercial foi superior
ao valor tedrico previsto para a concentragdo de mesotriona pura (100%) (Tabela 4).
Este resultado é devido a presenca de ingredientes inertes organicos, que ndo contém
grupos nitrogenados, adicionados ao produto comercial. O resultado obtido para o N

corrobora esta hipdtese uma vez que o valor experimental foi inferior ao tedrico. A
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concentragcdo de mesotriona, considerando-se que o N presente na amostra estd
contido apenas no principio ativo, foi de aproximadamente 86 % no produto
comercial, indicando que 14 % da massa seca ¢ composta por ingredientes inertes.
Este resultado se aproxima do valor de 88% apresentado pelo produtor na embalagem
do produto.

Os teores de C e de N nas formulagcdes variaram de 4 a 16 % a de 0,4 a 1,2 %
respectivamente, € aumentaram gradualmente com o aumento da quantidade de MES
adicionada a sintese. A concentracdo de MES no xerogel variou de 99,5 a 271,5
mg.MES.g"' SiO, (Tabela 4).

Os rendimentos das sinteses situaram-se entre 49 e 83 % (Tabela 4) sendo o
maior valor observado na formulacdo de menor concentracio de MES, e o menor
rendimento para a formulagdo mais concentrada. Esse fato pode ter sido ocasionado
pela diminui¢cdo da solubilidade da MES com o aumento de sua quantidade
adicionada a sintese. A solucdo de sol e MES apresenta o mesmo volume de solvente
para as diferentes concentragdes do herbicida, e a solubilizacdo do mesmo tende a
diminuir com o aumento de sua quantidade adicionada. Como conseqii€éncia ocorre
uma maior retencdo de MES nas paredes do recipiente onde a suspensidao de sol e
MES foi agitada previamente a adi¢cdo ao catalisador, diminuindo o rendimento da
sintese.

Os valores de rendimento obtidos para MES no presente trabalho sdo
semelhantes aos encontrados para formulacdes de farmacos encapsulados em

xerogéis®, e para formulag¢des do herbicida ATZ sintetizadas pelo mesmo método®.

4.1.2 Analise Térmica dos xerogéis.

As formulagdes de MES e o produto comercial foram analisadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC). As amostras foram avaliadas quanto a
temperatura e calor de fusdo. Os valores de entalpia especifica de fusdo (AHfso)
foram obtidos a partir da drea correspondente a esse processo no termograma e corrigido pelo
teor de MES presente na amostra analisada. O termograma de DSC (Figura 3) da amostra
de mesotriona com alto grau de pureza MESp o, apresentou um unico pico
endotérmico em 174°C, préximo a temperatura de fusdo desse herbicida (170°C)27. O

valor de AHg;, foide 111,9 cal.g'1 MES. (Tabela 5).
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A amostra comercial MEScanisto (Figura 4) apresentou um udnico pico
endotérmico em 173°C, que é semelhante ao da amostra MESp s, e, portanto, os
componentes inertes ndo interferiram na temperatura de fusdo do herbicida. O AHyysa0
da amostra de MEScaisio foi de 71,72 cal g'l, inferior ao da MESp s (Tabela 5).
Possivelmente, a secagem da MEScanisto levou a formagdo de cristais menores do que

no principio ativo puro, e consequentemente a entalpia de fusdo foi menor.

30

20

mcal/seg

-10 -

T T T T
150 200 250 300

Temperatura (°C)

T
50 100

Figura 3: Termograma da amostra de MESp 4 .
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Figura 4: Termograma da amostra de MEScauiisto.

Tabela 5: AHj,g, (cal.g'MES) dos xerogéis e das amostras comerciais de MES. (média de

duplicatas, desvio de 2 a 7%)

Amostra AH g0(cal.g " MES)
SGMES150 15,52
SGMES300 23,82
SGMES500 27,12
SGMES750 24,63

MEScaiisto 71,7

MES p.a. 111,9

Os termogramas dos xerogéis (Figura 5) apresentaram comportamento térmico

semelhante ao da MEScanisto, €ntretanto houve deslocamento da temperatura de fusao

para aproximadamente 160°C e os picos foram mais alargados. Provavelmente no

processo de sintese dos xerogéis, a solubilizacdo e precipitagio da MES levaram a
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formacdo de cristais menores do que os existentes na forma comercial. Esta
suposicdo € corroborada pelos baixos valores de AHgpgia, da MES nos xerogéis
(Tabela 5), comparativamente 3 MEScaisto, iIndicando que a MES nas formulagdes

apresenta menor grau de cristalinidade.

10 4
1 SGMES750
> 57 SGMES500
&
<
S SGMES300
0 -
SGMES150
_5 T

' I ' I ' I ' I ' I
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5: Termogramas dos xerogéis de mesotriona.

O AHgysao (Tabela 5) de MES nos xerogéis aumenta com o teor de herbicida
contido na formulacdo, tendendo a um patamar de estabilizacdo como pode ser visto
na Figura 6. Este resultado indica que com o aumento da propor¢do de MES, ocorre
saturacdo da matriz do xerogel e o herbicida tende a apresentar-se com 0 mesmo grau

de cristalinidade.
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Figura 6: Relacdo entre AHy g0 € massa de MES (mygs) contida no xerogéis.

Comportamento distinto foi observado para formula¢des de atrazina, onde
AHiyss0 aumentou gradualmente com o teor do herbicida contido na sintese, tendendo
para o valor da ATZ pura. A correlacdo obtida entre AHgo € @ massa de ATZ
presente no xerogel (r = 0,98, P< 1%), indicou que com o aumento da propor¢do de

ATZ diminuiu o seu grau de dispersdo na matriz.

4.1.3 Morfologia dos xerogéis determinada por microscopia eletronica de varredura.

A analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura, indicou que a
amostra de xerogel apresentou superficie irregular e microparticulas sem forma
organizada (Figura 7(a)). Na superficie de MEScaliisto, 1dentificam-se aglomerados de
formas irregulares (Figura 7(f)). Por outro lado, as formulac¢des (Figura 7(b), (c¢), (d)
e (e)) apresentaram estruturas regulares adsorvidas na superficie do xerogel. Nestas,
a concentracdo de MES é maior (Figura 8) do que no restante da superficie (Figura 9)
de acordo com os resultados obtidos por EDS através de andlises pontuais dos dois

tipos de estruturas visualizados nas micrografias. As estruturas regulares visualizadas
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na superficie apresentaram niveis detectdveis de enxofre (presente na molécula de
mesotriona) pela técnica de EDS, enquanto que nas regides onde vizualiza-se apenas
estruturas amorfas ndo foi detectada a presenca do elemento. As estruturas regulares
tendem a ser maiores com o aumento da concentracdo de MES adicionada na sintese.
Esse fato corrobora os obtidos pela andlise de DSC, que indicaram que com o

aumento da concentracdo de MES, menor € a dispersdo do ativo nos poros da matriz.

Figura 7: Micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) (barra = 5 um) das
amostras de (a) xerogel puro, (b) SGMESI150, (c) SGMES300, (d) SGMESS500, (e)
SGMES750 e (f) MEScuaiiisto-
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Figura 8: Espectro de EDS do ponto em destaque da amostra SGMES750.
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Figura 9: Espectro de EDS do ponto em destaque da amostra SGMES750.

4.1.4 Area superficial especifica

Os valores da drea superficial especifica (ASE) dos xerogéis de MES foram
inferiores ao do xerogel puro e diminuiram com o aumento da concentragdo de
herbicida presente na amostra (Tabela 6). A ASE da formulacdo de menor
concentragcdo, SGMES150, é aproximadamente trés vezes menor que o valor
encontrado para o xerogel puro, indicando que o herbicida encontra-se na superficie

do xerogel bloqueando os poros e diminuindo a ASE. A diminui¢do da ASE com o
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aumento da concentracdo de herbicida pode estar relacionada a presenca de estruturas
com altos teores de MES na superficie do xerogel, conforme resultados obtidos por
MEV. Essas estruturas tendem a aumentar de tamanho com o aumento da
concentracao de herbicida (Figura 7), o que explicaria a diminuicdo gradual da ASE

no mesmo sentido (Tabela 6).

Tabela 6: Area superficial especifica (m>.g") dos xerogéis.

Amostra ASE (m’.g™)
SGMES150 33,05
SGMES300 19,88
SGMESS500 2,69
SGMES750 1,68
Xerogel puro 93,64

Ja para xerogéis de ATZ, o comportamento observado foi diferente do
encontrado neste estudo. A ASE aumentou com o aumento da concentragdo de ATZ

.. . 63
adicionada, aproximando-se do valor encontrado para o xerogel puro™".

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho

As principais bandas de absorcdo identificadas no espectro de FTIR da
MES-canisto (Figura 10) e suas atribuig()es70 sdo: (1) estiramento de —OH oriundo da
presenca de dgua adsorvida na amostra (2) 2957 e 2923 cm’', estiramento de C-H de
alifaticos; (3) 1655 cm’ deformacdo axial C=0, (4) 1597 cm-1 estiramento C=C de
aromaticos; (5) 1533 e 1315 cm’! deformacio axial simétrica N=0O (6) 1140 e 1091

-1 ~ . . s, .
cm deformacdo axial simétrica S=0.
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Figura 10: Espectro de FTIR da amostra de MEScanisto-

No espectro do xerogel puro foi identificada uma banda larga em 1140 cm’,
caracteristico do estiramento Si-O-Si e uma banda em 3500 cm™ caracteristica dos
grupos —OH de silanéis (Figura 11). A auséncia de banda na regido de 3740 cm™

. . . 2 . ~ ~ 71
indica que grupos silandis livres ndo estdo presentes.’ .
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Figura 11: Espectro de FTIR da amostra de xerogel puro.

Nos espectros das formulacdes (Figura 12) podem ser visualizadas as bandas
que indicam a presenca do herbicida no xerogel: 3012 e 2924 cm™', estiramento de C-
H de alifdticos; 1640 c¢cm™ deformacio axial C=0; 1580 cm’ estiramento C=C de
aromdticos, 1513 e 1377 cm™ e deformagio axial simétrica N=O. A banda em 1090
cm’' que caracteriza a deformacdo axial simétrica S=O apresenta-se sobreposta a
banda que identifica o estiramento Si-O-Si em 1140 cm™.

O fato de ndo haver um deslocamento significativo das bandas dos grupos
S=0, N=0O e C-H nos xerogéis de MES (Figura 12) indica que ndo houve formacao
de ligacdo covalente entre estes grupos da MES e o xerogel na sintese das

formulagdes.
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Figura 12: Espectros de FTIR das quatro formula¢des (SGMES)

O comportamento apresentado por formulacdes de MES sintetizadas pelo
método sol-gel nas andlises de MEV e FTIR foi semelhante ao observado
anteriormente com o herbicida atrazina®’. Naquele estudo, os xerogéis de atrazina
apresentaram na superficie estruturas ordenadas de formas cristalinas com
concentracdo de ATZ maior do que nas regides amorfas, o tamanho das estruturas
apresentou-se maior com o aumento da concentracdo de herbicida adicionada na sintese.
Também ndo foi detectado deslocamento das bandas caracteristicas da molécula do herbicida
nos espectros de infravermelho, indicando que niao houve formagao de ligacdo covalente entre

grupos da ATZ e o SG na sintese do SGATZ.
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4.1.6 Liberacao de MES das formulacoes em Meio Aquoso.

Os valores de propor¢io de MES liberada em funcdo do tempo para

formulagcdo SGMESS500 e para MEScauisto encontram-se na Figura 13.

100
u u » u | u
80 +
60 —
[9p]
L
=
X 404
20 =  SGMES500
J * MESCaIIiSto
04
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 13: Propor¢cao de MES liberada (MES) em fun¢do do tempo.

A formulacio SGMESS500 apresentou liberacdo inicial de 90%, chegando a
95% de liberagdo nos primeiros 30 minutos. A MEScaisto apresentou liberacao inicial
de 73%, e tende a estabilizacdo em torno desse valor. As formulagcdes SGMES150,
SGMES300 e SGMES750 apresentaram liberacdo inicial de 100% no primeiro
instante. A rdpida liberagdo a partir das formulagdes é devida provavelmente a
elevada solubilidade da MES em solugdo (160 mg.L™").?’

A  maior taxa de liberagdo inicial da mesotriona em xerogéis,
comparativamente a da MEScanisto, € um indicativo que o herbicida na formulacdo
estd mais disponivel do que na forma comercial. Durante a sintese do xerogel o
herbicida é recristalizado na superficie do xerogel em cristais, ficando assim mais

suscetivel a solubilizacdo. Esses dados estdo de acordo com os obtidos por MEV, que

31



indicaram que o ativo presente nos xerogéis apresenta cristais na superficie do
xerogel. A mesotriona na forma comercial é um material amorfo e seus granulos
apresentam uma drea superficial de contato menor que os cristais formados na sintese
dos xerogéis justificando sua liberacdo mais lenta.

Para os xerogéis de atrazina, foi observado um comportamento diferente. A liberacao
do herbicida ocorreu numa taxa menor do que para a forma comercial, e a cinética de
liberacdo determinada obedeceu ao modelo de Korsmeyer-Peppas. A liberacdo do herbicida
da formulacdo para o meio foi determinada como sendo controlada pelos fendmenos de
dissolu¢do e de difusdo, sendo o primeiro mais atuante para formulacdes com concentragdes

de ATZ mais elevadas, onde os cristais do ativo sdo maiores.

4.2 Isotermas de sor¢cio da MES em solo

Os testes de sor¢do foram realizados com a formulagcdo SGMES150 devido a
esta ter apresentado a maior dispersio de MES na matriz, entre as formulacdes
estudadas. Para fins de comparacdo foi realizada a sorcdo de MEScaiisto NO mesmo
intervalo de concentracdo utilizado para o xerogel SGMES150. A fim de comparar o
comportamento sortivo de dois xerogéis contendo diferentes teores de herbicida,
realizou-se a sorcdo da MES com a formulacaio SGMES500 até 30 ppm.

Os solos escolhidos para realizacdo dos experimentos de sor¢cdo sdo
representativos de dreas sob utilizacdo agricola no Brasil (Tabela 3). As amostras
utilizadas foram coletadas sob campo nativo, a fim de evitar possiveis efeitos
residuais de aplicacdes anteriores de herbicidas.

A matéria organica destes solos foi caracterizada por espectroscopia de
ressonincia magnética nuclear no estado s6lido (CPMAS 13C NMR), e os resultados
indicaram predomindncia de estruturas com grupos O-alquil (28-38%), seguido de
grupos C-alquil (24-30%) que representam classes como aminodcidos e lipideos, e
grupos aromdticos (11-14%). O restante € composto de grupos fendlicos e
carboxilicos.®® As amostras utilizadas no estudo apresentaram baixo grau de
aromaticidade e as caracteristicas quimicas da matéria orgadnica do solo nio diferiram
significantemente entre si.

As isotermas de sorcdo obtidas no Latossolo Bruno com SGMES150,
MES caiisto € SGMESS00 se ajustaram ao modelo linear com P< 6% (Figuras 14, 15 e
16).
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Figura 14: Isoterma de sor¢cdo de MES na forma SGMES150 em Latossolo Bruno.
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Figura 15: Isoterma de sor¢cdo da MEScayisto em Latossolo Bruno.
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Figura 16: Isoterma de sor¢cdo da MES na forma SGMES500 em Latossolo Bruno.

O valor de Ky neste solo aumentou na ordem SGMES150< SGMESS500<
MES canisto(Tabela 7). O AHgsao das amostras aumenta na mesma ordem, sugerindo
que quanto menor o grau de cristalinidade, menor a sorcdo do herbicida no solo,
apesar da liberacdo do herbicida a partir dos xerogéis ocorrer mais rapidamente do

que na forma comercial.
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Tabela 7: Coeficiente de distribui¢ao Ky e normalizacdao do K4 em fun¢cdo do carbono organico (K,.) de Latossolo Bruno, Latossolo

Vermelho e Latossolo Vermelho Amarelo para mesotriona nas formas SGMES150, MESc.nisto € SGMESS500.

Solo SGMES150 MEScanisto SGMES500
Ks Lkg") Ko (Lkg')  Kg (Lkg)  Ke(Lkg')  Ka(Lkg")  Ko(Lkg)
Latossolo Bruno 2,8+04 80,8 + 13,1 45+ 2,7 128,2 +78,2 3,8+1,1 107,8 + 30,8
Latossolo Vermelho Amarelo 20+1,1 75,8 42,4 52+ 0,7 199,2 + 28,1 3,4+0,5 128,2 + 18,9
Latossolo Vermelho 2,6 +0,1 113,8 +2,5 4,0+ 0,1 179,8 + 6,6 2,2+ 0,7 96,4 + 32,0
Média 2,5 +0,4 90,1 £2,6 4,6 +0,6 169,1 + 36,7 3,1£0,8 110,8 = 16,1
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Analogamente ao Latossolo Bruno, as isotermas tracadas para o Latossolo
Vermelho Amarelo apresentaram forma linear para os trés tipos de sorbatos, com

P<8%. (Figuras 17, 18 e 19).

0144 R= 0,80 P<5,29x10?
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Figura 17: Isoterma de sor¢do da MES na forma SGMES150 em Latossolo Vermelho

Amarelo.
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Figura 18: Isoterma de sorcao da MEScauisto €m Latossolo Vermelho Amarelo.
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Figura 19: Isoterma de sor¢do da MES na forma SGMES500 em Latossolo Vermelho

Amarelo.

O indice K4 aumentou na ordem SGMES150 < SGMES500 < MES Callisto
(Tabela 7), comportamento semelhante ao observado para o Latossolo Bruno.

No Latossolo Vermelho, os dados experimentais dos testes de sor¢do se
ajustaram ao modelo linear, com P<3%, para os sorbatos de xerogel e ao modelo

exponencial para a MEScauisto (Figuras 20, 21 e 22).
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Figura 20: Isoterma de sor¢cdo da MES na forma SGMES150 em Latossolo Vermelho.

37



0,22

R=0,90 P<45x10"
0,204

0,18+

o o o o
T e ey T
R N e

(mg MES.g'1soIo)

S

Q
o
k=)
P

0,06~

o,ooT
0

C_(mg.L )

Figura 21: Isoterma de sorcao da MEScauisto €m Latossolo Vermelho
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Figura 22: Isoterma de sor¢do da MES na forma SGMESS500 em Latossolo Vermelho

38



Para o sorbato MEScanisto @ saturacdo da sor¢do ocorre em aproximadamente
0,187 mg MES. g'solo, e o cilculo do K4 foi realizado para os pontos com C. < 30
mg.L™'. Neste sorbato, o indice Ky variou nos substratos na ordem: SGMES150 =~
SGMESS500 < MES Callisto (Tabela 7). Conforme ja observado nos outros solos a
MES auisto apresentou maiores valores de Ky, mostrando que o produto comercial
apresenta maior afinidade pelo solo que na formulacao.

Neste solo a semelhanca do K4 para os dois xerogéis testados (SGMES150 e
SGMESS500) pode estar relacionada ao seu menor teor de matéria organica (Tabela 3)
em relacdo ao Latossolo Bruno e Latossolo Vermelho Amarelo. No Latossolo
Vermelho os sitios sortivos da matéria organica de maior afinidade pela mesotriona
seriam saturados para baixas concentracdes de MES na forma de xerogel,
independente da quantidade de ativo presente na matriz.

Interessante observar que apesar do ajuste dos pontos experimentais ao modelo linear
para uma probabilidade de erro < 8%, os pontos nos graficos das isotermas de sor¢do
apresentaram uma dispersdo considerdvel. Esse comportamento pode ser devido a
heterogeneidade da amostra de herbicida adicionada na solucao inicial. Como a quantidade de
massa adicionada em cada ponto da isoterma é muito pequena, a distribui¢cdo nao uniforme do
herbicida no material pode causar diferencas na concentracdo de MES, acarretando uma
discrepancia entre a concentracdo calculada e a concentracdo real adicionada.

Com excecdo do Latossolo Bruno, o indice K,., que constitui o indice Kq4
normalizado para o teor de carbono na amostra de sorbato, foi para MEScaiisto,
superior ao observado para a MES na forma de xerogel, seja na formulacdo
SGMES150 ou na SGMESS500, (Tabela 7). Este resultado indica que a mesotriona na
forma comercial apresenta maior afinidade pela matéria organica do solo,
comparativamente ao herbicida nas formulacdes.

Os valores de K,. deste estudo variaram de 75 a 199 L.kg", considerando
valores encontrados na literatura’” , caracterizando sistemas onde a mobilidade do
herbicida no solo é de alta a moderada. Estes resultados indicam que a mesotriona
nos solos estudados possui grande potencial de lixiviacdo. Os indices Ky e K.
obtidos nestes estudo sdo semelhantes aos encontrados em outros estudos>’, onde os
valores de Ky variam entre 1,1 e 5 L.kg"' e K. entre 30 e 240 L.kg™' para solos com
teores de carbono semelhante mas com teores de argila diferentes, aos do presente

estudo.
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Os resultados obtidos na determinacdo do Ky para um dado sorbato, ndo
diferiram relevantemente entre os solos sorventes, (Tabela 7). Esse comportamento
pode ser explicado pela semelhanca nos teores de carbono e argila (Tabela 3).
Entretanto a média dos valores de Kd obtida nos trés tipos de solos para cada forma
de herbicida apresentou valores que diferiram entre si, variando na seguinte ordem
SGMES150 < SGMESS500 < MEScanisto (Tabela 7). Esse resultado indica que a
mesotriona na forma comercial apresenta maior afinidade pelo solo do que nas duas formas de
xerogel. A partir disso, podemos inferir que a liberagdo mais rdpida do herbicida na forma de
xerogel do que na forma comercial ndo aumentou a sor¢do. Portanto, mesmo o herbicida
estando mais disponivel na forma de xerogel, o processo de sor¢do do mesmo no solo estd
sendo retardado provavelmente pelo uso do xerogel. Considerando-se os valores médios de
Ko, obtidos para os trés solos, a tendéncia de variacdo é semelhante a observada para o Kg:
SGMES150 < SGMES500 < MEScanisto, confirmando as consideragdes feitas para Ko
separadamente em cada solo.

Uma possivel explicacdo para este comportamento pode estar relacionada ao fato de
que os experimentos de sorcio da MES foram realizados com solu¢des do herbicida de
concentragdes idénticas. Portanto, quanto menos concentrada a formulacdo empregada maior
a quantidade de xerogel adicionada a solu¢do para a mesma quantidade de solo, aumentando
assim a razdo silica/solo. Assim, a menor sor¢do observada para o herbicida na forma de
xerogel pode ser devido ao impedimento espacial da sor¢ao nos sitios ativos presentes no solo
pela silica da formulacdo. Esse impedimento diminui a medida que o teor de silica adicionado
diminui e os coeficientes de sor¢do para forma SGMESS500 tendem a ser maiores que para

SGMES150.
4.3 Isotermas de sorcio da ATZ em solo

Em adi¢cdo a mesotriona, foram realizados testes de sor¢do nos mesmos solos com o
herbicida atrazina na forma de xerogel sintetizados anteriormente, € na forma comercial. A
formulagdo empregada foi SGATZ150 devido a esta ter apresentado a maior dispersdo de
ATZ na matriz, entre as formulacdes de ATZ estudadas. Em comparacdo 4 mesotriona, a
atrazina é um herbicida que apresenta menor solubilidade em dgua (33 mg L' para ATZ e 160
mg Lt para a MES) e maior hidrofobicidade (K, = 481 para ATZ, e 1,3 para a MES).

As isotermas obtidas para ATZ na forma de xerogel (SGATZ150) e na forma

granulada (ATZGRAN) no Latossolo Bruno, no Latossolo Vermelho Amarelo e no Latossolo
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Vermelho encontram-se nas Figuras 23 a 28, respectivamente, e para todos os sorventes, 0S
pontos se ajustaram ao modelo linear. Os coeficientes de distribuicdo Kq situaram-se entre 4,0
e 10,6 Lkg™ para forma SGATZ150 e entre 12,0 ¢ 14,6 Lkg' para ATZGRAN (Tabela 8).
Em cada solo, o indice K4 para ATZGRAN foi superior ao da forma em xerogel. Este
comportamento € semelhante ao observado para os xerogéis de MES, e evidencia que os dois
herbicidas, quando na forma de xerogel sio menos retidos pelo solo. Estudos posteriores
serdo realizados a fim de averiguar se a menor sor¢do do herbicida na formulagcdo implica em

maior efeito biocida para uma mesma dose aplicada.

R =0,90 P<1,02x10"

C, (mg.L'1)

Figura 23: Isoterma de sor¢cdo da ATZ na forma SGMES150 em Latossolo Bruno
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Figura 25: [soterma de sor¢cdo da ATZ na forma SGATZ150 em Latossolo Vermelho

Amarelo
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Figura 26: Isoterma de sor¢do da ATZ na forma ATZGRAN em Latossolo Vermelho
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Figura 27: [soterma de sor¢do da ATZ na forma SGATZ150 em Latossolo Vermelho.
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Figura 28: Isoterma de sor¢cdo da ATZ na forma ATZGRAN em Latossolo Vermelho.

Tabela 8: Coeficiente de distribuicdo K4 e normalizacdo do K4 em funcdo do carbono
organico (K,) de Latossolo Bruno, Latossolo Vermelho e Latossolo Vermelho Amarelo para

atrazina nas formas SGATZ150 e ATZGRAN .

Solo SGATZ150 ATZGRAN
Ke(L.kg") Ko (L. kgh) Ki(Lkg) Koo (Lkg)
Latossolo Bruno 5,4 +1,1 153,8 +32,2 12,0+4,5 341,7 #129,1
Latossolo Vermelho Amarelo 10,7 #0,4 407,88 15,9 14,6+7,5 559,7 +285,8
Latossolo Vermelho 4,0+0,8 178,2 +35,8 142 +1,0 633,6+46,2

Os valores de Ky obtidos para SGATZ150 decresceram na ordem Latossolo Vermelho
Amarelo > Latossolo Bruno > Latossolo Vermelho. Para o produto comercial o indice K4 foi
semelhante para os trés solos, indicando ndo haver especificidade do sorvente pelo

herbicidade quando na forma comercial.
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Analogamente ao ocorrido com o Ky, os valores de K,. do xerogel SGATZ150 foram
inferiores aos para ATZ granulada, confirmando que a ATZ na forma de xerogel apresenta
menor afinidade pela matéria orginica do que na forma granulada. O indice de K. para
SGATZ150 cresce na seguinte ordem: Latosolo Bruno =~ Latossolo Vermelho < Latossolo
Vermelho Amarelo, enquanto para ATZGRAN os valores ndo diferiram relevantemente entre
si. Os valores de Ky e Koc obtidos neste estudo estdo de acordo com os encontrados em
estudos anteriores’.

Os valores de K. e K4 da ATZ foram sempre superiores aos obtidos para a MES em
cada solo. Este comportamento é explicado pelo cardter mais hidrofébico da ATZ em
comparacio 2 MES™, o que lhe confere uma maior afinidade pela matéria organica e seus

sitios hidrofébicos™'.

45



5. Conclusoes

O rendimento da sintese das formulacdes de MES sintetizadas pelo método sol-gel foi
inferior a concentracdo observada no produto comercial de MEScaiisto-

Os xerogéis de MES apresentaram comportamento térmico semelhante ao da
MEScaiiisto, porém com deslocamento da temperatura de fusdo para valores mais
baixos. Com o aumento da propor¢do de MES, ocorre saturacdo da matriz do xerogel
para concentracdes de MES maiores que 500 mg, e o herbicida tende a apresentar-se
com o0 mesmo grau de cristalinidade.

A diminuicdo da drea superficial especifica com o aumento da concentragio
do herbicida deve-se inicialmente ao bloqueio dos poros do xerogel. Posteriormente,
com o aumento da propor¢do de MES, o herbicida tende a se concentrar em regides
da superficie, e este fator € mais influente na redu¢io da area superficial especifica.

A liberacdo do herbicida a partir dos xerogéis foi mais rdpida que na forma
comercial, pois no xerogel a MES estd mais disponivel do que na forma MEScaiisto-

Os valores de K4 obtidos neste estudo ndo diferiram relevantemente entre os
solos para a mesma forma de herbicida testada devido a semelhanca das suas
caracteristicas..Em todos os sorventes os valores de Ky variaram na ordem
SGMESI150 < SGMESS500 < MEScaisto. Esse comportamento indica que a mesotriona na
forma comercial apresenta maior afinidade pelo solo do que nas duas formas de xerogel.
Portanto, a liberacdo mais rédpida do herbicida na forma de xerogel ndo aumentou a sor¢ao.
Apesar do herbicida estar mais disponivel na forma de xerogel, a sua retencdo pelo solo é
diminuida, possivelmente por algum efeito estérico do xerogel. Esta hipétese serd averiguada
por estudos futuros.

Considerando-se os valores médios de K., obtidos para os trés solos, a tendéncia de
variacdo € semelhante a observada para o K,, indicando que a mesotriona na forma
comercial apresenta maior afinidade pela matéria orgdnica do solo,
comparativamente ao herbicida nas formulacdes.

Os valores de K4 e K,. obtidos para formulacdes de ATZ seguiram a mesma
tendéncia observada para a MES, ainda que os dois herbicidas apresentem
solubilidade e indice K,, muito distintos. Este resultado evidencia que o xerogel

diminui a retencio do xenobidtico pelo solo.
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