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Resumo

BUNDT, Angela Da Cas. Dissipa¢éo de imidazolinonas em solo de cultivo de
arroz irrigado. 2013. 132f. Tese (Doutorado) - Programa de P6s-Graduagéo em
Fitossanidade. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Os herbicidas utilizados no Sistema Clearfield® de producdo de arroz irrigado
caracterizam-se por sua elevada mobilidade e persisténcia no ambiente. A
associacdo de fatores ambientais com as caracteristicas fisico-quimicas das
moléculas sdo os principais fatores que conferem tal comportamento a esses
produtos. Além do mais, o tipo de irrigacdo utilizado pelos orizicultores influencia
diretamente no comportamento desses herbicidas no solo. O conhecimento da
dindmica dessas moléculas néo ocorre de forma pontual, e sim através da analise
do comportamento das condicbes supracitadas. Em vista do exposto, foram
conduzidos quatro estudos junto a Universidade Federal de Pelotas nos anos
agricolas de 2010/11 e 2011/12, visando entender os efeitos do ambiente na
degradacdo e transporte de imidazolinonas. O primeiro estudo teve por objetivo
avaliar o efeito de diferentes manejos de agua de irrigagdo na lixiviagdo dos
herbicidas imazethapyr, imazapic e imazapyr e suas misturas formuladas (Artigo 1).
O segundo estudo objetivou avaliar o escoamento superficial dos herbicidas
bispyribac-sodiun, clomazone, imazethapyr, imazapyr, imazapic, penoxsulam e
propanil registrados para o arroz irrigado frente a diferentes niveis pluviométricos e
seus periodos de ocorréncia apos a aplicacdo dos herbicidas (Artigo 2). O terceiro
estudo teve como objetivo verificar e entender o efeito da temperatura (15, 25 e
35°C) e da umidade do solo (solo alagado e na capacidade de campo) nha
degradacdo dos herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas
(Artigo 3). Finalmente, o quarto estudo objetivou avaliar a taxa de emissdo de CO,

de solos coletados em areas com e sem historico de utilizacdo do Sistema



Clearfield® e tratados com diferentes herbicidas do grupo quimico das
imidazolinonas (Artigo 4). Os resultados mostraram que a mistura de imazapyr +
imazapic apresentou maior lixiviagdo; enquanto que para os herbicidas testados
isoladamente, imazapic foi 0 que mais lixiviou, seguido do imazethapyr e imazapyr;
e, quanto aos manejos de irrigacdo, o continuo e intermitente ndo diferiram entre si e
promoveram maior potencial de lixiviagdo dos herbicidas em detrimento ao solo na
capacidade de campo. Quanto a simulacdo do escoamento superficial (Artigo 2), os
herbicidas clomazone e penoxsulam foram o0s que tiveram maior massa
transportada. Tais herbicidas sofreram escoamento superficial foram os submetidos
a elevados volumes de precipitacdo, logo apos a aplicagdo. Com relacdo a
temperatura e umidade do solo na degradacdo de imidazolinonas (Artigo 3),
verificou-se que temperaturas elevadas associadas a anaerobiose do solo
promovem maior degradacdo de imidazolinonas. Finalmente, no que se refere ao
historico de aplicacdo (Artigo 4), o herbicida imazametabenz apresenta ligeira
degradacdo acelerada em solos com histérico de aplicacdo de Imazethapyr +
imazapic; solos com historico de aplicacdo de imazapyr + imazapic inibem a
populacdo microbiana apta a degradar imidazolinonas; os demais herbicidas
testados ndo apresentam degradacdo acelerada em solos com histérico de

aplicacao de imidazolinonas.

Palavras-chave: Escoamento superficial. Dissipacdo. Herbicida. Lixiviacdo. Oryza

sativa.



Abstract

BUNDT, Angela Da Cas. Degradation and transport of imidazolinones in
lowland. 2013. 132f. Doctor of Plant Protection — Programa de Pds-graduagcdo em
Fitossanidade. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Herbicides used in the Clearfield® rice production systen are characterized by their
high mobility and persistence in the environment. Association of environmental
factors and physicochemical properties of molecules are the main factors for these
herbicides behavior. Moreover, the irrigation management adopted directly affects by
rice farmer’s influence these herbicides’ dynamics. Knowledge about the dynamics of
these molecules in soil does not occur in a timely manner, but by analyzing the
behavior of all the above conditions. Four studies were conducted at the Federal
University of Pelotas in the years of 2010/11 and 2011/12, aiming to understand the
effects of environmental degradation and transport of imidazolinones. The first study
aimed to evaluate the effects of different managements of water irrigation in the
leaching of herbicides belonging to the imidazolinone chemical group (Paper 1). The
second study aimed to evaluate the runoff of herbicides used in irrigated rice with
different rainfall and periods after application (Paper 2). The third study aimed to
verify the effects of temperature and soil moisture on the degradation of
imidazolinone herbicides (Paper 3). The fourth objective was to evaluate the rate of
CO, emission from soil with and without a history of application of formulated
mixtures imazethapyr+ imazapic and imazapyr+imazapic treated with different
imidazolinone herbicides (Paper 4). With these results, we concluded that the
formulated mixture Imazapyr + imazapic showed the largest leaching, for the
herbicides alone; imazapic was the most leached, followed by imazethapyr and
imazapyr; continuous and intermittent irrigation managements did not differ and led

to greater leaching potential of herbicides compared to the soil at field capacity



(Paper 1). Clomazone and penoxsulam herbicides show the highest average mass
values carried by runoff, high volumes of rainfall after application of herbicides
promote greater runoff (Article 2). High temperatures associated with anaerobic soil
promote further degradation of imidazolinone in lowland (Article 3). Imazametabenz
herbicide has faster accelerated degradation in soils with history of application of
Imazethapyr + imazapic; soils with history of Imazapyr + imazapic inhibit microbial

populations able to degrade imidazolinone (Article 4).

Keywords: Herbicide. Leaching. Runoff. Dissipation. Oryza sativa.
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1. Introducéao geral

A demanda mundial por alimentos deve aumentar em 100% até 2050,
impulsionada pelo aumento da populagdo, a qual estima-se alcancar mais de nove
bilhdes de pessoas (ONU, 2009) e pelo crescimento econémico, principalmente da
China, india, Europa Oriental e América Latina. Além de alimentos, o aumento
populacional também demanda novas fontes de energia, a fim de suprir a demanda
crescente e, nesse contexto, a producdo agricola de matéria prima para
biocombustiveis torna-se uma importante ferramenta.

Historicamente, temos sido capazes de realizar grandes avan¢gos na
tecnologia agricola, permitindo a producdo crescente de alimentos. No entanto,
varios fatores tendem limitar a producdo agricola. Dentre esses, o crescimento das
cidades merece destaque especial, pois em decorréncia do aumento e
conscientizacdo da populacao; a legislacdo ambiental torna-se cada vez mais rigida,
impedindo o desmatamento de é&reas com mata nativa e, estimulando o
reflorestamento em areas antes utilizadas para a agricultura.

A partir desse cenario, a alternativa € aumentar a produtividade por unidade
de area. Para tal, é necesséaria a adaptacdo e o desenvolvimento de novas
tecnologias visando garantir o aumento da producédo de alimentos. Entretanto, as
tecnologias utilizadas para esse fim sdo cada vez mais dependentes do uso de
produtos quimicos, tais como herbicidas, inseticidas, fungicidas e os fertilizantes,
gue na maioria das vezes séo aplicados sem o conhecimento de possiveis danos no
ambiente.

O arroz é uma das culturas mais importantes no mundo sendo a principal
fonte nutricional para a populacdo de paises em desenvolvimento. No Brasil, a
cultura do arroz representa cerca de 8 a 10% do total de graos produzidos (CONAB,

2012), e é originada principalmente de lavouras de arroz irrigado do Rio Grande do
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Sul (RS) e Santa Catarina (SC), Estados que contribuem com cerca de 60% da
producdo nacional. Apesar do Rio Grande do Sul ser o maior produtor nacional e
apresentar produtividade média superior a sete toneladas por hectare (IRGA, 2012),
0 mesmo tem enfrentado sérios problemas devido a incidéncia de arroz vermelho
(Oryza sativa L.), planta daninha presente quase na totalidade das areas arrozeiras do
Estado e a ocorréncia de eventos climaticos extremos.

O arroz vermelho € a principal planta daninha de lavouras de arroz irrigado.
Pela similaridade morfofisiolégica com o arroz cultivado (AGOSTINETTO et al.,
2001), o controle quimico foi até certo momento invidvel, necessitando da integracéo
de praticas de manejo da cultura, como emprego de sementes isentas de arroz
vermelho, alternéncia de sistemas de cultivo, uso da rotacdo de culturas, manejo
adequado da éagua de irrigacdo e adocdo de praticas culturais alternativas
(FISCHER; RAMIREZ, 1993).

Entretanto, como alternativa para controle quimico do arroz vermelho,
pesquisadores da Universidade da Louisiana selecionaram plantas de arroz
resistentes aos herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas,
através de mutacdo do gene ALS induzida quimicamente (CROUGHAN et al., 1998).
A partir dai, foi lancada a tecnologia Clearfield® de producéo de arroz irrigado, que
associa o0 uso de herbicidas do grupo quimico das imidazolinonas com cultivares de
arroz tolerantes a esse principio ativo.

O sistema Clearfield® revolucionou a producéo de arroz em varios paises
onde esta sendo usado, pela melhoria na qualidade do produto colhido e a
possibilidade de reutilizar areas anteriormente abandonadas pela alta infestagao por
arroz vermelho. O herbicida Only® composto pela mistura de imazethapyr (75 g e.a.
L") e imazapic (25 g e.a. L), foi o primeiro herbicida utilizado nesse sistema no
Brasil. O herbicida Kifix® composto pela mistura formulada de imazapyr (525 g e.a.
kg™) e imazapic (175 g e.a. kg™) foi 0o segundo a obter registro para uso no Pais.
Ambos os herbicidas sdo caracterizados pela eficacia em baixas doses, pelo largo
espectro no controle de plantas daninhas e pela persisténcia no solo (LOUX;
REESE, 1993).

Porém, apesar da eficiéncia de controle, alguns entraves podem limitar a
longevidade da tecnologia Clearfield®. Dentre as restricdes, destacam-se a
toxicidade do herbicida ao arroz resistente, que, dependendo da intensidade, pode

afetar a produtividade de gréos (BALL et al., 2003; VILLA et al., 2006), a persisténcia
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no solo, podendo causar danos a cultivos sucessivos ao arroz resistente ou néo
resistente (BALL et al.,, 2003; VILLA et al., 2006; KRAEMER, 2009, PINTO et al.,
2011), azevem (PINTO, et al. 2009a) e sorgo (PINTO, et al.,, 2009b); ou causar
problemas ambientais, devido a possibilidade da transferéncia por escoamento
superficial ou lixiviagdo para fora do perimetro da lavoura (MEZZOMO, 2007;
MARTINI, 2010) podendo atingir o lencol freatico e afetar a qualidade da agua
(KRAEMER et al., 2009b). Isso se torna particularmente importante considerando-se
gue a maioria das areas de producdo de arroz irrigado localizam-se em solos com
relevo relativamente plano, onde o lencol freatico se encontra proximo a superficie,
ou posicionadas as margens de coérregos, riachos ou rios, fazendo com que a
lavoura de arroz irrigado seja apontada como poluidora potencial de recursos
hidricos. Outra questdo importante relacionada a longevidade da tecnologia
Clearfield® é o uso continuo por mais de dois anos devido a facilidade do controle de
plantas daninha por somente um herbicida. Esse uso continuo pode selecionar tanto
plantas de arroz vermelho como outras plantas daninhas resistentes ao principio
ativo do herbicida. No Rio Grande do Sul, existem diversos relatos de populacdes de
arroz vermelho resistentes a ALS. Analisando 228 popula¢des de arroz vermelho,
Menezes e colaboradores (2009) encontraram que 56% dessas eram resistentes a
herbicidas do grupo quimico das imidazolinonas.

Além dos herbicidas que compdem as misturas formuladas utilizadas no
sistema Clearfield®, existem outros que também pertencem ao grupo quimico das
imidazolinonas, como imazametabenz, imazaquim e imazamox (Figura 1). Dentre
esses, somente 0 imazametabenz ndo tem registro pelo Ministério da Agricultura,
Pecuéaria e Abastecimento no Brasil. Para os demais herbicidas ha registro para
feijdo, soja, arroz, cana, amendoim, milho, pinus, seringueira e eucalipto (AGROFIT,
2012).

Quanto a sua estrutura quimica, os herbicidas pertencentes ao grupo
guimico das imidazolinonas sdo caracterizados pela presenca de um anel imidazol
(Figura 1) na sua estrutura e diferem entre si devido aos radicais presentes nos
anéis piridinicos e imidazéis (SENSEMAN et al., 2007). Com relacdo ao seu
mecanismo de acdo, as imidazolinonas inibem a enzima acetolactato sintase (ALS),
precursora da sintese de aminoacidos de cadeia ramificada leucina, isoleucina e
valina (TREZZI; VIDAL, 2001; SENSEMAN, 2007). Em geral, esses herbicidas

possuem amplo espectro de controle de plantas daninhas, controlando tanto



gramineas como dicotiledbneas.

Quanto
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imidazolinonas em geral apresentam absorcdo pelas raizes e folhas,

a sua dindmica nas plantas,
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Figura 1: Estrutura quimica do anel imidazol e dos herbicidas do grupo quimico das
imidazolinonas (SENSEMAN, 2007).
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas pertencentes ao grupo
guimico das imidazolinonas (SENSEMAN, 2007; GUSTAFSON, 1989).

K Sw PV
Herbicida (mLOC 1) Kow (mg L™ (Pa) pKa tV% GUS
9 (25 °C) (dias)
11 (pH:_5); 21
Imazethapyr 52 31 (pH=7) 1.400 na 39 60-90 | 4,46
16 (pH=9) K
0,16 (pH=5) 5 | 20
Imazapic 206 0,01 (pH=7) 2.200 <(1ég)ilco) 3,9 120 3,87
0,002 (pH=9) 111
5 1,9
Imazapyr na 1,3 11.272 1(;135"}& 36 | 25-142 | 1,98
11,0
Imazamox na 5,36 missivel 1,3x10° ég 20-30 | 3,04
(60 °C) 16 8
1,5x10°
Imazemethabenz na Na 1.370 (25 °C) 2.9 25-36 na
Imazaquin 20 2,2 60 1,3x10"° 3,8 60 4,88

na = ndo avaliado; K,. = coeficiente de adsor¢cdo ao carbono orgéanico do solo; K., = coeficiente
octanol-agua; S,, = solubilidade em agua; PV = pressao de vapor; pKa = constante de acidez; t% =
meia vida; GUS = indice de vulnerabilidade de aguas subterraneas.

Em geral, os herbicidas s&o aplicados tanto nas plantas como solo. Estudos
demonstram que, mesmo aqueles aplicados diretamente nas plantas, tém como
destino final o solo, sendo lavados das folhas pela acdo da chuva ou pela agua de
irrigacdo (GAVRILESKU, 2005). Uma vez no solo, os herbicidas podem ser
transfridos por escoamento superficial, volatilizacdo e/ou lixiviagdo, bem como
podem sofrer degradacé&o biotica e/ou abidtica. Assim, a dindmica de um agrotoxico
no solo, especialmente dos herbicidas, depende de uma série de fatores ligados a
esse, ao ambiente e as caracteristicas do proprio produto quimico aplicado.

O comportamento das imidazolinonas no ambiente é afetado por
propriedades do solo como pH (LOUX; REESE, 1993), matéria organica
(STOUGAARD et al.,, 1990), textura (LOUX; REESE, 1993) e umidade do solo
(BAUGHMAN; SHAW, 1996). Solos com pH acido e com maior teor de matéria
organica e argila ttm maior capacidade de adsorver esses herbicidas aos sorbentes
do solo (STOUGAARD et al., 1990).
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A adsorcdo aos coldides do solo para a maioria dos herbicidas envolve
diferentes mecanismos, tais como: forca de Van der Waals, ligacdo de hidrogénio,
ligacdo ibnica, complexacdo através de ions metalicos, ligacdo hidrofobica,
complexo de transferéncia de carga, interacfes eletrostéaticas e ligacbes covalentes
(HARPER, 1994). Portanto, a interacéo entre a molécula herbicida e o solo depende
diretamente da composicdo da parte mineral do solo, das diferentes fraces da
matéria organica e das caracteristicas da prépria molécula.

Deve-se esperar uma correlacdo inversa entre a capacidade de adsor¢cao de
um herbicida e seu movimento para zonas fora do perimetro da lavoura (lixiviagcao
e/ou escoamento superficial). Nesse sentido, solos argilosos e com maior teor de
matéria organica tendem a adsorver mais as moléculas de herbicidas, enquanto que
solos arenosos e com menos matéria organica, as perdas podem ser favorecidas
(PASQUALETTO, 1999). Estudos mostram que as imidazolinonas, por serem acidos
fracos e aumentarem sua solubilidade em condicdo de maior umidade do solo
(AVILA et al., 2005) apresentam alto potencial de movimento, de acordo com a
dindmica da agua, ja que os referidos herbicidas obedecem ao fluxo de massa da
agua no solo (INOUE et al., 2007).

Em geral os herbicidas pertencentes ao grupo quimicos das imidazolinonas
apresentam alto potencial de lixiviagdo (LOUX; REESE, 1993; TU et al., 2004;
MONQUERO et al., 2008; KRAEMER et al., 2009b; MARTINI et al., 2010). Portanto,
a lixiviagdo dessas moléculas pode estar estreitamente relacionada com o seu efeito
residual no solo. Durante a estacdo de crescimento do arroz, ocorre lixiviagdo
desses herbicidas para maiores profundidades ao longo do perfil do solo, sujeitando-
0 a um ambiente de baixa atividade microbiana, limitando, dessa forma, sua
degradacé&o. Entretanto, 0 mesmo potencial de transporte desses herbicidas acaba
por promover movimento ascendente durante a entressafra, fazendo com que se
acumule na superficie do solo (VAN WYK; REINHARDT, 2001; FIRMINO et al.,
2008; BUNDT, 2010). A partir do momento em que € semeada uma cultura ou até
mesmo o proprio arroz nao tolerante em rotacao, observa-se o efeito residual desses
herbicidas, afetando a produtividade. E valido ressaltar que o processo de lixiviagdo
nao é o unico problema relacionado com o efeito residual desses herbicidas. A baixa
degradacdo em condi¢cGes de solos saturados por agua também contribui para tal

comportamento.
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Contudo, poucos sdo os estudos que mostram perdas por escoamento
superficial. Mesmo assim, existem diversos relatos da presenca de imidazolinonas
em mananciais hidricos superficiais proximos de areas produtoras de arroz irrigado
(SILVA et al., 2009). Por serem muito moveis no solo em condigdes de alta umidade,
esses herbicidas podem estar sendo transferidos para fora da lavoura em condi¢des
de drenagem de agua, pelo excesso de irrigacdo ou chuvas. O conhecimento da
influéncia desses fatores é importante para o entendimento da dinadmica dessas
moléculas, assim como para a elabora¢éo de alternativas de manejo que minimizem
a contaminacao ambiental.

O potencial contaminante de um herbicida e a duragdo da sua eficicia do
controle de plantas daninhas sdo determinados, principalmente, pela persisténcia de
residuos biologicamente ativos e, consequentemente, pela disponibilidade desses
ao alvo (SILVA; MELO, 2004). A rapida degradacéo dos herbicidas diminui os danos
potenciais ao ambiente, porém, pode também reduzir a eficacia no controle de
plantas daninhas e resultar em perdas econdmicas para o0 agricultor devido a
necessidade de aplicagfes adicionais de herbicidas.

O principal mecanismo de degradac&o das imidazolinonas no solo é através
da degradacdo microbiana aerdbica (FLINT; WITT, 1997; LOUX et al., 1989).
Entretanto, para que essa ocorra, as condicbes ambientais devem ser favoraveis
tanto para o desenvolvimento da populacdo microbiana responsavel quanto para a
liberacdo (dessorcdo) da molécula na solugdo do solo, tornando-a disponivel para
posteriores transformag¢des (KRAEMER et al., 2009a).

Muitos agricultores relatam o efeito residual dos herbicidas imazethapyr +
imazapic e imazapyr + imazapic no solo em diversas culturas ou até mesmo o arroz
irrigado semeado em sucessdo e/ou rotacdo ao arroz Clearfield®. Através desses
relatos, diversos autores realizaram trabalhos que permitiram concluir o alto
potencial de acumulo dessas moléculas no solo (BALL et al.,, 2003; VILLA et al.,
2006; KRAEMER, 2009; PINTO, et al. 2009a; PINTO, et al., 2009b). Esse efeito
residual é decorrente de uma série de fatores, tais como longo tempo de meia vida
desses herbicidas, assim como, o potencial de transporte nho meio, o que, conforme
abordado anteriormente, culmina no aumento do efeito residual.

A respeito da degradacdo desses herbicidas no ambiente, a populacdo
microbiana se destaca, visto que a biodegradacdo é o principal mecanismo de

dissipacdo das imidazolinonas. Sabe-se que diversos sdo os fatores que afetam a
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populacdo dos microrganismos degradadores de imidazolinonas. Nesse contexto,
destacam-se a temperatura (BASHAM; LAVY, 1987; BAUGHMAN; SHAW, 1996;
FLINT; WITT, 1997; JOURDAN et al., 1998) e a umidade do solo.

Quanto a umidade do solo, a biodegradacdo é variavel dentro do grupo
guimico das imidazolinonas, ocorrendo de forma aerdbica para imazethabenz,
imazamox, imazapic, imazapyr e imazethapyr; com excecdo do imazapyr, em que
esse tipo de dissipacdo ocorre tanto na forma aerdbica quanto anaerdbica
(SENSEMAN et al., 2007). Assim, o sucesso na degradacdo de um herbicida so ira
ocorrer quando houver perfeita associagcdo entre os fatores ambientais favoraveis.

Em geral, a rapida degradacao de um agrotoxico € decorrente da adaptagao
da populagcao microbiana do solo ao composto, o qual pode ser utilizado como fonte
de carbono, energia e/ou nutrientes (POPOV et al, 2005). Se a populagcao
microbiana do solo néo for apta a degradar o herbicida, essa até podera ocorrer,
porém em velocidade muito lenta, culminando em problemas para culturas
subsequentes.

A aplicacdo repetida de um mesmo herbicida ou de uma molécula
estruturalmente similar € o principal fator responsavel pela adaptagdo microbiana a
degradacédo de um dado composto. Usualmente, microrganismos isolados de solos
gue receberam aplicacdes sequenciais de determinados agrotoxicos apresentam
maior taxa de degradacao se comparados a microrganismos de solos néo tratados
(VANDERHEYDEN et al.,, 1997; ABDELHAFID et al.,, 2000). Dessa forma,
caracteriza-se a selecdo de microrganismos em solos que receberam aplicagOes
prévias de imidazolinonas, promovendo aumento na degradacdo de outras
imidazolinonas a serem aplicadas. Outra questao importante quanto a selecdo de
microrganismos degradadores é a transferéncia do potencial de degradacdo, ou
seja, 0 enriguecimento de solos contaminados com imidazolinonas com populagcao
microbiana apta a tal degradacdo. Essa pode ser uma das alternativas para
ambientes contaminados, ndo sO por esse grupo de herbicidas, mas sim por
gualquer outro xenobidtico de dificil degradacéao.

Nesse contexto, os problemas decorrentes da persisténcia de herbicidas no
solo, e a contaminacdo do lencol freatico estdo diretamente relacionados com a
dindmica dessas moléculas no perfil do solo. O melhor entendimento dos fendmenos
gue regem a dinamica dessas moléculas proporcionara algumas inferéncias sobre a

capacidade que esses herbicidas tém de interagir com os diferentes compartimentos
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do ambiente, direta ou indiretamente na movimentacdo ao longo do perfil. Portanto,
a compreensao dos efeitos do solo na dindmica dessas moléculas ao longo do perfil
€ importante para estratégias de manejo que reduzam os problemas decorrentes do
uso desses herbicidas.

Em vista do exposto, os objetivos desse estudo foram: a) avaliar o efeito de
diferentes manejos de irrigacdo da lavoura arrozeira na lixiviagdo das imidazolinonas
utilizadas no sistema Clearfield®; b) avaliar o efeito de diferentes volumes pluviais e
periodos de ocorréncia no escoamento superficial de diferentes herbicidas usados
na lavoura arrozeira; c) avaliar o efeito da temperatura e umidade do solo na
degradacdo de herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas em
solo de terras baixas; e d) avaliar a degradacdo de imidazolinonas em areas
cultivadas com e sem historico de aplicacdo das misturas formuladas imazethapyr +

imazapic e imazapyr + imazapic.



2. Artigo | - Lixiviacdo de imidazolinonas em resposta a diferentes manejos de

irrigacdo em solo de cultivo de arroz irrigado®.
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Pinto*, Fernanda Rockemback® e Jodo Paulo Refatti®

Imidazolinone leaching in response to different irrigation management in lowland soil

Resumo
Os herbicidas utilizados no Sistema Clearfield® de producdo de arroz irrigado
caracterizam-se por serem modveis no solo. Tal mobilidade contribui para a
contaminacdo ambiental e intensificacdo do residual no solo, devido ao transporte
ascendente. A irrigacdo por inundacdo utilizada na lavoura arrozeira € uma das
principais causas de livixiagdo de imidazolinonas. Contudo, manejos alternativos de
irrigacdo podem contribuir para a menor lixiviagdo dos herbicidas. Assim, o objetivo do
trabalho foi estimar, através de bioensaio, a lixiviacdo de herbicidas pertencentes ao
grupo quimico das imidazolinonas frente a diferentes manejos de agua de irrigacéo.
Para isso, foram conduzidos dois experimentos em casa de vegetacdo em colunas de
solo. Nos dois experimentos foram testados trés manejos de irrigacdo, sendo eles:
continuo, intermitente e capacidade de campo. J& os herbicidas foram diferentes entre

anos, no primeiro foram testadas duas misturas formuladas (imazethapyr + imazapic) e
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(imazapyr + imazapic) e no segundo foram testadas as duas misturas formuladas usadas
no primeiro ano e o0s seus componentes isolados: imazethapyr, imazapyr e imazapic. Os
herbicidas foram aplicados na superficie do solo e apds 48 horas iniciou-se a irrigacao.
Aos 45 e 90 dias de irrigacdo, para 0 primeiro e segundo experimentos,
respectivamente, as colunas de solo foram cortadas longitudinalmente e realizou-se
bioensaio utilizando solo de diferentes camadas. A cultivar IRGA 417 foi usada como
planta teste. Os resultados permitem concluir que a mistura formulada imazapic +
imazapyr foi a que apresentou maior lixiviacdo. Ja, para os herbicidas testados
isoladamente, o imazapic foi o que mais lixiviou, seguido do imazethapyr e imazapyr.
Os manejos de irrigacdo continuo e intermitente ndo diferiram entre si e acarretaram
maior potencial de lixiviagdo dos herbicidas, quando comparado ao solo na capacidade
de campo.

Palavras-chave: Herbicida, manejo de irrigacdo, Oryza sativa, transporte.

Abstract
Herbicides used in Clearfield® rice system are characterized to be mobile in soil, which
contributes to environmental contamination and to soil residual in the soil, due to the
upward movement during the off-season. The flooded irrigation used on rice crops is
the main cause of imidazolinones leaching. However, alternative practices are used and
can contribute to minimize leaching of herbicides. This work aimed to evaluate the
effects of different irrigation on leaching of imidazolinone herbicides. To achieve this,
two experiments were conducted. The first one tested three irrigation managements
(continuous, intermittent and field capacity); on leaching of imazethapyr + imazapic and
imazapyr + imazapic. In the second experiment, we tested the same irrigation
management in leaching of imazethapyr + imazapic, imazapyr + imazapic, imazethapyr,
imazapyr and imazapic. Soil columns were made and herbicides were applied on their
surface. Irrigation treatments were started 48 hours after herbicide application. Soil
columns were cut longitudinally after 45 and 90 days, for the first and second
experiments, respectively, and a bioassay was performed using different soil layers.
Rice cultivar IRGA 417 was used as test plant. Results showed that the formulated
mixture of imazapyr + imazapic presented greater leaching potential. For herbicides

tested alone, the imazapic was the most leached one, followed by imazethapyr and
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imazapyr. Continuous and intermittent managements did not differ and entailed greater
leaching potential of herbicides compared to the soil at field capacity.

Key words: Herbicide, irrigation management, Oryza sativa, transport.

INTRODUCAO

O Sistema Clearfield® de producdo de arroz irrigado caracteriza-se pela
utilizacdo de cultivares tolerantes a herbicidas pertencentes ao grupo quimico das
imidazolinonas. Ambos os herbicidas utilizados nessa tecnologia sdo compostos por
misturas formuladas, sendo o Only® (imazethapyr + imazapic, 75 + 25 g e.a. L7,
respectivamente) e o Kifix® (imazapyr + imazapic, 525 + 175 g ea. kg
respectivamente) os que possuem registro pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (Agrofit, 2012).

Os herbicidas usados nessa tecnologia sdo eficientes no controle de diversas
plantas daninhas, com destaque para o arroz vermelho, principal planta daninha da
lavoura arrozeira. (Villa et al., 2006; Santos et al., 2007). Entretanto, o uso inapropriado
dessa tecnologia acarretou diversos problemas que interferem em sua longevidade.
Dentre esses, merecem destaque a resisténcia do arroz vermelho aos herbicidas e a
persisténcia dos principios ativos no solo, de maneira a causar danos nas espécies
semeadas em sucessdo e/ou rotacdo ao arroz Clearfield® (Ball et al., 2003; Villa et al.,
2006; Marchesan et al. 2007; Massoni et al., 2007; Pinto et al., 2009a, b); e a
contamina¢do ambiental, tanto de mananciais hidricos superficiais como subterraneos,
gerada pela utilizagdo dos referidos herbicidas (Kraemer et al., 2009; Battaglin et al.,
2000; Silva et al., 2011). Outra importante questdo relacionada com a elevada
persisténcia desses herbicidas no solo ¢ a inducdo de resisténcia das plantas daninhas. A
elevada concentracdo desses herbicidas no solo acarreta na selecdo de plantas daninhas
resistentes ao principio ativo, ocasionando serios problemas de manejo.

Um aspecto importante na dinamica das imidazolinonas no solo € a mobilidade
através do perfil (lixiviacdo). As caracteristicas fisico-quimicas desses herbicidas, como
baixo coeficiente de adsorcdo e elevada solubilidade em agua, fazem com que sejam
relativamente modveis no solo. A mobilidade vertical desses herbicidas € bastante
pronunciada, em relacdo ao horizontal (Tu et al., 2004). Estudos mostram que 80 a 90 %

do herbicida aplicado pode se concentrar na camada de 10 a 20 cm de profundidade no
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perfil do solo, podendo permanecer neste local por longos periodos (Loux e Reese,
1993).

A grande mobilidade desses herbicidas no solo afeta diretamente os problemas
relacionados tanto com a persisténcia como a propria contaminacdo ambiental. Sabe-se
que a principal forma de degradacdo de imidazolinonas no solo € através da atividade
microbiana (Loux et al., 1989; Flint e Witt, 1997). Ao movimentar-se para maiores
profundidades, tal degradacdo torna-se limitada, devido a baixa atividade de
microrganismos degradadores e baixos niveis de oxigénio.

A mobilidade das imidazolinonas no solo ndo se limita apenas ao movimento
vertical descendente. Tais herbicidas podem movimentar-se ascendentemente ao longo
do perfil do solo, de acordo com as oscilagbes do lencol freatico (Van Wyk e
Reinahardt, 2001; Firmino et al., 2008, Bundt, 2010). Assim, o herbicida localizado em
maior profundidade pode retornar a superficie do solo em periodos da entressafra do
arroz irrigado. Tal comportamento foi confirmado por Bundt (2010), que avaliou a
influéncia da profundidade do lencol freatico no transporte ascendente da mistura
formulada por imazethapyr + imazapic e verificou que, quanto mais proximo a
superficie do solo estiver o lencol freatico, maior é o movimento ascendente do
herbicida. Essa pode ser uma das possiveis explicacdes para os problemas de efeito
residual do herbicida em condicGes de solo de varzea, ou seja, o retorno do herbicida
para a superficie do solo durante a entressafra, apds o mesmo ter lixiviado no periodo de
cultivo do arroz.

Os problemas relacionados com a contaminacdo ambiental também estdo
diretamente relacionados com a lixiviagdo de herbicidas, devido ao fato que as
moléculas podem atravessar a camada impermeavel do solo e atingir mananciais
subterraneos (Velini, 1992). Nesse ambiente, a degradagdo é praticamente nula, fazendo
com que os herbicidas permanecam inalterados. Tal questdo é de suma importancia,
visto que mananciais hidricos, além de servirem como recarga de rios, sao também
fonte de agua potavel para o consumo humano. Esse comportamento foi observado por
Silva e colaboradores (2011) que avaliaram a contaminacdo de aguas subterraneas em
areas adjacentes a lavouras de arroz irrigado e verificaram que todas as amostras

coletadas apresentaram residuo de pelo menos um agrotoxico usado na cultura.
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A lixiviagdo de imidazolinonas é diretamente influenciada pela quantidade de
agua percolada ao longo do perfil do solo, sendo que maiores volumes percolados
promovem maior lixiviacdo. Essa afirmacdo é embasada em estudos realizados por
Mongquero e colaboradores (2008b) que observaram maior lixiviagdo dos herbicidas
imazapic e imazapyr por influéncia de maiores volumes de precipita¢des pluviais ou de
irrigacoes artificiais.

O cultivo de arroz irrigado no Estado do Rio Grande do Sul ¢
fundamentalmente conduzido sob irrigacdo por inundacdo, caracterizada pela
permanéncia de uma lamina de agua sobre a superficie do solo durante praticamente
todo o ciclo da cultura (IRGA, 2010). Esse tipo de irrigacdo, além de utilizar grandes
volumes de &gua, pode influenciar o movimento de alguns herbicidas aplicados na
cultura. Nesse caso, a irrigacdo contribuiria para a maior lixiviagdo desses herbicidas
devido a pressdo hidraulica exercida pela lamina de agua durante o cultivo do arroz.
Contudo, a irrigacdo intermitente surge como alternativa, devido a utilizacdo de lamina
de 4gua mais baixa, propiciando maior armazenamento de dgua da chuva (BORREL et
al., 1997) e menor lixiviagdo de herbicidas devido a forma como é conduzida, ou seja,
pela evaporacdo da lamina de dgua para a sua posterior reposicdo. Tal manejo de
irrigacdo mantém indices de produtividade semelhantes a irrigacdo por inundacdo
continua (Belder et al., 2004; Mezzomo, 2009, Martini, 2010), porém com menor
consumo de agua.

A hipotese do presente estudo é que manejos de irrigacdo que promovam
menor utilizacdo de &gua diminuem a lixiviacdo de herbicidas por proporcionarem
menor pressao hidraulica, reduzindo a percolacdo de agua através do perfil do solo. Em
vista do exposto, o objetivo do trabalho foi estimar, através de bioensaio, a lixiviagdo de
herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas frente a diferentes

manejos de dgua de irrigacéo.

MATERIAL E METODOS
Foram conduzidos dois experimentos em casa de vegetacdo pertencente a
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, junto a Universidade Federal de Pelotas, nos
anos agricolas de 2010/11 e 2011/12. O primeiro experimento teve por objetivo estimar,

através de bioensaio, a lixiviacdo de herbicidas pertencentes ao grupo quimico das
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imidazolinonas frente a diferentes manejos de agua de irrigacdo. O referido experimento
foi conduzido em esquema fatorial, em delineamento de blocos ao acaso com quatro
repeticdes. O fator A consistiu de duas misturas formuladas, sendo elas imazethapyr +
imazapic e imazapyr + imazapic; e o fator B correspondeu a diferentes manejos de
irrigacdo (continua, intermitente e solo na capacidade de campo).

Para construcdo das colunas de solo, foram utilizados tubos de PVC de 100 x
500 mm (didmetro e comprimento, respectivamente) com a base vedada por uma tampa
de PVC e impermeabilizada com silicone liquido para evitar possiveis perdas de agua.
Os tubos foram preenchidos com solo peneirado até a profundidade de 40 cm. O solo
foi coletado na area experimental do Centro Agropecuario da Palma/UFPel (31°48°24”
S; 52°28°57” 0), sendo classificado como Planossolo Haplico Eutréfico Solédico
(unidade de mapeamento Pelotas). A profundidade de coleta foi de 10 cm. As
caracteristicas do solo sdo: pHgagua(1:1) = 5,1; CTC pH 7 = 5,4 cmol dm™; Matéria
Organica = 1,2 %; argila = 15 %; textura = 4; Ca = 1,8 cmol. dm™; Mg = 1 cmol. dm™;
Al trocavel = 0,2 cmol. dm™; P disponivel = 4,3 mg dm™; K trocavel = 30 mg dm™,

As doses utilizadas na conducdo dos ensaios estdo apresentadas na tab. 2 e
foram escolhidas de acordo com as recomendadas pela pesquisa. Uma amostra de 200
gramas de solo foi tratada com a quantidade correspondente a cada herbicida, diluida
em 20 ml de agua destilada. O solo tratado com o herbicida ficou em repouso por 24
horas, para que houvesse equilibrio de sorcdo entre os herbicidas e o solo. Apés esse
periodo, o solo tratado foi depositado na superficie das colunas de solo.

Apobs 48 horas de repouso, iniciaram-se as irrigagdes, sendo que, na irrigacao
continua, foi mantida lIamina de irrigacdo constante, de aproximadamente cinco
centimetros; na irrigacdo intermitente permitiu-se que a lamina de irrigacdo evaporasse
totalmente para promover nova formacgdo de lamina de agua; e solo na capacidade de
campo, onde eram realizadas irrigacdes sem a finalidade de formagdo de lamina de
agua. Essa etapa do experimento foi conduzida durante um periodo de 45 dias. Logo
apos, foi realizado bioensaio para a deteccdo do herbicida em diferentes profundidades.

Para isso, as colunas de solo foram cortadas longitudinalmente e o solo foi
retirado nas diferentes profundidades, citadas no fator C do delineamento experimental.
Essas amostras de solo foram novamente destorroadas, peneiradas e acondicionadas em

vasos plasticos de 700 mL de capacidade. Foram depositadas cinco sementes por vaso
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da cultivar de arroz IRGA 417 que é sensivel aos herbicidas testados. A adubacdo de
base foi realizada dois dias antes da semeadura e consistiu na aplicacdo do equivalente a
420 kg ha* da formulacéo 5-22-22 (N-P-K). A adubacdo nitrogenada em cobertura foi
aplicada na forma de ureia no estadio V4, segundo escala fenoldgica proposta por
Counce et al. (2000), onde foi aplicado o equivalente a 70 kg N ha™.

As variaveis analisadas foram: avaliacdo visual da toxicidade dos herbicidas as
plantas de arroz aos 7, 14, 21 e 28 DAE (dias apds a emergéncia das plantulas)
atribuindo-se valores em percentagem de zero a 100 para auséncia de sintomas de
fitotoxicidade e morte das plantas, respectivamente; massa da matéria seca (gramas) e
estatura da parte aérea (centimetros) das plantas aos 28 DAE. Para determinacdo da
massa da matéria seca, a parte aérea das plantas de arroz foi cortada ao nivel do solo e
submetida a secagem em estufa de circulagdo forgada de ar a 60 °C, até se obter massa
constante, quando foi pesada.

O segundo experimento também teve por objetivo estimar, através de
bioensaio, a lixiviacdo de herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas
frente a diferentes manejos de agua de irrigacdo. O referido experimento foi conduzido
em esquema fatorial, em delineamento blocos ao acaso com quatro repeti¢des. O fator A
consistiu dos herbicidas imazethapyr, imazapyr e imazapic, aplicados isoladamente, e
pelas duas misturas formuladas, imazethapyr + imazapic e imazapyr + imazapic; o fator
B correspondeu a diferentes manejos de irrigacdo (continua, intermitente e solo na
capacidade de campo).

Todas as praticas experimentais, compreendidas desde a instalacdo do
experimento até o bioensaio, foram idénticas as descritas para o0 primeiro experimento;
exceto o tempo em que foi aplicado o tratamento referente as irrigacdes, que foi de 90
dias, e as profundidades de corte da coluna de solo, que estdo citadas, no fator C do
delineamento experimental.

Para analise estatistica as profundidades de corte (0-10, 10-20, 20-30, 30-40 e
0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, para o primeiro e segundo
experimentos, respectivamente) foram consideradas um fator de tratamento, sendo 0s
experimentos analisados como trifatorial. Para ambos os ensaios, os dados foram
analisados quanto as pressuposicdes do modelo matematico e submetidos aos

procedimentos de analise da varidncia (ANOVA p <0,05). A compara¢do de médias foi
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realizada por intervalo de confianca (0,95) para os manejos de irrigacdo e profundidade

da coluna de solo e pelo teste tukey (p < 0,05) para os herbicidas testados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve interacdo significativa (ANOVA, Teste F, p <0,05) entre os tratamentos
tipos de irrigacdo, herbicidas e profundidade de corte das colunas de solo para todas as
avaliaces realizadas nos dois experimentos. N&o foi feita comparacgdo entre anos, pois a
profundidade de corte das colunas de solo foi diferente nos dois experimentos.

Os resultados obtidos no primeiro experimento mostram que houve lixiviacdo
das misturas formuladas testadas, sendo os sintomas de toxicidade nas plantas
observados até a profundidade de corte de 30-40 cm (Fig. 2 e 3). A mistura formulada
pelos herbicidas imazapyr + imazapic lixiviou mais que imazethapyr + imazapic,
principalmente quando submetida ao manejo de irrigacdo continuo, apresentando
diferenca estatistica significativa em quase todas as profundidades de corte testadas.
Observa-se que ndo houve diferenca estatistica tanto entre as misturas formuladas entre
0S manejos de irrigacdo na camada 0-10 cm, implicando que, mesmo apresentando
potencial de lixiviacdo, tais herbicidas também tendem a concentrar-se nas camadas
mais superficiais do solo.

Tais resultados corroboram com os encontrados na literatura. Em trabalho
realizado por Martini e colaboradores (2011), foi constatado que o herbicida composto
pela mistura formulada de imazethapyr e imazapic concentra-se na camada de 5-20 cm
de profundidade aos 134 dias apds a aplica¢do do produto em solo de varzea, indicando
ser passivel de movimentacdo ao longo do perfil do solo, apresentando potencial de
contaminacdo do lencol freatico. J& Refatti e colaboradores (2012), avaliando a
lixiviagdo das mesmas misturas formuladas, um ano apos a aplicacéo, verificaram que a
lixiviagdo de imazapyr + imazapic € mais pronunciada do que a de imazethapyr +
imazapic, independente das doses aplicadas. As diferengas encontradas entre a
lixiviagdo das duas misturas formuladas testadas no presente capitulo provavelmente
sdo decorrentes de caracteristicas inerentes aos herbicidas que as compdem. Essas
diferencas entre os herbicidas serdo apresentadas e discutidas ao longo do artigo.

Os dados de reducdo de massa da matéria seca e estatura das plantas

bioindicadoras estdo apresentados nas Fig. 3a e 3b, respectivamente. Os referidos dados
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mostraram-se semelhantes aos de fitotoxicidade, evidenciando que houve lixiviacdo do
herbicida ao longo das colunas de solo e que os manejos de irrigacdo continuo e
intermitente foram os que promoveram maior movimento dos herbicidas.

Os resultados obtidos no segundo experimento também demonstram maior
lixiviacdo da mistura imazapyr + imazapic (Fig. 4 a 7). E possivel observar diferenca
estatistica significativa nas profundidades compreendidas entre 15 e 30 cm,
evidenciando a tendéncia do herbicida imazapyr + imazapic movimentar-se para essa
profundidade, ou seja, lixiviar mais que o imazethapyr + imazapic. Semelhantes aos
resultados encontrados no primeiro experimento, as maiores fitotoxicidades foram
detectadas nas plantas cultivadas no solo das camadas mais superficiais. Tal resultado é
de extrema importancia no que se refere ao efeito residual desses herbicidas no solo,
pois a seletividade por posicionamento do herbicida no solo pode ser uma das respostas
para as divergéncias de resultados referentes ao efeito de residual de imidazolinonas.
Um exemplo dessa seletividade foi observado por Zhang et al. (2000), que verificaram
que o arroz semeado em maiores profundidades desenvolve coledptilos mais longos e
sistema radicular mais profundo, estando exposto a maior absor¢do de imazethapyr.
Resultados da literatura mostram que estando em profundidades superiores a 20 cm ao
longo do perfil do solo, a mistura formulada por imazethapyr + imazapic ndo causa
danos ao arroz ndo tolerante (Bundt et al., 2010). Assim, a lixiviacdo desse herbicida
para locais distantes das radiculas das plantulas, na fase inicial do desenvolvimento,
pode ser uma eficiente forma de seletividade por posicionamento do herbicida no solo.
Levando em consideracdo a heterogeneidade dos solos de véarzea do Rio Grande do Sul
e a tendéncia desses herbicidas apresentarem maior lixiviagdo em solos mais arenosos
(Firmino et al., 2008), o menor efeito residual nesse tipo de solo pode ser explicado pela
lixiviagdo do herbicida para zonas mais profundas ao longo do perfil.

Contudo, ao mesmo tempo em que a lixiviagdo contribui para a diminuicdo do
efeito residual dos herbicidas, pode também estar promovendo a sua ocorréncia. Tal
comportamento ocorre devido ao potencial de transporte ascendente desses herbicidas
ao longo do perfil do solo (Van Wyk e Reinahardt, 2001; Firmino et al., 2008; Bundt,
2010). Conforme abordado na introdugdo do presente artigo, estando o herbicida em

maiores profundidades ao longo do perfil do solo, sua degradacédo é limitada pela baixa
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atividade microbiana. A partir do momento que esse retorna para a superficie do solo,
pode ser absorvido pelas plantas de arroz, causando toxidez.

Outro fator muito importante relacionado com a lixiviacdo de herbicidas é o
potencial de contaminacdo de recursos hidricos subterraneos. Convém ressaltar que o
movimento descendente pelo perfil do solo € uma das principais causas de
contaminacdo de mananciais hidricos subterrdneos (Velini, 1992), o que culmina na
necessidade de estudos criteriosos do potencial de lixiviacdo de herbicidas.

A comparacdo entre a lixiviacdo tanto das misturas formuladas como dos
herbicidas que as compdem esta apresentada nas fig. 4 a 7. A partir desses resultados
verifica-se que o herbicida imazapic foi o que mais lixiviou ao longo do perfil do solo,
independente do manejo de irrigagdo utilizado. Tal resultado foi observado em todas as
avaliacOes de fitotoxicidade, estatura e massa da matéria seca. Ja o herbicida imazapyr
foi o que apresentou menor lixiviacdo, podendo essa ser observada ja na profundidade
de corte de 0-5 cm, no manejo de irrigacdo intermitente. O herbicida imazethapyr
apresentou comportamento semelhante ao imazapic nos manejos de irrigacao continua e
intermitente até a profundidade de corte de 15-20 cm. Em profundidades superiores a
essa, a lixiviacdo do referido herbicida foi menos pronunciada.

A lixiviacdo dos herbicidas pertencentes ao grupo quimico das imidazolinonas
é variavel, dependendo de uma série de fatores, tanto relacionados ao ambiente em que
estdo localizados como as proprias caracteristicas da molécula (Senseman et al., 2007).
As principais variaveis relacionadas ao solo sdo o pH (Loux e Reese, 1993), o teor de
matéria organica (Stougaard et al., 1990), a textura (Loux e Reese, 1993), 0 manejo
(Kraemer et al., 2009) e umidade do solo (Baughman e Shaw, 1996). Ja aquelas
relacionadas a molécula sdo sua solubilidade (Avila et al., 2005), capacidade de
ionizacdo (Inoue et al., 2007), coeficiente de adsorcéo ao solo e tipo de degradagao.

Os aspectos do solo que influem na lixiviagdo desses herbicidas sdo ja
amplamente estudados. Jourdan e colaboradores (1998) mostraram que imazethapyr
movimentou-se ao longo do perfil de um solo arenoso, atingindo 30 cm de
profundidade. J& Kraemer e colaboradores (2009) verificaram que o mesmo herbicida
lixivia até 20 cm em solo de varzea. Os mesmos autores tambem avaliaram o efeito do
preparo de solo na distribuicdo do imazethapyr ao longo do perfil e concluiram que no

sistema plantio convencional, o herbicida distribui-se de modo uniforme nos primeiros
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15 cm de solo e, no sistema plantio direto, apresenta menor concentracdo na camada de
0-5 cm e acumula-se entre 5-15 cm de profundidade. J& o herbicida imazapic apresenta
potencial de lixiviacdo, atingindo até 40 cm de profundidade em Latossolo de textura
média (Monquero et al., 2010a). Os mesmos autores testaram diferentes pHs (4,7 e 6) e
verificaram ligeiro aumento da lixiviacdo na condicdo de solo mais alcalino. O
herbicida imazapyr apresenta resultados contraditorios quanto a lixiviagdo. Firmino e
colaboradores (2008), estudando a lixiviagdo de imazapyr em solos com diferentes
texturas, verificaram maior lixiviacdo, em ordem decrescente, nos solos com textura
franco-arenoso > franco-argilo-arenoso > muito argiloso, e que a movimentacdo do
referido herbicida foi tanto descendente como ascendente. Em contrapartida, resultados
observados por Wehtje e colaboradores (1987) mostram maior mobilidade do imazapyr
em solos argilosos e, também, que essa mobilidade diminuiu com a reducéo da umidade
e do pH do solo. A divergéncia entre os resultados de lixiviagdo verificada pelos autores
citados pode estar relacionada com fatores diretamente relacionados com sitios de
adsorcdo do solo, tais como teor de matéria organica e caracteristicas mineraldgicas
e/ou com a propria degradacdo do herbicida no solo.

Pelo fato do solo utilizado no experimento ser considerado arenoso e por ter
sido desestruturado para a confeccdo das colunas de solo, os resultados de lixiviacdo
podem ter sido superestimados. Contudo, os experimentos tiveram por objetivo apenas
realizar o comparativo entre a lixiviacdo dos diferentes herbicidas testados frente as
condicOes de irrigacdo, e ndo verificar o potencial de movimentacdo ao longo do perfil
do solo.

Conforme abordado anteriormente, as caracteristicas da molécula interferem
diretamente no movimento ao longo do perfil do solo. Por serem muito solveis (1.400,
11.272 e 2.200 mg L, imazethapyr, imazapyr e imazapic, respectivamente) (Senseman
et al., 2007), tais herbicidas tendem a permanecer na solugdo do solo e
consequentemente serem carreados para zonas mais profundas do perfil. Era esperado
que a lixiviacdo fosse diretamente relacionada com a solubilidade do herbicida, porém,
0s resultados obtidos mostram comportamento distinto. Mesmo ndo apresentando a
maior solubilidade, o imazapic foi o herbicida que mais lixiviou ao longo do perfil do
solo, sendo detectado em todas as profundidades de corte da coluna de solo na maioria

das avaliacdes (tanto de fitotoxicidade como massa da matéria seca e estatura). Tal
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comportamento pode ter ocorrido devido ao fato do herbicida apresentar elevada meia
vida no ambiente (120 dias) e apresentar baixa taxa de degradacdo no solo estudado,
avaliado tanto em condi¢cOes de aerobiose como anaerobiose, conforme resultados
obtidos no artigo 3 da presente tese. Portanto, a elevada solubilidade associada a baixa
taxa de degradacéo confere ao imazapic alto potencial de lixiviacdo no solo.

O herbicida imazapyr pode ter apresentado menor lixiviacdo devido ao fato de
ter sido mais rapidamente degradado no solo de varzea, comparando com os demais
herbicidas testados. Esse herbicida apresenta meia vida de 25-142 dias, a qual pode ser
considerada de elevada variabilidade, sendo essa, provavelmente, relacionada com as
condicdes do solo onde é aplicado. Sabe-se também que o imazapyr possui degradacgao
microbiana como a principal forma de dissipacéo, e essa pode se dar tanto em condicoes
de aerobiose ou anaerobiose (Senseman et al., 2007). Embora a degradacéo anaerobica
seja mais lenta, ela acaba por ter influéncia direta na menor lixiviacdo do herbicida.
Outro fator que pode ter influenciado na lixiviacdo dos diferentes herbicidas foi o fato
do solo ter sido desestruturado antes de ser acondicionado nos tubos, para formar as
colunas de solo. Tal desestruturagdo potencializa a lixiviacdo dos herbicidas, visto que a
estrutura fisica dos agregados é destruida. Conforme abordado anteriormente, o
imazethapyr apresenta maior uniformidade de concentragcdo em solo submetido a
preparo convencional (Kraemer et al., 2009). A condicdo da coluna de solo, com o solo
desestruturado, mesmo em parte, pode servir como representacdo do manejo
convencional do solo, por isso pode também ter superestimado a lixiviacdo dos
herbicidas.

Voltando a questdo da lixiviacdo das misturas formuladas, através da analise
dos herbicidas isolados, era de se esperar maior lixiviacdo do Imazethapyr + imazapic
em detrimento ao imazapyr + imazapic, devido ao fato do imazethapyr e do imazapic
apresentarem maior movimento ao longo do perfil do solo. Porém, tal resultado néo foi
0 observado no experimento. Uma das possiveis explicacdes para esse comportamento é
que pode ter ocorrido selecdo dos microrganismos degradadores do anel imidazol no
solo. Pelo fato dessa estrutura quimica estar presente em todos os herbicidas testados,
pode ter ocorrido aumento da populacdo dos microrganismos degradadores, na
associacdo entre imazethapyr + imazapic, aumentando assim a dissipacdo dos

herbicidas. Outro fator que pode explicar tal comportamento é a formacdo de sitios de
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adsorcdo cumulativa. Assim como ocorre para algumas substancias de baixo peso
molecular e alguns herbicidas, pode existir a formacdo de complexos que favorecam a
adsorcao de herbicidas no solo, diminuindo assim sua lixiviacdo (Mdller et al., 2007).

Quanto aos manejos de irrigacdo testados, o continuo e o intermitente foram
0S que promoveram maior lixiviagdo para todos os herbicidas avaliados. Nao foi
obervada diferenca significativa entre os manejos de irrigacdo continuo e intermitente
para a maioria das profundidades de corte da coluna. Tal comportamento difere dos
resultados obtidos no primeiro experimento que mostrou maior lixiviacdo de imazapyr +
imazapic em manejo de irrigacdo continuo. Isso pode ser decorrente do tempo de
incubacdo dos herbicidas nas colunas de solo, sendo de 45 e 90 dias para o primeiro e
segundo experimentos, respectivamente. A lixiviacdo dos herbicidas no manejo de
irrigacdo continuo provavelmente ocorre mais rapidamente que no manejo intermitente,
0 que implica na diferenca obervada entre estes manejos de irrigagdo no primeiro
experimento. Entretanto, aos 90 dias de incubacdo, provavelmente 0 manejo
intermitente ja promoveu a lixiviagdo dos herbicidas, o que fica evidente nos resultados
obtidos no segundo experimento, que em geral ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa para os manejos de irrigacdo continuo e intermitente. Contudo, em alguns
casos, pode-se observar que o manejo de irrigacdo intermitente diferiu do continuo por
promover maior lixiviagdo do herbicida. Tal comportamento pode ter ocorrido devido a
elevada capacidade que as imidazolinonas possuem de movimentarem-se de forma
ascendente no perfil do solo, juntamente com a evaporacdo da agua da superficial do
solo. Contudo, convém lembrar que manejos que utilizem menor volume de agua sao
preconizados devido ao baixo consumo de recursos hidricos e ao menor risco de
extravasamento da agua da lavoura, que pode carrear consigo herbicidas (Martini et al.,
2010).

O aumento na lixiviagdo dos herbicidas nos manejos de irrigacdo que
promovem a formacdo de ldmina de agua na superficie do solo ja era esperado, visto
que o fluxo da dgua no solo juntamente com o herbicida é descendente, devido a pressao
hidraulica causada pela inundacdo. Geralmente, em condi¢cdo de lavoura de arroz
irrigado, o solo permanece com lamina de &4gua por até 100 dias, o que faz com que 0s
herbicidas se concentrem em profundidades a partir dos 10 até os 20 cm do perfil do
solo (Mangels, 1991; Kraemer et al.,, 2009; Martini et al.,, 2011). Estando nessas
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profundidades, os herbicidas sdo degradados em menor proporc¢do, devido a menor
atividade microbiana, o que pode aumentar a persisténcia destes no ambiente.

A elevada lixiviagio nos manejos de irrigacdo Que promoveram O
encharcamento do solo também é explicada pelo comportamento desses herbicidas em
condicdes de excesso de umidade do solo. O aumento da umidade do solo interfere
diretamente na disponibilidade de um herbicida, ou seja, a concentragdo presente na
solucdo do solo. Por exemplo, a disponibilidade de imazethapyr ocorre rapidamente
apos o alagamento, visto que o teor de dgua aumenta a solubilidade destes herbicidas
(Avila et al., 2005). A competicdo entre moléculas de 4gua e do herbicida pelos sitios de
adsorcdo do solo também é um dos fatores relacionados ao efeito da umidade na
disponibilidade dos herbicidas no solo, onde essa competicdo torna as moléculas do
herbicida mais concentradas na solucdo do solo (Gamble, 2009).

Outro fator que interliga a umidade do solo com a lixiviacdo de herbicidas é a

“auto-calagem” do solo. Tal fendmeno caracteriza-se pela elevagdo natural do pH (=

7,8) em solo inundado, como consequéncia dos processos quimicos de reducdo dos ions
do solo, sendo que a estabilizacdo ocorre entre 4 a 6 semanas apés a inundacao do solo.
Tal elevacdo do pH torna moléculas organicas classificadas como acidos fracos, mais
soliveis. Segundo Mangels (1991), por se tratarem de herbicidas ionizaveis, as
imidazolinonas podem apresentar-se em duas formas quanto a carga liquida. Abaixo de
pH 3,9 para imazethapyr e 3,6 para imazapyr e imazapic, a forma predominante é a
molecular cuja carga liquida € zero; e, quando o pH do solo aumenta acima do valor do
pKa, passa a predominar a forma anibnica, diminuindo a forca de atracdo entre as
moléculas do herbicida e as cargas predominantes no solo. Desse comportamento
resulta menor adsorcdo ao solo e, consequentemente, maior potencial de lixiviacdo ao
longo do perfil do solo.

Todos os herbicidas apresentaram menor lixiviagdo quando o solo foi mantido
na capacidade de campo. Isso ocorreu em virtude da menor percolagdo de agua pelo
perfil do solo assim como pela sua maior aeracdo que, devido a atividade microbiana,
proporcionou maior degradacdo dos herbicidas (Loux et al., 1989). Segundo Martini e
colaboradores (2011) a irrigacdo, independentemente do seu manejo, promove
movimento vertical do herbicida, sendo menos intensificado na irrigacdo por banhos.

Tal irrigagdo consiste na utilizagdo de 30 mm de volume de agua em intervalos
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varidveis dependendo da evapotranspiracdo e de aspectos climaticos, e mostra-se
semelhante ao manejo de irrigacdo adotado no presente experimento, que foi
denominado solo na capacidade de campo.

Assim como para 0 primeiro experimento, as variaveis reducdo, em relagdo a
testemunha, da massa da matéria seca e estatura apresentaram comportamento
semelhante a fitotoxicidade (Fig. 6 e 7). Contudo, mostraram valores altos nas
profundidades de corte mais elevadas das colunas de solo. Esse comportamento mostra
que a técnica de bioensaio pode ndo ser muito eficiente na avaliacdo desse tipo de
experimento, principalmente quando existem muitas unidades experimentais. A
justificativa para a baixa eficiéncia é que os resultados de reducdo de estatura e massa
da matéria seca podem apresentar-se confusos devido a influéncia do ambiente.

Em suma, os resultados obtidos no presente artigo podem auxiliar no
entendimento do comportamento das imidazolinonas em condicdo de cultivo com arroz
irrigado. Todas as questdes referentes a dindmica de herbicidas no ambiente devem ser
analisadas em conjunto, principalmente para herbicidas considerados problematicos e
com comportamento distinto no solo. E importante ressaltar que muitas vezes as
praticas de manejo adotadas pelos produtores interferem diretamente na dindmica das
moléculas e que esses dificilmente deixardo de utiliza-las enquanto forem de alto
retorno econdmico. Por exemplo, 0 manejo de &gua adotado pela maioria dos
orizicultores é o de irrigacdo com entrada continua de agua, devido ao menor risco de
déficit hidrico e auxilio no controle de plantas daninhas. A partir dai, mesmo sendo
potencial causador de contaminagdo ambiental, tal manejo ndo deixara de ser utilizado.
Cabe aos pesquisadores buscar alternativas que minimizem o problema de
contaminagdo sem causar reducdo de produtividade e rentabilidade.

Assim, com os resultados do presente artigo € possivel concluir que a mistura
formulada por imazapyr + imazapic apresenta maior lixiviagdo ao longo no solo. O
imazapic apresenta maior lixiviacdo dentre os herbicidas testados, jA& o imazapyr
apresenta menor lixiviacdo. Os manejos de irrigacdo continuo e intermitente nao
apresentam diferenca estatistica significativa na maioria das profundidades de corte da
coluna de solo, enquanto que o tratamento capacidade de campo promove a menor

lixiviacdo dos herbicidas testados.
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Tabela2. Doses dos herbicidas utilizados no experimento de lixiviacdo de
imidazolinonas em resposta a diferentes manejos de irrigacdo da

lavoura arrozeira. Capéo do Ledo, RS, 2012.

Herbicida Dose (gi.a. ha™)
Only® (Imazethapyr + Imazapic) (75 + 25) = 100
Kifix® (Imazapyr + Imazapic) (73,5 + 24,5) = 98
Imazethapyr 75
Imazapic 49,5

Imazapyr 73,5
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Figura2. Estimativa da lixiviacdo das misturas formuladas imazethapyr + imazapic e imazapyr +
imazapic medida através de bioensaio avaliando fitotoxicidade aos 7(A), 14 (B), 21 (C) e 28
(D) dias apds a emergéncia de plantas de arroz irrigado (IRGA 417) cultivadas em solo
proveniente de diferentes camadas das colunas de solo, que permaneceram por 45 dias nos
diferentes manejos de irrigacdo testados. *Médias seguidas pela mesma letra mailscula
comparam os herbicidas (Tukey p=<0,05); e o intervalo de confianca (0,95) compara os
manejos de irrigacao.



48

Redugéo em relagdo a testemunha (%)

0 20 40 60 80 100 120 o 20 40 60 80 100 120
1 1 1

Imazethapyr + imazapic Imazapyr + imazapic
93 A 96 A
0-10 L7222 80 A 100 A
97 A 100 A
63 A 78 A
1020 772024 96 A 92 A
42 B 80 A
13A
20-30 25 A
27B
g 10 A H Continuo
L 30-40 ¥ 24 A Intermitente
g ‘ 20 A BB Capacidade
3 de campo
. A
=
o
=
2 88 A ; 96 A
B 0-10 83 A O 100 A
84 A 100 A
29B ; 91 A
1020 zzzzzzzzZzZzZ7 04 97 A ] 26 B
76 A 97 A
20-30 777777 77
65 A 58 A
21 A 34 A
30-40 w4 25 A A 26 A
61 A 34 A
B

Figura 3. Estimativa da lixiviagdo das misturas formuladas imazethapyr + imazapic e imazapyr +
imazapic medida através de bioensaio, avaliando a redugdo de massa da matéria seca (A) e
estatura (B) aos 28 dias ap6s a emergéncia de plantas de arroz irrigado (IRGA 417) cultivadas
em solo proveniente de diferentes camadas das colunas de solo, que permaneceram por 45 dias
nos diferentes manejos de irrigacéo testados. *Médias seguidas pela mesma letra comparam 0s
herbicidas (Tukey p<0,05); e o intervalo de confianca (0,95) compara os manejos de irrigagao.
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comparam os herbicidas (Tukey p<0,05) e o intervalo de confianga (0,95) compara 0s manejos de irrigacéo.
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Estimativa da lixiviacdo das misturas formuladas imazethapyr + imazapic,

imazapyr + imazapic e seus componentes
avaliando a reducéo de estatura em relacdo a testemunha aos 14 (A) e 28 (B) dias apds a emergéncia de plantas de arroz irrigado (IRGA 417) cultivadas
em solo proveniente de diferentes camadas das colunas de solo, que permaneceram por 45 dias nos diferentes manejos de irrigacdo testados. *Médias
seguidas pela mesma letra comparam os herbicidas (Tukey p<0,05) e o intervalo de confianca (0,95) compara os manejos de irrigagao.
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Estimativa da lixiviagdo das misturas formuladas imazethapyr + imazapic, imazapyr + imazapic e seus componentes

medida através de bioensaio, avaliando a reducdo da massa da matéria seca em relacdo a testemunha aos 28 (B) dias apds a
emergéncia de plantas de arroz irrigado (IRGA 417) cultivadas em solo proveniente de diferentes camadas das colunas de
solo, que permaneceram por 45 dias nos diferentes manejos de irrigacdo testados. *Médias seguidas pela mesma letra
comparam os herbicidas (Tukey p<0,05) e o intervalo de confianga (0,95) compara os manejos de irrigagao.




3. Artigo Il - Escoamento superficial de herbicidas em funcéo da época e intensidade de
precipitacées.’
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Timing and intensity of rainfall on herbicide runoff

Resumo: A lavoura arrozeira é apontada como contaminante do ambiente devido a diversos
fatores, sendo um dos mais importantes é a contaminacdo causada pelo uso de herbicidas. A
manutencao da lamina de irrigacdo durante a maior parte do ciclo da cultura pode permitir o
extravasamento da agua para fora do perimetro da lavoura, em decorréncia das precipitacoes.
Essa perda de dgua pode carrear consigo herbicidas, causando a contaminacdo de mananciais
hidricos. Assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar o escoamento superficial de herbicidas
frente a diferentes niveis pluviomeétricos e seus periodos de ocorréncia. Para isso foi instalado
um experimento em casa de vegetacdo na FAEM/UFPel onde foi simulado o extravasamento

de &gua da lavoura. Diferentes herbicidas foram aplicados em vasos plasticos preenchidos
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com solo. Logo apds, foi formada uma de lamina de irrigacdo. Foram testados niveis de
precipitacbes de 5, 10, 25 e 50 mm, ocorridos em diferentes periodos: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20
e 30 dias apos a aplicacdo dos herbicidas. Os herbicidas quantificados por HPLC (DAD)
foram: bispyribac-sodiun, clomazone, imazapic, imazapyr, imazethapyr, penoxsulam e
propanil. Com os resultados obtidos € possivel concluir que os herbicidas clomazone,
imazapic e penoxsulam sdo os que apresentam maior transporte por escoamento superficial.
Niveis mais elevados de precipitagdo promovem maior escoamento superficial de herbicidas.
Quanto mais préximo da aplicacdo dos herbicidas ocorrerem as precipitacdes, maior é a
massa transportada por escoamento superficial.

Palavras chave: Arroz irrigado, contaminagdo ambiental, imidazolinonas, transporte.

Abstract: Rice production is considered a contaminant of the environment due to many
factors. One of the most important is the contamination caused by use of herbicides.
Maintenance of the water layer for a large portion of the crop cycle allows for water runoff in
the event of rainfall. This loss of water can carry herbicides, causing contamination of water
sources. This study aimed to evaluate the runoff of herbicides for different rainfall intensities
and periods of occurrence after herbicide application. To reach this goal an experiment was
conducted in a greenhouse at FAEM/UFPel, were it was simulated the runoff of water from a
rice paddy. Different herbicides were applied in pots filled with soil. After that, pots were
irrigated to form a water layer. Rainfall intensities of 5, 10, 25 and 50 mm were tested at
different periods: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20 and 30 days after herbicide application. The
following herbicides were quantified using HPLC (DAD): bispyribac-sodium, clomazone,
imazapic, imazapyr, imazethapyr, penoxsulam and propanil. It was observed that clomazone,

imazapic and penoxsulam had greater water runoff transport. Higher intensities of
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precipitation promoted greater runoff of herbicides. The closer to the herbicide application the
rainfall event occurred, occurs, the greater the mass carried by runoff.

Key words: Rice, environmental contamination, imidazolinones, transport.

Introducéo

A lavoura de arroz irrigado caracteriza-se pela permanéncia de uma lamina de agua
de irrigacdo sobre a superficie do solo durante grande parte do ciclo da cultura, caracterizando
elevada demanda de 4gua, variando de 3.750 m® ha* (MARTINI et al., 2010) a 11.175 m® ha™*
por ciclo (TOESCHER et al., 1997). Devido ao elevado uso de agua, utilizacdo de agrotdxicos
e fertilizantes, tipo de irrigacdo usado e a localizacdo em varzeas, a lavoura de arroz €
considerada como potencial contaminante do ambiente (FEPAM, 2003), especialmente por
herbicidas, que contribuem significativamente para tal estimativa.

As perdas de agua para fora do perimetro da lavoura sdo consideradas as principais
formas de contaminagdo por herbicidas, tendo os mananciais hidricos, tanto superficiais
quanto subterraneos, como o principal destino. Os herbicidas podem atingir aguas superficiais
por drenagem da lavoura, percolacéo lateral, escoamento superficial e subsuperficial, erosao,
deriva e/ou volatilizacdo (GAVRILESKU, 2005).

O escoamento superficial tem origem, fundamentalmente, nas precipitaces. Assim,
devido ao fato da lavoura arrozeira apresentar lamina de dgua na superficie do solo, qualquer
volume de precipitacdo pode promover o extravasamento de &gua, carreando consigo
herbicidas em solucdo. Diversos sdo os trabalhos que mostram a contamina¢do de mananciais
hidricos superficiais por herbicidas. SILVA et al. (2009), avaliando a concentragdo de
agrotoxicos em diferentes regides orizicolas do Rio Grande do Sul, concluiu que pelo menos
um agrotoxico esteve presente nas regides do estudo. Os mesmos autores também verificaram

que o inseticida fipronil é o agrotoxico detectado em maior nimero de amostras, seguido de
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imazethapyr, clomazone, tebuconazole, imazapic, quinclorac e penoxsulam. Ja
MARCHESAN et al. (2007), monitoraram a presenc¢a dos herbicidas clomazone, propanil e
quinclorac nos rios Vacacai e Vacacai-Mirim (RS) e relataram a presenca de pelo menos um
herbicida em 41% das amostras no rio Vacacai e 33% das amostras no rio Vacacai-Mirim.

As caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas exercem papel fundamental nesse
tipo de contaminagdo. Herbicidas muito soltveis e com baixo potencial de lixiviagdo tendem
a permanecer na lamina de irrigacdo até serem dissipados. Durante esse periodo, a irrigacao
da lavoura deve ser efetuada apenas para manutencdo da lamina, evitando-se que a 4gua com
0 herbicida seja drenada para mananciais hidricos, devido ao risco de contaminacgao
(HERMES et al., 1999). Contudo, chuvas intensas e logo apds a aplicacdo de herbicidas
podem promover 0 extravasamento da agua para fora do perimetro da lavoura, promovendo
assim, a contaminacdo ambiental.

Em vista do exposto, o objetivo desse trabalho foi avaliar o escoamento superficial
de herbicidas frente a diferentes niveis pluviometricos e seus periodos de ocorréncia apés a

pulverizagdo dos mesmos.

Material e Métodos

Foi instalado um experimento em casa de vegetacao pertencente ao Departamento de
Fitossanidade da Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel (UFPel), durante o periodo agricola
de 2010/11. O experimento foi conduzido em esquema fatorial com quatro repeti¢des. O fator
A consistiu de diferentes niveis pluviométricos (5, 10, 25 e 50 mm); e o fator B, de seus
periodos de ocorréncia (0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20 e 25 dias apds a aplicacdo dos herbicidas). O
delineamento usado foi o inteiramente casualizado com quatro repeticoes.

Os herbicidas avaliados foram alguns dos utilizados na lavoura arrozeira, sendo eles:

bispyribac-sodiun, clomazone, Kifix® (imazapyr + imazapic, 525 e 175 g ia. kg™,



57

respectivamente), Only® (imazethapyr + imazapic, 75 e 25 g i.a. L™, respectivamente),
penoxsulam e propanil. As doses referentes a cada herbicida estdo apresentadas na Tabela 3.

As unidades experimentais foram constituidas por vasos plasticos com 5 L de
capacidade, preenchidos com solo de modo a deixar borda livre de 5 cm da superficie. O solo
utilizado foi coletado do horizonte A de um solo classificado como Planossolo Haplico
Eutrofico Solodico (unidade de mapeamento Pelotas). A profundidade de coleta foi de 10 cm.
As caracteristicas do solo sdo: pHaga(1:1) = 5,1; CTC pH 7 = 5,4 cmol, dm™; Matéria
Organica = 1,2 %; argila = 15 %; textura = 4; Ca = 1,8 cmol. dm™; Mg = 1 cmol, dm™; Al
trocavel = 0,2 cmol, dm™; P disponivel = 4,3 mg dm™; K trocavel = 30 mg dm".

A parede da borda superior de cada vaso foi furada ao nivel da lamina de agua e
nesse orificio foi conectada uma mangueira plastica que teve por finalidade coletar o volume
de agua extravasado (Fig. 8). Tal volume foi proveniente do excesso de dgua referente a cada
nivel do tratamento niveis pluviométricos, onde logo apds a coleta, foi homogeneizado,
armazenado em frascos de vidro de coloragdo ambar e mantido em geladeira até 0 momento
das analises.

Os herbicidas foram com auxilio de pulverizador costal de precisdo, pressurizado por
CO,, equipado com barra munida de quatro pontas de jato plano do tipo leque, série 110/02,
espacadas 50 cm, calibrado para aplicar um volume de calda de 150 L ha™. No momento da
aplicacdo, o solo contido nos vasos plasticos encontrava-se na capacidade de campo.
Aproximadamente 24 horas ap0s a aplicacdo dos herbicidas, foi formada uma lamina de dgua
nos vasos, de modo que essa ficasse no nivel do orificio feito na borda superior.

Os tratamentos correspondentes aos niveis de precipitacdo foram aplicados com
auxilio de regadores, atentando-se para possiveis perdas de dgua. Tais niveis pluviométricos
foram aplicados nos periodos correspondentes ao Fator B do delineamento experimental,

sendo que o contetdo extravasado pelo orificio da base superior do vaso plastico foi coletado.
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Convém ressaltar que cada nivel do tratamento periodo de ocorréncia da precipitacdo foi
realizado somente uma vez em cada unidade experimental. As demais unidades experimentais
foram mantidas com a presenca de lamina de &gua durante todo o periodo experimental,
atentando-se para que a lamina ficasse proxima ao orificio da parede do vaso.

Ap0s, as amostras foram transportadas para o laboratério (LARP-UFSM) onde foi
realizada a quantificacdo dos herbicidas, por HPLC com detector de UV (DAD), conforme
metodologia descrita por ZANELLA e colaboradores (2003).

Os dados foram transformados para percentagem da massa do herbicida transportada
em relacdo a massa aplicada, analisados quanto as pressuposi¢cGes do modelo matematico e
aos procedimentos de analise da variancia (ANOVA p < 0,05). A comparac¢ao de médias foi
realizada por intervalo de confianca (0,95) e foram utilizados os programas SPSS® para as

analises estatisticas e SigmaPlot® para a confeccdo dos graficos.

Resultados e Discusséo

Houve diferenga significativa (ANOVA, Teste F, p < 0,05) entre os tratamentos
testados para a avaliagdo da massa transportada dos herbicidas bispyribac-sodiun, imazapic,
imazethapyr, penoxsulam e propanil. Ja para clomazone e imazapyr ndo foi observada
diferenca significativa.

O escoamento superficial do bispyribac foi maior quando ocorreu extravasamento da
agua nos primeiros dias apés a sua aplicacdo (Fig. 9). Mesmo sendo classificado como pouco
solivel em &gua (73,3 g L™), o herbicida apresentou maior transporte na precipitacio
equivalente a 25 mm, que diferiu estatisticamente das demais nas duas primeiras avaliagoes.
Nas avaliacdes subsequentes, somente foi observado escoamento superficial nas precipitacoes
de 5 e 10 mm. Tal comportamento pode ter ocorrido devido ao efeito de diluicdo do herbicida,

ocasionando a ndo detecgdo em maiores volumes de &gua.
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Outro fator que pode ter influenciado no baixo escoamento superficial do bispyribac
é seu elevado coeficiente de adsorcdo ao solo (Kq = 852 — 1.793). Estando adsorvido aos
coloides do solo, os herbicidas tendem a ficar retidos, ndo sendo carreados pela agua para
outros compartimentos do ambiente (GAVRILESKU, 2005). Contudo, em solos
desestruturados, esse elevado coeficiente de adsor¢do pode promover escoamento superficial
do herbicida associado as particulas do solo. O bispyribac é classificado com alto potencial de
transporte associado ao sedimento, segundo critério estabelecido por Goss (1992). Assim,
perdas para fora da lavoura podem causar problemas de contamina¢do com esse herbicida,
principalmente quando se encontra associado ao solo, transportado juntamente com a agua.
No que se refere a comparagdo com os demais herbicidas, o bispyribac apresentou baixa
massa transportada por hectare, evidenciando seu baixo potencial de contaminagdo do
ambiente por escoamento superficial (Fig. 11).

O herbicida propanil também apresentou baixo transporte por escoamento
superficial, sendo detectado somente até 15 dias apés sua aplicacdo (Fig. 9). Quando
comparado aos demais herbicidas, os valores médios de massa transportada ao longo de 30
dias mostram que o propanil é um dos herbicidas com menores perdas por escoamento
superficial (Fig. 10). Em contrapartida a esse resultado, PRIMEL et al. (2005), avaliando a
presenca de diversos agrotoxicos, utilizados na cultura do arroz, em mananciais hidricos
superficiais, verificaram a presenca do propanil em pelo menos 11 amostras das 60 analisadas.
Os dados desse autor corroboram com os encontrados por MARCHESAN et al. (2010), que
verificaram que o propanil e o 2,4-D foram detectados em quantidades expressivas em
mananciais hidricos proximos a lavouras arrozeiras. O elevado potencial de perda desse
herbicida por escoamento superficial deve-se principalmente a sua elevada solubilidade em

agua (ALBANIS, 1991).
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As perdas do propanil ndo foram influenciadas pelos niveis de precipitacao testados,
com excecdo de quando a precipitacdo ocorreu aos trés dias apés a aplicacdo do herbicida,
onde foi observada diferenca estatistica significativa. Nesse caso, a precipitacdo de 10 mm foi
a que causou maior escoamento superficial.

A baixa deteccdo do herbicida ao longo das épocas de ocorréncia das precipitacdes
pode também estar relacionada a baixa meia vida do herbicida tanto em solo como na agua,
que é em torno de 1 dia. Assim, a rapida dissipacdo do produto evita que ocorram perdas
significativas, e consequentemente contaminacgao ambiental.

O propanil é classificado como tendo baixo potencial de transporte por escoamento
superficial dissolvido em &gua e com médio potencial associado a particulas do solo
(MARTINI et al., 2012). Mesmo tendo baixa meia vida, seu alto valor de solubilidade e baixo
potencial de adsorcdo aos coldides do solo faz com que tal produto permaneca na solucéo do
solo, sendo passivel de movimentacdo com o fluxo de dgua. Outro fator que pode contribuir
para o escoamento superficial desse herbicida é a elevada quantidade de ingrediente ativo que
é utilizado na cultura do arroz irrigado. Contudo, os resultados do presente experimento
mostram que se a agua for mantida na lavoura até 15 dias ap0s a aplicacdo do herbicida, as
perdas desse herbicida tornam-se insignificantes.

Ja o herbicida clomazone apresentou alto potencial de escoamento superficial, sendo
esse demonstrado em todas as precipitagdes e periodos de ocorréncia. Tal herbicida foi
detectado em todas as épocas de avaliacdo, demonstrando ser passivel de perdas para fora do
perimetro da lavoura até 30 dias apds sua aplicacdo. Esses dados corroboram com os
encontrados por NOLDIN et al. (2009) que, avaliando o tempo de permanéncia do clomazone
na agua de irrigacdo de lavoura de arroz pré-germinado, concluiram que residuos do herbicida
sdo encontrados até 32 dias apOs a aplicacdo. Os mesmos autores ainda evidenciam a

necessidade de manter estatica a 4gua na lavoura pelo periodo minimo de trés a quatro
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semanas apos a aplicacdo. Fica evidente que durante esse periodo, a irrigacdo deve ser
efetuada apenas para manutencdo da lamina, evitando-se que a dgua com o herbicida seja
drenada para mananciais hidricos, devido ao risco de contamina¢do (HERMES et al., 1999).
Por ser muito solGvel (1.100 mg L™) e apresentar moderado valor de Ko (300), boa parte do
herbicida tende a permanecer na solucdo do solo, sendo passivel de perdas para fora da
lavoura devido a qualquer evento de excesso de volume de &gua, seja por irrigacdo ou
precipitacdo. As caracteristicas fisico-quimicas do clomazone permitem com que seja
classificado como tendo alto potencial de transporte dissolvido em agua, segundo os critérios
estabelecidos por Goss (1992). Contudo, o mesmo herbicida é classificado como tendo baixo
potencial de transporte associado a particulas do solo (MARTINI et al., 2012).

Diversos sdo os trabalhos que evidenciam a contaminagdo ambiental pelo herbicida
clomazone, principalmente no que se refere a contaminacdo de mananciais hidricos proximos
as areas cultivadas com arroz irrigado. Foram detectados residuos do clomazone em aguas
superficiais de diversas regides orizicolas no Estado do Rio Grande do Sul, em diferentes
fases de desenvolvimento da cultura (SILVA et al., 2009). Os mesmos autores também
detectaram residuos do clomazone em aguas subterraneas adjacentes as lavouras de arroz
(SILVA et al., 2011). Em outro estudo MARCHEZAN et al. (2007) objetivando verificar a
presenca de diferentes agrotdxicos na bacia hidrografica dos rios Vacacai e Vacacai-Mirim
(RS/Brasil) verificaram que o clomazone foi detectado com maior frequéncia nos dois rios,
em relacdo ao propanil e ao quincloraque, que também foram avaliados. Contudo, convém
lembrar que o escoamento superficial ndo é a Unica forma de perda desse herbicida para o
ambiente. A volatilizacdo (SCHREIBER, 2012) e a lixiviacdo também devem ser
consideradas (LI et al., 2003; MONQUERO et al., 2008; PASSOS et al., 2011).

O herbicida penoxsulam apresentou elevado potencial de escoamento superficial,

independentemente da intensidade da precipitacdo e de sua época de ocorréncia (Fig. 9). O
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nivel de precipitacdo apresentou influéncia direta nas perdas desse herbicida, onde para quase
todas as épocas de ocorréncia, foi observado maior escoamento superficial em maiores
volumes de precipitagdo. Isso pode ter ocorrido devido a associagdo da sua elevada
solubilidade com o baixo coeficiente de adsorcdo ao solo (SENSEMAN et al., 2007), que
promoveram menor retencdo do herbicida no solo com consequente perda pela acdo da agua.
Segundo classificacdo de Goss (1992), o penoxsulam apresenta baixo potencial de perdas
associado ao sedimento e alto potencial dissolvido em agua.

Observou-se nos resultados desse experimento uma ligeira tendéncia de diminuicéo
do percentual de escoamento superficial a partir de precipitagdes que ocorram a 15 dias (ou
mais) apos a aplicacdo do herbicida. Esses dados mostram a necessidade de manter a agua
estatica na lavoura durante a conducdo da cultura do arroz irrigado, visando assim diminuir as
perdas desse herbicida para fora do perimetro da lavoura. SILVA et al. (2009), avaliando a
presenca em mananciais hidricos superficiais de diversos herbicidas utilizados na cultura do
arroz irrigado verificou que o penoxsulam foi encontrado em poucas amostras. Os mesmos
autores ainda afirmam que essa baixa massa de deteccdo pode estar associada ao fato de sua
dissipacdo ser mais rapida em condicdes de solo anaerébico (SENSEMAN et al., 2007).

O transporte por escoamento superficial dos herbicidas pertencentes ao grupo
quimico das imidazolinonas mostra que as diferencas entre um mesmo grupo quimico podem
ser elevadas e que essas variam de acordo com as caracteristicas fisico quimicas das
moléculas. Dentre as trés imidazolinonas testadas, a massa média de transporte ocorreu em
ordem crescente dos herbicidas imazapyr, imazethapyr e imazapic, independentemente do
nivel de precipitagdo testado (Fig. 11).

As perdas de imazapyr foram praticamente inexistentes, com exce¢do da precipitacdo
de cinco milimetros logo apos a aplicacdo do herbicida (Fig. 10). Tal comportamento pode ter

ocorrido devido ao elevado potencial de lixiviacdo desse herbicida (FIRMINO et al., 2008;
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MONQUERQO et al., 2008). As caracteristicas fisico-quimicas desse herbicida permitem com
que seja classificado com elevado potencial de transporte dissolvido em &gua, segundo
critério de Goss (1992). Contudo, conforme os resultados do presente experimento, tal
resultado ndo é observado.

Mesmo podendo ser dissipado por biodegradacdo e fotolise (SENSEMAN et al.,
2007), tais eventos provavelmente ndo foram os responsaveis pela baixa massa transportada
de imazapyr, devido a elevada meia vida desse herbicida (120 dias). A explicagdo mais
provavel é que a alta solubilidade e o baixo coeficiente de adsor¢do ao solo podem ter
promovido a rapida lixiviacao desse herbicida para zonas mais profundas do solo, diminuindo
assim o seu escoamento superficial. Era esperado que elevados niveis de precipitacdo
promovessem perdas desse herbicida para fora do perimetro da lavoura, contudo nem no
volume de 50 mm essa perda foi detectada. Isso reflete que mais atengdo deve ser dada no
momento da analise das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas, principalmente no que
se refere a confiabilidade de modelos de predi¢do de herbicidas para o0 meio ambiente. Mesmo
tendo sido classificado como com alto potencial de transporte dissolvido em agua, o referido
herbicida, provavelmente, teve a lixiviagdo como a principal forma de transporte.

Contudo, deve-se considerar que mesmo ndo apresentando perdas por escoamento
superficial, o elevado potencial de lixiviacdo do imazapyr também pode ser um risco. A partir
do momento em que o herbicida atinge mananciais hidricos subterrdneos, 0 mesmo pode
contaminar mananciais superficiais, visto que os primeiros sdo dindmicos abaixo da superficie
do solo e atuam como zona de recarga de mananciais superficiais, carreando consigo o
herbicida.

Ja o imazethapyr apresentou potencial de perda por escoamento superficial em todos

os periodos de precipitacdo testados (Fig. 10). Os dados remetem que as perdas sdo mais
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intensas quando as precipitagdes ocorrem até 15 dias apos a aplicagdo do herbicida. A partir
desse periodo, a massa de herbicida perdida € baixa, ndo atingindo 10 % do total aplicado.

Assim como o0 imazapyr, 0 imazethapyr possui elevado potencial de lixiviacdo
(JOURDAN et al.,, 1998; KRAEMER et al., 2009). Entretanto, os resultados desse
experimento mostram que o imazethapyr também pode ser perdido por escoamento
superficial, aumentando seu potencial de contaminacdo. O imazethapyr é classificado como
por ter alto potencial de transporte dissolvido em &gua, conforme critério de Goss (1992). Sua
elevada solubilidade e meia vida, e baixo coeficiente de adsor¢do (SENSEMAN et al., 2007)
conferem a esse herbicida grande mobilidade no solo, sendo carreado para diferentes locais de
acordo com 0 movimento de agua.

Diversos sdo os trabalhos que mostram o potencial de contaminacdo de aguas
superficiais pelo imazethapyr. SILVA et al. (2009) avaliando a presenca de herbicidas em
mananciais hidricos adjacentes a lavouras arrozeiras verificaram que o imazethapyr foi
encontrado em todas as amostras de agua analisadas. Ja MARTINI et al. (2011) verificou que
0 mesmo herbicida possui elevado potencial de transporte dissolvido na dgua extravasada de
lavouras de arroz.

O herbicida imazapic foi a imidazolinona que apresentou maiores valores médios de
massa transportada (Fig. 11). E possivel observar que o transporte desse herbicida se deu mais
intensamente em condi¢des de maiores volumes de precipitacdo, mostrando que quanto maior
for o volume extravasado da lavoura, maiores serdo as perdas do referido herbicida (Fig 10).

Assim como para o imazethapyr, as percentagens de transporte de imazapic tiveram
um ligeiro decréscimo quando as precipita¢es ocorreram a partir dos 20 dias apds a aplicagdo
do herbicida. Tal comportamento provavelmente ocorreu devido a lixiviacdo desse herbicida
para maiores profundidades ao longo do perfil do solo, implicando em menores perdas por

escoamento superficial. Assim como as demais imidazolinonas, 0 imazapic apresenta grande
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potencial de lixiviacdo (KRAEMER et al., 2009). Conforme dados do artigo 1 dessa tese, 0
imazapic é a imidazolinona que apresentou maior lixiviagdo ao longo do perfil do solo,
independente do manejo de irrigacdo adotado.

Segundo critério de Goss (1992), a elevada solubilidade do imazethapyr, associada
ao seu baixo coeficiente de adsor¢do ao solo, fazem com que seja classificado com alto
potencial de transporte dissolvido em agua. Tal classificacdo foi confirmada por SILVA et al.
(2009) que também detectou o imazapic em aguas superficiais préximas a lavouras de arroz.

Assim, fica evidente que tanto o escoamento superficial como a lixiviacdo sdo
potenciais formas desses herbicidas atingirem mananciais hidricos causando sua
contaminagdo. Mesmo que o0s herbicidas ndo possuam o potencial de transporte por
escoamento superficial, eles podem ser detectados em rios devido ao elevado dinamismo das
aguas em profundidade. Por atuarem como zonas de recarga de rios, podem carrear consigo 0s
herbicidas, causando contaminacdo desses mananciais. Outro fator importante no que se
refere ao escoamento superficial é o chamado “runon”, que nada mais é do que a
transferéncia do herbicida dentro da prépria lavoura. Por possuirem a capacidade de serem
carreados pela agua na superficie do solo, a prdpria reposicdo de agua na lavoura pode fazer
com que esses herbicidas sejam carreados para locais de cotas mais baixas, acumulando-os.
Essa elevada massa de herbicidas em determinadas zonas da lavoura pode trazer problemas
relacionados ao acumulo do herbicida no solo como também a prépria intoxicacdo do arroz
pela maior quantidade de herbicida acumulado no referido local. Portanto, a movimentacéo
lateral de herbicidas é mais um fator que merece muita atencdo no que diz respeito a melhor

conducgéo da lavoura com o minimo de impacto ambiental.

Conclusoes
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O aumento do nivel de precipitagdo promove maior escoamento superficial de
herbicidas. Quanto mais préximo da aplicacdo dos herbicidas ocorrerem as precipitacoes,

maior é a massa transportada por escoamento superficial.
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Tabela 3:  Doses dos herbicidas utilizados no experimento de escoamento superficial
de herbicidas em resposta a niveis e periodos de precipitacdo. Capéo do

Ledo, RS, 2012.

Dose do herbicida

Herbicida

(Mg i.a. unidade experimental ™) (gi.a. hat)
Bispyribac-sodiun 12,56 100
Clomazone 135,71 1.080
Imazethapyr 28,27 225
Imazapic 18,66 148,5
Imazapyr 27,70 220,5
Penoxsulam 62,83 500

Propanil 271,43 2.160
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Figura 8: Illustracdo esquematica das unidades experimentais utilizadas no experimento de
escoamento superficial de herbicidas em funcdo da época e intensidade de

precipitagdes. Capédo do Ledo, 2012.
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Figura 10: Percentagem da massa transportada dos herbicidas imazethapyr, imazapic e
imazapyr em relacdo ao aplicado em resposta a diferentes volumes de

precipitacdo e suas épocas de ocorréncia. Capdo do Ledo, RS, 2012.
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ABSTRACT: Imidazolinone herbicides are known to have high soil persistence. These
herbicides have low degradation in lowland soil conditions due to the herbicide characteristics
and management used in irrigated rice. Analysis of the factors responsible for the low
degradation of these herbicides can help understanding the dynamics of these molecules and
serve as a tool to develop techniques to solve this issue. The objective of this paper was to
verify and understand the effects of temperature and soil moisture on the degradation of
imidazolinone herbicides. Two experiments in laboratory conditions were conducted. The
first one tested the effects of different temperatures and soil moisture on imidazolinone
degradation, by bioassay. The second experiment evaluated the degradation of such herbicides
in different soil moisture conditions through technical respirometry. With these results, it was
possible to conclude that there was a close relation between temperature and soil moisture on

degradation of imidazolinone herbicides. Imazethapyr presents anaerobic degradation in
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warm and high temperatures, and soil hypoxia at high temperatures. Imazapyr is degraded
only at high temperatures and imazapic has limited degradation in both conditions tested.
Imazamox and imazametabenz have low degradation rate in soil under both flooded and at
field capacity.

Key words: Rice, herbicide, residual effect, environmental contamination.

INTRODUCTION

During application of herbicides on a crop, part of the chemical mass does not reach
the biological target, reaching the soil as their main destination. Upon reaching this
compartment, herbicides undergo a series of processes that culminate to degradation and/or
transport to the environment. Herbicides contamination potential and the duration of efficacy
are determined primarily by the persistence of their biologically active residues and,
consequently, their bioavailability (Silva & Melo, 2004). Fast dissipation of herbicides
reduces the potential damage to the environment, but can also reduce their efficiency in weed
control, resulting in economic losses for the farmers.

Clearfield® rice production system consists in association of tolerant rice cultivars
and formulated mixtures of herbicides belonging to the imidazolinone chemical group. The
herbicides Only® (imazethapyr and imazapic, 75 and 25 g ai L™, respectively) and Kifix®
(imazapyr and imazapic, 525 + 125 g ai kg™, respectively) were registered in Brazil to be used
with Clearfield rice cultivars and hybrids. This system is very efficient for controlling red
rice, the most troublesome weed in rice. However, misuse of this technology and
characteristics of the soils cultivated with rice cause several problems that can limit their
longevity. Among these, persistence of herbicides in soil and environmental contamination

are the most important ones.
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Imidazolinones herbicides have long half-life (Loux & Reese, 1993), low soil
adsorption coefficient and high water solubility (Senseman et al. 2007). The combination of
these characteristics makes these herbicides very mobile in the soil, reducing its further
dissipation into the environment. If the herbicides are not efficiently degraded, they can
contaminate surface and ground water, and persist in the soil, causing damage to crops used in
succession and/or rotation to Clearfield® Rice.

There are many studies reporting that the imidazolinones persist in soil causing
problems to both non-tolerant rice and other crops. This happens because herbicides of this
chemical group can cause injury in rice 540 days after application (Pinto et al., 2009a). The
formulated mixture of imazethapyr and imazapic is toxic to tolerant rice, which, depending on
the rate, may affect rice grain yield (Ball et al., 2003; Villa et al., 2006). Also, damage to non-
tolerant rice has been reported by many researchers (Ball et al., 2003; Villa et al., 2006,
Kraemer et al., 2009), as well as damage to ryegrass and sorghum (Pinto et al. 2009a, b).

These results are due to inefficient degradation of these herbicides in paddy soil
conditions and misuse of the Clearfield® technology. It is presumed that this technology
should be used as a tool for red rice control in crop rotation; however, due to high levels of
yield and easy weed control with only one herbicide, rice farmers end up using it in
consecutive years, which intensifies the persistence of these chemicals. However, the low rate
of degradation of these herbicides in soil is still the main problem related to persistence.

The main forms of imidazolinones degradation are microbial degradation (Loux et
al., 1989; Flint & Witt, 1997) and photolysis (Mangels, 1991; Curran et al. 1992, Avila et al.
2005). Hydrolysis is also observed, but at negligible levels (Curran et al., 1992; Quivet et al.,
2004, 2006). Dissipation by photolysis in water may be considered an important degradation.
However, in the soil, photolysis rates are much slower, due to low light penetration in the soil

profile (Frank et al. 2002).
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It is also know, that several factors affect the population of microorganisms capable
of degrading imidazolinones in soil. In this context, it is correct to highlight the temperature
(Basham & Lavy, 1987; Baughman & Shaw, 1996; Flint & Witt, 1997; Jourdan et al., 1998)
and soil moisture. Considering soil moisture, biodegradation is variable from one
imidazolinone to another. Results found in literature show that degradation occurs under
aerobic conditions for imazametabenz, imazamox, imazapic and imazethapyr. As for
imazapyr, degradation occurs both aerobically and anaerobically (Senseman et al., 2007).

Thus, understanding the factors that affect the degradation of imidazolinone becomes
important for understanding its persistence in paddy soils. Minimizing the problem of
persistence of these herbicides in paddy soil can extend the longevity of Clearfield® System,
providing an additional tool for the control of red rice, the main limitation to rice yield. The
hypothesis of this study was that the imidazolinone are more efficiently degraded in soil
moisture near field capacity and at high temperatures. Therefore, this paper aimed to verify
and understand the effects of temperature and soil moisture on degradation of imidazolinone

herbicides.

MATERIAL AND METHODS

Two experiments were conducted in a laboratory at Universidade Federal of Pelotas,
in 2012. The objective of experiment 1 was to evaluate the degradation of three imidazolinone
herbicides (imazethapyr, imazapic and imazapyr) in response to different temperatures and
soil moisture conditions; while the second one aimed degradation of imazethapyr, imazapic,
imazapyr, imazamox and imazametabenz under two soil moistures, and soil at field capacity
and flooded.

Experiment 1 was divided into two stages, both conducted in growth chambers. The

experimental design was completely randomized in a factorial arrangement with three
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replications. Factor A consisted of different temperatures (15, 25, 35 °C); factor B, soil
moisture content (soil at field capacity and flooded); and factor C were the herbicides
(imazethapyr, imazapic and imazapyr and an untreated check).

The experimental units consisted of plastic pots (700-mL capacity). Soil was
collected from a layer of 2 cm of a soil classified as Tipic Albaqualf, which was sieved and
packed in plastic pots. The amount of water to be added daily for keeping water tension in the
soil was obtained by weighting the pots every day.

Herbicides were applied on the experimental units with micropipettes, 24 hours
before the beginning of the experiment, in order to ensure that the sorption equilibrium would
be reached. The dose of each herbicide used was equivalent to 100 g ai ha™ and calculated
based on soil volume. An herbicide-water solution was prepared and an aliquot was added in
each experimental unit. After that, pots were placed in growth chambers, with fixed
temperature (according to Factor A) and control photoperiod of 12 hours light/dark. This first
stage of the experiment was conducted for 150 days. Daily weightings were carried on with
the purpose of maintaining control of water tension.

The second stage of the experiment was performed in a growth chamber, where we
conducted a bioassay using the non-tolerant rice IRGA 417 as an indicator plant. Six rice
seeds were deposited in each pot, whereas after emergence plants were tinned for uniform
population of three plants per pot. We performed fertilization corresponding to 350 kg ha™ (5-
20-20 — N-P,05-K,0). Nitrogen fertilization corresponding to 50 kg ha™ applied as urea
((NH2).CQ)) in the vegetative stage V3-V4 (Counce et al., 2000). Irrigations were performed
daily, to maintain the soil at field capacity, and after application of nitrogen fertilization, the
soil was flooded.

The variables analyzed in the bioassay were: herbicide injury to rice plants at 7, 14,

21 and 28 DAE (days after emergence), with percentage values from 0 to 100 for no
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symptoms of injury and plant death, respectively; height of shoots (cm) of plants at 14 and 28
DAE, and dry weight (grams) of plants at 28 DAE. Height determination was performed
using a graduated rule. For determining the dry weight, the shoots of rice plants were cut at
soil level and subjected to drying in oven with forced air circulation at 60 °C, until constant
mass, when it was weighed.

Experiment 2 was conducted in the laboratory, in a completely randomized design
with three replications. We used a factorial arrangement, where Factor A consisted of soil
moisture (field capacity and flooded); and factor B consisted of herbicides: imazethapyr,
imazapyr, imazapic, imazamox and imazametabenz (>99% purity) and an untreated check.

The experimental units were glass pots with metal cap, hermetically closed (Fig. 12).
Soil was collected from a layer of 2 cm of a soil classified as Tipic Albaqualf, sieved twice,
before room temperature drying using a 2-mm mesh sieve. After, 200 grams of soil were
placed in the glass pots and the herbicide treatments were applied using graduated
micropipettes. Two pots were incubated without soil (blank) to be used as control. The dose
of each herbicide and the application procedures were identical to the ones described for
experiment 1.

After equilibration period of sorption herbicide/soil, the glass pots were fitted with
CO; captures apparatus, comprising a plastic vial with (25 mL) containing 20 mL of sodium
hydroxide (NaOH) 0.25 M. Pots were closed and incubated at room temperature in the lab
(20-25 °C). During 90 days, every 7 days, they were opened and add 1 mL of barium chloride
(BaCly) 1 M at NaOH solution. After this, they were titrated with hydrochloric acid (HCI) 0.5
M using phenolphthalein as indicator. This procedure consists of the technique called
respirometry, widely used to determine biodegradation of herbicide mixed with soil by the
action of microorganisms, and corresponds to the following reactions:

NaOH + CO, < H,0 + Na,CO3 (1)



80

Na,CO; + BaCl, — BaCO3 + NaCl 2
BaCOj3 + HCl — BaCl, + CO, + H,0 (3)

First, there is the capture of CO, released from the soil by NaOH (equation 1).
Because it is a reversible reaction, from the time that the glass is opened, CO; reacts with the
NaOH and tends to be released to the environment, which is prevented by the addition of
BaCl, (equation 2). From titration with HCI it is possible to obtain, indirectly, the amount of
CO; released, through the reaction with BaCO3 (equation 3).

A solution of 0.5 M HCI was standardized with TRIS, according to the methodology

described by Tedesco et al. (1995). Production of C-CO, was expressed in mg kg™ of dry soil
and quantified by the Stotzky (1965) formula (equation 4):
C-CO, (mg kg™ of soil) = (B-T) x eq x M x 10 (4)
where B is the volume (mL) of the HCI solution to titrate the sample blank (glass without
soil), T is the volume (mL) of the HCI solution to titrate the treatments; eq is the C equivalent
gram, which is 6; M is the molarity of standardized solution of HCI; and 10 is the factor for
conversion to kg of soil.

Data obtained in these studies were analyzed for compliance with the assumptions of
the mathematical model and then subjected to procedures for analysis of variance (ANOVA p
< 0.05). The comparison of means was performed by Tukey and t tests (p < 0.05) on the
experiment 1 and for the polynomial regression (sigmoid equation) was used with two

parameters for the experiment 2.

RESULTS AND DISCUSSION
There was a significant difference (ANOVA, F, p < 0.05) among treatments tested
for all assessments in both experiments. Among the herbicides evaluated in experiment 1, we

found that degradation of imazethapyr was higher at 35 °C, occurring in both soil moisture
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conditions. However, at 25 °C, herbicide degradation was more pronounced only in flooded
soil, while at 15 °C, dissipation of the herbicide was not observed, which proved it as toxic to
the test plants in both conditions of soil moisture (Tables 4 and 5).

Bioassay data also show that the temperature that caused greater degradation of
imazapyr was 35 °C, which was observed only in flooded condition. For the other conditions
of soil moisture and temperature, there was no dissipation of the herbicide. Imazapic was not
effectively degraded under any of the conditions tested; both in temperature and water content
(Tables 4 and 5).

These data contrast with the results from literature, especially the ones related to soil
moisture. It is known that soil moisture has direct influence on several factors related to
herbicide fate, including losses through runoff and leaching; biotic and abiotic (Gavrilesku,
2005) degradation; as well as herbicide bioavailability. At the same time, it favors adsorption,
acting as a mean of diffusing herbicide molecules to adsorbent surfaces (Xing & Pignatello,
1996; Ehlers & Loibner, 2006). It also favors desorption, due to the greater dilution effect of
these herbicides in water (Avila et al., 2005).

Herbicide imazethapyr has microbial degradation as the main form of dissipation in
soil (Loux et al., 1989; Flint & Witt, 1997). However, even occurring at low rates, photolysis
in water should also be considered (Curran et al., 1992; Avila et al., 2006). According to
Shaner & O'Connor (1991), degradation of imazethapyr occurs only under aerobic conditions,
but the results of this experiment show that there is degradation under anaerobic conditions of
the soil as well, which demystifies degradation of imazethapyr in lowland as limited due to
poor drainage of areas during winter. In this case, other factors must be considered to explain
the dissipation of this herbicide in floodplain conditions.

Another important factor is that the degradation of the herbicide imazethapyr is

influenced by soil temperature. It was know that temperature influences the soil microbial
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activity and herbicide adsorption at soil particles (Harper, 1994). High temperatures promote
increased soil microbial activity, so degradation is expected to be favored under conditions of
higher temperatures, whereas in adsorption, soil temperature exerts contradictory effect.
Generally, the amount of adsorbed herbicides decreases with increasing temperature (Cheung
& Biggar, 1973; Fusi et al., 1993). The opposite happens with the imidazolinones herbicides,
where the increase of temperature promotes increase of imazapyr adsorption, being an
endothermic process (Wang & Weiping, 1999, Jenkins et al., 2000).

Therefore, the combination of environmental conditions is the main responsible
factor for degradation of these herbicides. The statements above may help explain their high
residual effect under conditions of irrigated rice. Low temperatures during winter and sowing
rice, even increasing its desorption, may result in low degradation of these herbicides in soil.
Another factor that must be considered is that in mild temperatures (25 °C) imazethapyr
degradation occurs in anaerobic conditions. Thus, due to the fact that the rice is maintained
without water depth during the first 25 days of culture and this is a period when the
temperatures generally are mild, the tendency is that it stays adsorbed in soil colloids, limiting
its dissipation. From the moment the water irrigation is started on the crop, with the
combination of increased temperature and increased availability of herbicide in the soil due to
the condition of flooding, a toxic effect is promoted over non-tolerant rice seed in rotation.

Data related to the accumulated production of C-CO, of soil treated with herbicides
show no statistically significant difference in any of the moisture conditions tested (Figure
13). The highest C-CO, production was observed for the treatment control kept at field
capacity, showing statistical difference from the other treatments in most weeks of evaluation.

However, although no statistical difference was observed in the treatment control
kept in flooding condition, imazethapyr degradation was more pronounced in flooded soil

condition, which confirms the results obtained in experiment 1 (Figure 13). It was also
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observed, for the treatment with incubated herbicide imazethapyr, a decrease of C-CO,
production when the soil was kept in a condition of field capacity, showing that inhibiting
microbial activity may have occurred in this condition. It was also know that the application
of any xenobiotic on the soil can change the structure of a microbial community (Johnsen et
al., 2001). This may result in decreased (Wardle & Parkinson, 1990; Macur et al., 2007),
increased (Debnath et al., 2002; Moreno et al., 2007) and unaltered soil microbial population
(Wardle & Parkinson, 1990; Lupwayi et al., 2007). Thus, imazethapyr herbicide probably was
toxic to microorganisms in the soil due to the low C-CO, emission observed in soil at field
capacity.

Accumulated CO; production in the soil treated with imazapyr was similar to the
behavior of the soil treated with imazethapyr. We observed a small increase in degradation of
the herbicide in the soil in flooded condition; however, these values have no statistical
difference of treatment control (Figure 13). Meanwhile, in the bioassay, herbicide degradation
was only observed at the temperature of 35 °C, and this difference was more pronounced after
the third evaluation of phytotoxicity. This difference, along the evaluations, occurs due to the
availability of imidazolinone increase in flooding condition (Avila et al., 2006). In the present
experiment, there was flooding at 14 days after test plant emergence, whereas before that, all
experimental units were kept in humidity below field capacity, including the treatments that
evaluated the degradation of the herbicide in flooding condition.

As for imazethapyr, we noticed a greater degradation of imazapyr in soil in flooded
condition. This behavior was expected for this herbicide, because imazapyr is one of the few
imidazolinone shown by literature data to have degradation under anaerobic conditions
(Senseman et al., 2007). These data refer that the losses of imazapyr herbicide by hydrolysis
are not pronounced (Curran et al., 1992; Quivet et al., 2004, 2006), but it shows photolytic

degradation in water, with a half-life of around 40 minutes (Quivet et al., 2004, 2006).
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However, for photolysis to occur, the herbicide would have to remain dissolved in water on
soil surface, a phenomenon that does not occur due to its high leaching capacity. Thus,
degradation eventually occurs, almost exclusively, by biological systems such as activity of
anaerobic microorganisms in the soil.

Nevertheless, it should be emphasized that anaerobic degradation occurred almost
exclusively in high temperature conditions, showing that the population of microorganisms
capable of degrading the imazapyr depends on temperature. The herbicide imazaquim,
another one that belongs to the imidazolinone chemical group, also had its degradation
favored when temperature increased from 20 °C to 40 °C (Wang et al., 2007).

Imazapic was not degraded in any temperatures or soil moisture conditions tested
(Table 4 and Figure 13). We know that this herbicide has a high half-life, with values around
120 days, and that its dissipation occurs by aerobic biodegradation (Senseman et al., 2007).
Another important factor related to imazapic is their high mobility along the soil profile.
According to results obtained in Article 1 of this doctoral work, imazapic leaches to depths of
30-40 cm in the soil. These data are similar to the literature, which shows potential for
leaching of imazapic up to 30-45 cm along the soil profile (Senseman et al., 2007). Thus, in
the conditions under which the experiment was conducted, which did not consider loss
through leaching and runoff, the results of low degradation may have been overestimated. We
know that because they are very mobile, imidazolinone can be transported to areas outside the
perimeter of the crop. These losses can be considered as a way to decrease the residual effect
of these herbicides, but it consists only on a transfer of the problem, since it promotes severe
environmental contamination due to accumulation of these active ingredients in others parts

of the environment, such as water sources.
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These statements may also explain the behavior of CO, emissions from soil treated
with imazapic (Figure 13). Even though a slight increase in the production of CO, from soil
treated with imazapic has been observed, it was less than with imazethapyr and imazapic.

Imazametabenz showed similar results to imazapic for the cumulative production of
CO,, leaving no evidences of herbicide degradation in any of the soil moisture conditions
tested (Figure 13). Meanwhile, imazamox, as well as imazapyr and imazethapyr, shows a
slight increase in CO, production in flooded soil condition (Figure 13). Regarding
imazametabenz and imazamox, there are no studies about the effects of these herbicides in
paddy soil. This happens because they are not registered for use in rice (MAPA, 2012).
However, they, as well as other imidazolinones, are considered problematic regarding crop
rotation. Imazametabenz intoxication symptoms are observed in potato plants grown in
rotation with wheat (Joo et al., 2001), showing a low rate of degradation of the herbicide in
the soil. Silva et al. (1995) evaluated the residual effect of imazethapyr and imazamox in
rotation soybean/corn/sorghum, and concluded that imazamox has low residual effect when
compared to imazethapyr; while in rotation beans/corn, it had no residual effect, 212 days
after application (Silva et al., 1997).

Imazametabenz and imazamox have biodegradation as the main form of dissipation,
but may undergo photolysis in water and abiotic hydrolysis under conditions of high pH
(Senseman et al., 2007). In literature, data regarding the half-life of imazametabenz are
conflicting. While some authors refer moderate herbicide persistence in soil with a half-life
ranging from 25 to 36 days (Senseman et al., 2007), others classified high persistence with a
half-life of 105-155 days (Allen & Caseley, 1987). Imazamox half-life is lower, ranging from
20 to 30 days (Senseman et al., 2007), considered as a less persistent imidazolinone in soil.
Results from literature indicate that imazamox is classified as moderately persistent and has

its dissipation performed by aerobic biodegradation (Philip, 1997).
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To conclude this work, some factors must be considered. First, the temperature in the
second experiment was not reflecting the temperature at which degradation occurs to most of
these herbicides. Still, the conditions of irrigated rice crops occur in temperatures often below
the one in which the experiment was conducted, resulting in low degradation of the
herbicides. Another relevant factor that was not considered was the loss of herbicides, which
can serve as a way to decrease the residual effect of these herbicides in the soil. However, as
discussed above, the losses of herbicides outside the perimeter of crop are just a way of
transferring the problem, as they can cause environmental contamination.

Even so, according to the results of this experiment, many are the factors that should
be affecting the biodegradation of imidazolinone in lowland soils. Agricultural practices, as
well as characteristics of herbicides, are the main factors responsible for prolonged residual
effect in the soil. Low temperature during winter is directly related to soil microbial activity,
influencing both aerobic and anaerobic population. Thus, when environmental conditions
favor the development of microorganisms and bioavailability of herbicides, imidazolinones
degradation tends to increase (Kraemer et al., 2009). But when there is no combination of
these factors, such as low soil moisture and low temperature, the worst scenario for
degradation is created.

The irrigation management used in irrigated rice promotes leaching of herbicides
comprising the formulated mixtures used in the Clearfield® System for deeper areas of the soil
profile. Microbial activity is low in these places, which implies less degradation of these
herbicides. During the off-season, both soil transpiration/evaporation and water table
fluctuations promote the upward movement of these herbicides, either by capillarity or mass
flow, respectively. With this movement, the herbicides tend to return to the soil surface and
are subject to biodegradation. However, the results in this experiment show that this

degradation becomes difficult due to low temperature and moisture conditions of the soil.
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Thus, from the moment that no-tolerant rice is implanted, herbicide toxicity occurs, resulting
in problems of residual effect in the soil. Therefore, studies related with the factors that
interfere in the degradation of imidazolinones are needed, to help explain the residual effect of

these molecules.
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Chambers of C-CO, capture, used in the experiment of effect of temperature and

soil moisture on degradation of imidazolinone herbicides.
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Table 4.  Herbicide injury (%) observed in non-tolerant rice plants in soil that have been
incubated for 150 days under different temperature and soil moisture.
Injury (7 days) Injury (14 days) Injury (21 days) Injury (28 days)
Temp o

(cy Heclde Flooded  Field  Flooded  Field  Flooded  Field  Flooded  Field
soil capacity soil capacity soil capacity soil capacity
Imazethapyr  20.0'Aa™  7.5Ba  26.6Aa™ 10.0Ab  91.6Aa™  80.0Aa  95.0Aa™  83.3Aa
15 Imazapic 233Aa°  33Bb  38.3Aa" 43.3Aa 90.0Aa™ 88.3Aa  86.6Aa"  91.6Aa
Imazapyr 325Aa™ 450Aa 425Aa® 63.6Aa 87.5Aa™ 91.6Aa  95.0Aa™  90.0Aa
Imazethapyr ~ 10.0Ba™  10.0Aa  8.3Ba°  60.0Aa  50.0Aa’  81.6Aa  30.0Bb~  98.3Aa
25 Imazapic 37.5Aa™ 16.6Aab 57.5Aa™ 21.6Ba  100.0Aa™ 85.0Aa  100.0Aa™  85.0Aa
Imazapyr 8.33Ba® 11.6Ab 16.6Ba™ 15.0Bc  85.0Aa™  95.0Aa  86.6Aa"  95.0Aa
Imazethapyr ~ 6.66Aa™  1.6Ba  6.6Aa"  3.3Bb 54.6Aa™  25.0Bb  35.0Bb™  30.0Bb
35 Imazapic 31.6Aa™  43.3Aa 43.3Aa® 61.6Aa  81.6Aa"  95.0Aa  80.0Aa™  100.0Aa
Imazapyr 13.3Aa® 20.0Bb 21.6Aa™ 45.0Aab  50.0Aa°  90.0Aa  32.5Bb"  93.3Aa

*Means followed by the same capital letter in column compare different herbicides at the same temperature and
soil moisture, by Tukey test (p < 0.05); Means followed by the same lowercase letter in column compare
different temperatures within each herbicide and soil moisture, by Tukey test (p < 0.05); Means followed by ~ or
" comparing different soil moisture within each temperature and herbicide, by t test (p < 0.05).
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Table5:  Rice plant height and dry mass reduction (%) when compared to the control in

response to different temperatures and soil moistures.

Plant height (14 days) Plant height (28 days) Dry weight (28 days)
T(ergf ' Herbicide Flooded Field Flooded Field Flooded Field

soil capacity soil capacity soil capacity

Imazethapyr 50.8 *Aa™ 61.8 Aa 84.9 A™ 78.4 Aab 92.9 Aa™ 89.3 Aa

15 Imazapic 59.0 Aa™ 65.0 Aa 91.5 Aa™ 90.5 Aa 95.6 Aa™ 93.4 Aa
Imazapyr # # 94.1 Aa™ 89.5 Aa 97.5 Aa™ 94.8 Aa
Imazethapyr 36.4 Aa™ 71.7Aa  67.64Aa° 821Aa  81.26 Ad"® 92.8 Aa

25 Imazapic 67.1 Aa™ 45.2 Aa 100.0 Aa™ 80.3Aa  100,0 Aa™ 86.7 Aa
Imazapyr 53.0 Aa™ 51.9 Aa 80.8 Aa™ 86.2 Aa 91.5 Aa™ 91.7 Aa
Imazethapyr 39.2 Aa® 22.3 Aa 58.8 Aa™ 45.0 Bb 80.4 Aa" 43.9Bb

35 Imazapic 54.4 AQ™ 68.2 Aa 73.0 Aa™ 100.0 Aa  85.7 Aa™ 100.0 Aa
Imazapyr 42.4 AQ™ 48.4 Aa 70.1 Aa™ 93.6 Aa 80.7 Aa™  89.7 ABa

*Means followed by the same capital letter in column compare different herbicides at the same temperature and
soil moisture, by Tukey test (p < 0.05);
Means followed by the same lowercase letter in column compare different temperatures within each herbicide

and soil moisture, by Tukey test (p < 0.05);

Means followed by ~ or ™ comparing different soil moisture within each temperature and herbicide, by t test (p <

0.05).
# Experimental unit lost.
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5. Artigo IV - Imidazolinone degradation in response to application history *.
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Abstract - Accelerated herbicide degradation consists of its faster degradation in areas with
previously herbicide treated, due to the adaptation of microbial population to the particular
compound. Accelerate degradation can reduce herbicide persistence and reduce its efficacy in
soil. This study aimed at investigating if imidazolinone herbicides have enhanced degradation
in rice paddy soils. A laboratory experiment was conducted, evaluating the rate of CO;
emissions from soils with history of herbicide application and without history of herbicide
application, incubated with imidazolinone herbicide: imazethapyr, imazapyr, imazapic,
imazamethabenz, imazamox, plus an untreated check. The amount of CO, released from the
soil in the different treatment was measured. As results, we conclude that the prior application
of imidazolinone does not stimulate degradation of herbicides from the same chemical group

measured by CO, emission.
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Index terms: Residual effect, herbicide, microbial activity, Oryza sativa.

Degradacao de imidazolinonas em resposta ao histérico de aplicacao

Resumo - A degradagdo acelerada consiste na rapida dissipacdo de um herbicida, sendo
decorrente da adaptacdo da populacdo microbiana do solo ao composto, o qual pode ser
utilizado como fonte de carbono, energia e/ou nutrientes. Diversos herbicidas apresentam sua
degradacdo estimulada quando aplicados em areas com histérico de aplicacdo de produtos
idénticos efou semelhantes. O objetivo desse trabalho foi verificar a degradacdo de
imidazolinonas em solos com e sem histérico de aplicacdo das misturas formuladas
imazethapyr + imazapic e imazapyr + imazapic. Para isso foi realizado um experimento em
laboratdrio onde avaliou-se a taxa de emissdo de CO, de solos com os diferentes histdricos de
aplicagdo de imidazolinonas incubados com imazethapyr, imazapyr, imazapic,
imazamethabenz, imazamox mais uma testemunha. Foi utilizada a Técnica da Respirometria
para a determinacdo do CO; liberado do solo. Como os resultados obtidos, foi possivel
concluir que a aplicagéo prévia de imidazolinonas ndo estimula a degradacéo de herbicidas do
mesmo grupo quimico.

Termos para indexacao: Efeito residual, herbicida, atividade microbiana, Oryza sativa.

Introduction
After herbicide application, when it reaches the soil surface, its molecules can
undergo processes of sorption, degradation and transport from the application site. These
processes can affect its efficacy on weeds, its effects on the sprayed crop and in its persistence
and carryover to subsequent crops. Biodegradation is the most important kind of degradation
of pesticides applied in the soil, and most herbicides have this type of degradation as the main

route of dissipation in the environment.
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The imidazolinone herbicides are very effective for controlling several weeds. Some
of them are used as mixtures formulated in irrigated rice. The formulated mixture of
imazethapyr + imazapic (75 + 25 g ai L™, respectively) and imazapyr + imazapic (525 + 125
g ai kg™, respectively) are effective tool for weed control in Clearfield™ rice, with emphasis
on red rice. However, due to their low adsorption coefficient and limited degradation under
anaerobic conditions, these herbicides can be persistent in the environment and can be
transported and contaminate water sources.

Herbicide biodegradation in soil depends on the environmental conditions which
must be favorable both for the development of microbial population responsible for this
degradation and to increase bioavailability of the herbicides in the soil solution. There are
several factors that affect the population of degrading microorganisms. In this context, we
highlight the temperature (Basham & Lavy, 1987; Baughman & Shaw, 1996; Jourdan et al.,
1998) and soil moisture. Both, low and excess of soil moisture can be detrimental to herbicide
degradation. The response to soil moisture is variable within the imidazolinone herbicides, the
optimum herbicide degradation occurs in aerobic conditions for imazethabenz, imazamox,
imazapic, imazapyr and imazethapyr, but for imazapyr degradation occurs in aerobic and
anaerobic conditions (Senseman, 2007).

Usually, differences in degradation time of herbicides occur during the lag phase of
development of microorganisms. The lag phase or adaptation phase consists of the time of
adjustment of enzyme induction, which occurs within the microorganism, until the beginning
of microbial proliferation. The duration of the lag phase may vary according to environmental
conditions necessary for the development of degrading microorganism as well as application
of the herbicide itself that can select a population of microorganisms capable of such
degradation. This adaptation confers competitive advantage, since a certain microbial

population is benefited with rapid growth, overlapping the others. With the fast population
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increase, there is faster degradation of the herbicide. This kind of microbial degradation is
called adaptive action of microbes or accelerated degradation of herbicides.

Accelerated degradation of herbicides is the adaptation of soil microbial population
to a chemical compound, which may be used as carbon source of energy and/or nutrients
(Arbeli & Fuentes, 2007; Popov et al., 2005). Repeated application of the same herbicide or a
structurally similar molecule is the main responsible for the adaptation of the microorganisms
to degradation of a given compound.

Several authors report enhanced herbicide degradation of some herbicides.
Accelerated degradation of atrazine has been widely studied and shown satisfactory results in
increasing degradation (Abdelhafid et al., 2000; Krutz et al., 2008; Martinazzo et al., 2010;
Omotayo et al., 2011). Mineralization of diuron was higher in soils with a history of herbicide
application compared to the ones without any prior applications (Dellamatrice & Monteiro,
2004). Microorganisms isolated from soils that received sequential applications of certain
pesticides have higher rates of degradation when compared to the ones of untreated soils
(Abdelhafid et al., 2000).

Still regarding imidazolinone and their use in paddy rice fields, the sequential
application of such herbicides may favor its degradation. The formulated mixture of
imazethapyr and imazapic was the first to obtain registration with the Brazilian Agency
(MAPA) for application in the Clearfiled™ rice, so there may be adaptation of microbial
populations to degrade the mixture formulated by imazapyr + imazapic or other
imidazolinone herbicide. The hypothesis of this study is that soils with a history of
imidazolinone herbicide application have higher herbicide degradation. Therefore, this study
aimed at investigating if imidazolinone herbicides have enhanced degradation in rice paddy

soils.
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Material and Methods

An experiment was conducted in January 2012 in laboratory conditions. The
experiment was conducted in a completely randomized block design in a factorial
arrangement with four replications. Factor A consisted of soils with and without history of
application of imazethapyr + imazapic (75 + 25 g a.i. L™) and imazapyr + imazapic (525 +
175 g a.i. L™) and factor B was composed of imazethapyr, imazapic, imazapyr, imazamox,
imazamethabenz (99% purity) herbicides, plus a control (no herbicide application).

The soils used in the experiment were collected from a 2 cm layer of the A horizon
of a soil classified as Tipic Albaqualf, at the Palma Agricultural Center (CAP/UFPel), located
in Capdo do Ledo, RS, Brazil. These soils were collected from areas with history of two years
of applying those herbicides, while the control was collected from an area that had never
received imidazolinone herbicides.

The experimental units were glass pots hermatically closed by a metal cap (Figure 1).
The soil for each treatment was sieved and dried at room temperature resieved using a 2-mm
mesh sieve. In each pot it was added 700 grams of soil and treatment corresponding to the
factor B was applied with pipettes. Two pots were incubated without soil (blank) to be used as
control. The herbicide rate was equivalent to 100 g ai ha™ calculated by volume of soil.
Thereafter, it was prepared a herbicide solution and removed the volume containing the active
ingredient to be used in each replicate. This procedure was carried on 24 hours before the
begging of the experiment, in order to ensure herbicide-soil sorption equilibrium.

After the equilibration period, the glass pots were fitted with CO, captures apparatus,
comprising a plastic pot (25 mL) containing 20 mL of sodium hydroxide (NaOH) 0.25 M.
The pots were closed and incubated at room temperature in the lab (20-25 °C). During 90
days. Every 7 days, the pots were opened a 1 mm of barium chloride (BaCl,) 1 M was added

in the CO2 solution trap. Titrated was performed with hydrochloric acid (HCI) 0.5 M using
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phenolphthalein as indicator. This procedure consists in the Technical respirometry, widely

used to determine biodegradation of herbicide in soil, and corresponds to the following

reactions:

NaOH + CO; < H,0 + Na,COs 1)
Na,COs; + BaCl, — BaCO; + NaCl @)
BaCOj; + HCl — BaCl, + CO, + H,0 (3)

The first process, is the trapping of CO, by NaOH (equation 1). Because it is a
reversible reaction, from the time that the glass pot is opened, CO; reacts with the NaOH and
tends to be released to the environment; to avoid the reversebility, it is BaCl, (equation 2).
The tritation with HCI, it is estimated the amount of CO; in the sample, through the reaction
with BaCOs3 (equation 3).

A solution of 0.5 M HCI was standardized with tris according to the methodology

described by Tedesco et al., (1995). The production of C-CO, was expressed in mg kg™ of dry
soil and quantified using the methodology described by Stotzky (1965) according to the
equation:
C-CO, (mg kg™ of soil) = (B-T) x eq x M x 10 (4)
where B is the volume (mL) of the HCI solution to titrate the blank sample (glass pot without
soil), T is the volume (mL) of the HCI solution to titrate the treatments; eq is the C equivalent
gram, which is 6; M is the molarity of standardized solution of HCI; and 10 is the factor for
conversion to kg of soil.

Data obtained in these studies were analyzed for compliance with the assumptions of
the mathematical model and then subjected to procedures for analysis of variance (P < 0.05).
Means were separated by Tukey test (p < 0.05) and polynomial regression sigmoid equation

was used with two parameters for the experiment 2.
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Results and Discussion

There was a statistically significant difference (p < 0.05) among treatments with
herbicide application history. Based on the analysis of the cumulative rate of CO, emission,
no difference was observed between herbicides in soil without history of imidazolinone,
demonstrating the low rate of herbicide degradation in paddy soil, even without adapted
microbial population (Figure 2). For the soil with previous application of imazethapyr +
imazapic, no difference was observed between herbicides and the control, since there were no
evidence accelerated degradation at 90 days after herbicide application. However, imazapic
and imazamethabenz showed statistically significant differences from imazethapyr and
imazapyr, implying greater potential for degradation of the first ones in soil with application
history of imazethapyr + imazapic. Meanwhile, for the soil with a history of applying of
imazapyr + imazapic, we verified statistical difference between imazapyr and
imazamethabenz, demonstrating decreased degradation both herbicides. Other herbicides
showed no statistical difference from the control treatment.

Although the prior application of herbicides can promote the rapid degradation of
these in the soil, it can cause inhibition of some populations of microorganisms (Vischetti et
al., 2002). The application of any xenobiotic in the soil can change the structure of a microbial
community (Johnsen et al., 2001) and the magnitude of this influence depends both on
application of soil properties as well as on specific characteristics of the microorganisms and
the product applied (Vischetti et al., 2002, Yang et al., 2007). Microbial population may
decrease (Macur et al., 2007), increase (Moreno et al., 2007) or even stay unaltered (Lupwayi
etal., 2007) in response to application of an herbicide.

Herbicides can affect microorganisms reducing their number, biochemical activity
and/or changing the structure of the microbial community. This alteration of the microbial

flora of the soil becomes important in relation to herbicide degrading microorganisms, since it
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may cause serious problems, either by reducing the control of weeds, by reducing the residual
effect; or because of the high time of persistence in the environment, damaging crops sown in
succession/rotation and causing environmental contamination.

Once there was no statistical difference between the soils with different application
history and the control treatment, this treatment was considered only as a curve in all other
treatments, for purposes of comparison (Figure 3). Among the herbicides tested, imazamox
was the only one that differed from the control, showing greater degradation in the soil
without history of application of imidazolinone at eight week after treatment (Figure 3). This
behavior is due to the low half-life of this herbicide, which is 20 to 30 days (Senseman et al.,
2007), being considered the least persistent imidazolinone. Results from literature indicate
that imazamox is classified as moderately persistent and has its dissipation performed through
aerobic biodegradation (Philip, 1997). The products of this degradation do not have herbicide
activity and present little mobility in soil, which is considered beneficial when it comes to
issues of environmental contamination and residual effect of the herbicide in the soil
(Mangels, 1991).

However, the same herbicide had limited degradation in soils with history of
imazethapyr + imazapic and imazapyr + imazapic. For both soils, there is statistical difference
between them and the one without application history. It was observed that in the soil with a
history of application of imazethapyr + imazapic, the cumulative CO, production was very
similar to the control, showing no degradation of the herbicide in this condition. Yet when we
evaluated the CO, production in soil with a history of imazapyr + imazapic, there was a
statistical difference from the fifth week after application of the herbicide, demonstrating that
a reduction of microbial population of the soil was due to the association with imazamox.

For the herbicide imazamethabenz, there was a statistically significant difference in

the cumulative production of CO, between soils with different historical application (Figure
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3). As for imazamox, historical imazapyr + imazapic provided lower production of CO.,
showing not only the inhibition of degradation of imazamethabenz as well as decreased soil
microbial activity. There was no evidence of degradation of imazamethabenz in the soil
without history of application, showing that this herbicide has low dissipation in conditions of
lowland soil.

The main form of imazamethabenz degradation is biologically, but it may undergo
photolysis in water and abiotic hydrolysis under conditions of high pH (Senseman et al.,
2007). Literature data regarding half-life of imazamethabenz are conflicting. While some
authors refer moderate herbicide persistence in soil with a half-life ranging from 25 to 36 days
(Senseman et al., 2007), others classified high persistence with a half-life of 105-155 days
(Allen & Caseley, 1987). Symptoms imazamethabenz injury were observed in potato plants
grown in rotation with wheat (Joo et al., 2001), showing that this herbicide has low rate of
degradation in the soil.

Although it does not differ statistically from the control, we observed a slight
increase in imazamethabenz degradation in soil with a history of application of imazethapyr +
imazapic (Figure 3). Such behavior shows that pretreatment with imazethapyr + imazapic
promotes increased imazamethabenz degradation, which is evident in the statistical difference
occurred between soils without application history and treated with that formulated mixture.
This phenomenon is known as cross degradation and consists in the compound degradation
due to prior application of other structurally related molecule (Silva & Melo, 2004). This
phenomenon has been reported for phenoxioxiacetates, thiocarbamates and
methylcarbamates. Chevillet-Morel et al. (1996) observed that application of N-
methylcarbamates caused accelerated biodegradation of carbofuran and other N-

methylcarbamates in subsequent applications.
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Imazapic showed to be very similar to imazamethabenz in all tested soils (Figure 3).
Although there was no statistical difference from the control, we also observed slight increase
in degradation of imazapic in soil treated with the herbicide imazethapyr + imazapic. For this
case, there may have been accelerated degradation and cross-molecular similarity due to the
herbicides involved. Due to the fact that imazethapyr + imazapic is composed of formulated
mixture of imazapic and imazethapyr, imazapic can influence its own degradation, featuring
enhanced degradation, but also may have influenced imazethapyr, consisting of cross-
degradation.

Imazapic, as well as other imidazolinones, have biodegradation as the main way of
dissipation (Senseman et al., 2007), with half-life in soil ranging from 90 to 120 days (Grynes
et al., 1995). Being very mobile in the soil profile, such herbicide deserves attention on issues
of contamination of water sources and persistence in the soil profile (Silva et al., 2011).

The soils without application history and with historical of imazapyr + imazapic did
not increase the degradation of both imazapic and imazapyr herbicides. Again, the inhibitory
effect of herbicide imazapyr + imazapic on soil microbial activity, where cumulative
production of CO, was found to be inferior to the control, i.e., no history of application and
without incubation with herbicides should be noted.

Imazethapyr and imazapyr herbicides did not show accelerated degradation in any
soils tested (Figure 3). The cumulative production of CO, incubated in treatments with
herbicides presented no statistically significant difference from the control in any of
application history, except for imazapyr, which showed lower CO, production in soil treated
with imazapyr + imazapic from the ninth week of evaluation.

Both formulated mixtures, although not statistically different from the control
treatment, resulted in decreased microbial activity in soil incubated with imazapyr (Figure 3).

It is important to note that, even composing the formulated mixture imazapyr + imazapic, the
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imazapyr herbicide did not have its accelerated degradation in soil, i.e., previous applications
of this herbicide does not promote selection of microorganisms able to degrade it.

The imazapyr herbicide, like the other imidazolinone, is considered persistent in soil,
with half-life ranging from 25 to 142 days (Senseman et al., 2007). Even being dissipated by
photolysis (Quivet et al., 2004), its main route of degradation is biodegradation. Imazapyr
degradation was 2.3 to 4.4 times slower in sterile soil, compared to the soil under natural
conditions (Wang et al., 2005). This affirmation makes the importance of soil microbial
population in the dissipation of the herbicide clear. In the moment that the inhibition occurs,
the rate of degradation becomes almost completely inhibited.

The imazethapyr herbicide is dissipated almost exclusively by biodegradation.
Photolysis occurs in water, however, in soil it is only observed in the first mm, due to low
incidence of light along the soil profile. The cumulative production of CO, in the different
soils incubated with imazethapyr was similar, showing no statistically significant difference
between them (Figure 3). Thus, even though there was no inhibition of degradation in either
case, the low rate of dissipation of this herbicide in paddy soil condition is evident,
demonstrating its high residual effect on soil.

Several papers report the low soil degradation of imidazolinone, culminating in the
residual effect on crops grown in succession and/or rotation with rice (Ball et al., 2003; Villa
et al., 2006; Pinto et al. 2009). However, there are few studies that explain the main
responsible factors for the low dissipation of these herbicides. The main explanation for this
behavior is probably due to combination of different events that occur in the soil. Because of
the high transport potential of these herbicides in soil profile, during the rice growth, leaching
to areas of low microbial activity occurs. In the offseason, because of the oscillations of the
water table, herbicides tend to be transported upwards, either by groundwater or by the

evapotranspiration of plants. Thus, standing on the ground surface, these herbicides tend to
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cause damage to crops planted in rotation rice. Another factor that may be influencing the
persistence of these herbicides is the inherent characteristics of the lowland soil. Since it is a
totally different from upland soil environment, little is known about the reactions that occur in
this type of soil, and if some limitation exists, excluding soil moisture, it can be directly
contributing to this low dissipation.

The results of this study indicate that accelerated degradation does not occur.
Moreover, we highlight the herbicides that comprise the formulated mixtures used in flooded
rice, which, with exception of imazapic, showed a decrease in soil microbial activity,
regardless incubation. However, the presence of residual effect from one year to another
shows that accumulation of these molecules in the soil probably should be occurring, since
the degradation in soils with a history of application is not favored.

However, more research should be conducted about decontamination of soils
contaminated with these herbicides. The identification of degrading microorganisms may be
an efficient tool for transferring degradation potential. According to some authors,
microorganisms can be easily transported across the planet because of their small size, large
population and ability to form stable structures sleepers (Finlay, 2002). Often, the
incorporation of small amounts of soil pre-conditioning is sufficient to induce accelerated
degradation (Hole et al., 2001). Some microorganisms capable of degrading imidazolinones
are known. Ding et al. (2008) isolated Alcaligenes sp. (Strain BH-1), which are capable of
degrading more than 90% of imazethapyr in 72 hours. Meanwhile, Wang et al. (2007) found
that Arthrobacter crystallopoietes (strain WWX-1) is capable of using the herbicide
imazaquim as carbon source for growth. Huang et al. (2009) identified imazethapyr degrading
microorganisms (Pseudomonas sp.) and held enriching soil treated with various

imidazolinone, verifying the ability of these microorganisms to degrade not only imazethapyr
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but also other herbicides belonging to the same chemical group, i.e., demonstrating the
accelerated and cross degradation.

However, some limitations in laboratory studies can be identified for this type of
experiment. According to Alves et al. (1998), in vitro studies have the advantage of exposing
the most of the microorganism to the action of the pesticide, which does not occur under field
conditions, where several factors serve as obstacles to such exposure. Thus, the non-toxicity
of a product to the microorganism in laboratory confirms its selectivity in field. However, the
high toxicity of a compound in vitro is not always indicative of its high toxicity in the field,
but of a possibility of occurrence of such damage.

Another very important factor which is carefully monitored in laboratory
experiments is the temperature. We know that temperature has direct influence in the
degradation of imidazolinone (Basham & Lavy, 1987; Baughman & Shaw, 1996; Jourdan, et
al., 1998). According to the previous article of this thesis, the ideal temperature for
degradation of imazethapyr and imazapyr is 35 °C. Thus, under conditions in which the
experiment of this article was conducted, soil at field capacity and mild temperature (20-25
°C), it is possible that the microbial population, in all conditions of application history, has not
found satisfactory environmental conditions for growth and development, which can be a

reason for low degradation of the herbicides.

Conclusions
There was no accelerated degradation of imidazolinone herbicides when incubated in soil
with two years of application history of the formulated mixture of imazethapyr + imazapic or

imazapyr + imazapic.
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Figure 14. Chamber of C-CO2 capture, used in the experiment of imidazolinone

degradation in response to application history.
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Figure 15. Cumulative C-CO2 production by soils with application history of imazethapyr
+ imazapic and imazapyr + imazapic and a control soil, incubated with
different imidazolinone herbicides during 90 days in a soil without history of
imidazolinone application (control) and with the mixture of imazethapyr +

imazapic and imazapyr + imazapic.
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6. Conclusdes

A mistura formulada por imazapyr + imazapic apresenta maior lixiviagao
guando comparada coma formulada por imazethapyr + imazapic; o herbicida
imazapic apresenta maior lixiviagdo dentre as imidazolinonas testadas; e o imazapyr
€ 0 que apresenta menor lixiviagdo. Os manejos de irrigacdo continuo e intermitente
nao apresentam diferenca estatistica significativa na maioria das profundidades de
corte da coluna de solo enquanto que o tratamento capacidade de campo promove a
menor lixiviagdo dos herbicidas testados.

Os herbicidas clomazone, imazapic e penoxsulam s&o 0s que apresentam
maior transporte por escoamento superficial; niveis elevados de precipitacao
promovem maior escoamento superficial de herbicidas; e a massa transportada de
herbicidas € inversamente proporcional ao periodo compreendido entre a aplicacao
dos produtos e a ocorréncia da precipitacao.

A degradacéo de imidazolinonas € dependente da relacéo entre temperatura
e umidade do solo; o imazethapyr apresenta degradacdo anaerdbica em
temperaturas de 25 — 35°C e degradacgao aerébica em 25 °C; imazapyr € degradado
anaerobicamente somente na temperatura de 35 °C; e 0 imazapic possui baixa
degradac&o em todas as condi¢cOes de temperatura e umidade do solo testadas.

A aplicacdo prévia de imidazolinonas ndo estimula a degradacdo de

herbicidas do mesmo grupo quimico.
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Apéndice I:

Discusséo geral

Os resultados obtidos na presente tese permitem concluir que a dinamica
das imidazolinonas no solo é muito mais complexa do que se imagina, visto que
existe a correlacdo de diferentes fatores. Tais fatores englobam o ambiente
hidromorfico do solo, mobilidade das imidazolinonas e sua dificil degradacéo,
temperatura, precipitacdes, fisica do solo, manejo da lavoura adotado pelos
orizicultores e 0 mau uso da Tecnologia Clearfield®. A associacéo desses fatores de
modo a culminar na baixa taxa de degradacdo desses herbicidas resulta em
problemas relacionados ao elevado efeito residual dessas moléculas, refletindo em
problemas para o arroz néo tolerante e/ou outras culturas semeadas em rotacao.

A partir do momento que a Tecnologia Clearfield® foi lancada, acreditou-se
gue os problemas relacionados com o controle de arroz vermelho haviam se
extinguido, devido ao fato da referida tecnologia apresentar-se muito eficiente no
controle da planta daninha. Contudo, com o passar do tempo e da intensidade de
uso do Sistema Clearfield® deram-se inicio os primeiros relatos de prejuizos
decorrentes do efeito residual desses herbicidas.

Primeiramente atribuiu-se essa baixa degradacdao ao ambiente hidromoérfico
do solo de varzea, visto que as imidazolinonas possuem como principal forma de
dissipacdo a biodegradacdo aerobica. Contudo, a diversidade das observacdes
realizadas na entressafra da cultura do arroz mostrava que outros fatores estavam
envolvidos. Em busca de respostas para tal questdo iniciaram-se estudos
relacionados com a mobilidade desses herbicidas no solo de véarzea. J& era de
conhecimento geral a mobilidade de imidazolinonas no solo, contudo pouco se sabia
a respeito do comportamento desses herbicidas em um solo que permanece
inundado durante aproximadamente 90 dias do ano, periodo correspondente ao
inicio da irrigagdo na cultura do arroz irrigado até o momento da drenagem, anterior
a colheita. Verificou-se que a lamina de irrigacdo no solo intensifica a lixiviagdo
desses herbicidas, mantendo-os em profundidades superiores a 20 cm durante o
cultivo do arroz irrigado.

A lixiviacdo das imidazolinonas é apresentada no artigo 1 da presente tese.
Através da comparacdo das duas misturas formuladas utilizadas no Sistema

Clearfield® verificou-se que existe diferenca entre elas e que a mistura formulada por
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imazapyr + imazapic apresenta maior lixiviagdo quando comparada a formada por
imazethapyr + imazapic. Postulou-se entdo que o imazapyr seria 0 responsavel pela
elevada lixiviagdo do Imazapyr + imazapic em detrimento ao Imazethapyr +
imazapic. Entretanto, ao efetuar-se a comparacao dos trés herbicidas isoladamente
verificou-se que o0 imazapic era 0 que apresentava maior lixiviagdo, seguido do
imazethapyr e do imazapyr. A baixa lixiviacdo do imazapyr foi associada a uma
possivel degradacdo no solo. Sabe-se que, mesmo que lentamente, o imazapyr
pode também ser degradado em ambiente anaerdbico. Tal fato pode ter sido o
responsavel pela menor lixiviagdo desse herbicida quando comparado aos demais,
gue, segundo dados da literatura, apresentam somente degradacédo em condi¢des
aerdbicas. Outra explicacdo para essa menor lixiviacdo pode estar relacionada com
a interacdo entre as moléculas no ambiente solo. Pode ocorrer algum tipo de
maximizagdo na lixiviagdo no momento em que essas moléculas s&o aplicadas
como mistura formulada, ou seja, um herbicida pode estar potencializando o
movimento do outro. Contudo, no momento em que se analisa a lixiviagdo dos
herbicidas isoladamente, tal comportamento torna-se distinto.

Outro importante fator que poderia estar interferindo na lixiviacdo das
imidazolinonas € a influéncia da lamina de agua formada na superficie do solo. Com
0 objetivo de demonstrar a intensificacdo da lixiviacdo desses herbicidas em solo
cultivado com arroz irrigado foi avaliada a influéncia de diferentes manejos de
irrigacdo na lixiviagdo dessas moléculas. Observou-se que a presencga de lamina de
agua na superficie do solo proporciona lixiviagdo das imidazolinonas para zonas
mais profundas do perfil, independente se tal lamina for permanente ou ndo. Os
resultados dos trabalhos apresentados no artigo 1 mostram que tanto o manejo de
irrigacdo continua como o intermitente promovem maior lixiviacdo das
imidazolinonas quando comparado com o solo mantido na capacidade de campo.
Essa maximizagdo da lixiviagdo gerada pela lamina de irrigagdo é decorrente da
pressdo hidraulica gerada pela agua, proporcionando a movimentacdo das
moléculas para zonas mais profundas. Fica evidente, entdo, que o ambiente gerado
no cultivo do arroz irrigado promove a lixiviacdo das imidazolinonas, fazendo com
gue essas permanecam em camadas mais profundas do solo por um longo periodo
de tempo.

Entretanto, o efeito residual das imidazolinonas no solo ainda n&o era

claramente entendido. Mesmo tendo lixiviado durante o cultivo do arroz irrigado,
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sintomas de intoxicacdo por tais moléculas ainda eram observados em culturas
semeadas em sucessdo e/ou rotacdo ao arroz Clearfield®, ou seja, a degradacéo
desses herbicidas ndo estava ocorrendo. Sabe-se que a populacdo microbiana
concentra-se nas camadas superiores do solo e diminui ao longo do aumento da
profundidade do perfil. Entdo, a biodegradacdo das imidazolinonas torna-se limitada
guando tais herbicidas lixiviam. Contudo, devido ao fato de mesmo depois de ter
lixiviado os sintomas de intoxicagdo as plantas ndo tolerantes ainda eram
observados, deveria haver alguma forma de retorno desses herbicidas para a
superficie do solo. A partir dai, concluiu-se que o transporte desses herbicidas dava-
se também de forma ascendente, através da lixiviagdo reversa. Esse transporte
ocorria tanto pelas oscilagdes do lencol freatico como também por capilaridade,
através do arraste das moléculas dos herbicidas juntamente com a agua que era
perdida por evaporacdo. Voltando a superficie do solo, as moléculas herbicidas
eram absorvidas pelas plantas suscetiveis e os danos do elevado residual eram
observados.

Contudo restavam duvidas a respeito de como se dava a biodegradacédo das
imidazolinonas. Sabia-se que, de certa forma, ocorria degradagcao anaerdbica para o
imazapyr. Porém, para as demais imidazolinonas tal degradagéo ocorria quase que
exclusivamente por biodegradacdo aerObica, com excecdo daquelas que suas
moléculas sofriam fotélise na agua. A partir dai procurou-se verificar a existéncia de
atividade microbiana no solo em ambiente aerdbico e anaerdbico, e também o efeito
exercido pela temperatura na referida atividade. Os estudos apresentados no artigo
3 da presente tese mostraram que existe biodegradacdo de imidazolinonas em
condi¢des de solo alagado e que essa € estritamente dependente da temperatura. A
degradacdo dos herbicidas é mais intensificada em temperaturas altas, em torno de
35 °C. Ja baixas temperaturas (15 °C) mostraram baixa atividade microbiana,
representada pela menor dissipacédo dos herbicidas. Para o herbicida imazapyr, ja
era esperada certa degradacdo anaerébica. Porém, essa degradacdo mostrou-se
ser dependente da temperatura, pois so foi possivel observa-la em condicdes de 35
°C. Esse comportamento auxilia na explicacdo da menor lixiviagdo desse herbicida
guando comparado aos demais, apresentado no capitulo 1 da presente tese. Nas
condicbes em que o experimento foi conduzido, em casa de vegetacdo e em

condi¢cbes de temperatura elevada, fica evidente que a baixa lixiviacdo do imazapyr
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ocorreu devido ao aumento da sua degradacdo na condicdo de anaerobiose,
formada nos dois manejos de irrigacao testados, continuo e intermitente.

O herbicida imazethapyr também mostrou ter a degradacdo anaerobica
como forma de dissipacdo, contudo tal degradacdo também foi estritamente
dependente da temperatura. Observou-se que a degradacdo anaer@bica ocorre em
temperaturas amenas, enquanto que a degradacdo aerObica ocorre somente em
temperaturas elevadas. Ja o herbicida imazapic n&o apresentou significativa
degradacdo em nenhuma das condicbes testadas, mostrando ser bastante
persistente no solo.

Os resultados obtidos no artigo 3 da tese mostram-se divergentes dos
encontrados na literatura, principalmente por evidenciarem que ocorre degradagao
de algumas imidazolinonas em condicdo de ambiente anaerobico. Tais afirmacdes
desmitificam que o elevado efeito residual das imidazolinonas no solo se da somente
devido as condigbes de anaerobiose que se encontra a varzea. Diversos outros
fatores relacionados ao transporte e a dissipacdo desses herbicidas devem ser
considerados.

A partir do momento em que o herbicida é aplicado no solo e ocorre o inicio
da irrigagéo por inundagéo, inicia-se um lento transporte para zonas mais profundas
do perfil do solo, através da lixiviacdo. A pressao hidraulica causada pela lamina de
irrigacdo faz com que esses herbicidas permanecam nessas camadas durante
praticamente todo o ciclo do arroz. Conforme abordado anteriormente, a atividade
microbiana diminui ao longo do perfil do solo, o que culmina na baixa degradacéao
dos herbicidas, que mantém suas moléculas inalteradas durante longos periodos.

Durante a entressafra, as oscilac6es do lencol freatico juntamente com a
evaporacdo da agua presente no solo promovem o transporte ascendente das
imidazolinonas para a superficie. Contudo, a diminuicdo do pH do solo juntamente
com as baixas temperaturas obtidas no inverno fazem com que esses herbicidas
sejam pouco degradados e que, mesmo que fracamente, permanecam adsorvidos
aos coléides do solo. Conforme os resultados obtidos com os estudos realizados
nessa tese, a degradacdo de imidazolinonas ocorre através da combinacdo dos
fatores temperatura e umidade do solo. Assim, as baixas temperaturas observadas
no momento da implantagdo de uma nova cultura ou até mesmo do arroz irrigado
suscetivel ao principio ativo das imidazolinonas acabam por inibir a degradacao

desses herbicidas. A partir do momento em que ocorram precipitacdes ou que seja



125

realizada a inundac&o da lavoura, por ser fracamente adsorvido ao solo e por
apresentar grande afinidade por agua, o herbicida tende a concentrar-se na solugao
do solo, tornando-se passivel de ser absorvido pelas raizes das plantas. Somente a
partir do aumento da temperatura ao longo do ciclo do arroz é que inicia-se o
processo de degradacdo do herbicida no solo. Porém, nesse caso, 0S prejuizos
decorrentes do efeito residual do herbicida ja foram pronunciados.

Convém ressaltar que esses ndo sao os Unicos fatores responsaveis pela
baixa degradacdo desses herbicidas na varzea. As caracteristicas inerentes as
préprias moléculas também devem ser consideradas, onde tem-se o exemplo do
herbicida imazapic que nédo foi degradado em nenhuma das condi¢gfes testadas no
artigo 3. Tal herbicida demanda de importante atencdo devido ao fato de ser
componente das duas misturas formuladas utilizadas no Sistema Clearfield® de
producéo de arroz irrigado.

Para as demais imidazolinonas testadas, observou-se baixa degradagédo em
ambas as condi¢Oes de umidade do solo testadas, com exce¢do do imazamox que,
mesmo nao apresentando diferenca estatistica significativa, mostrou ligeiro aumento
na degradacdo em condi¢cdo de solo alagado.

Ainda referindo-se a biodegradacdo, a mistura formulada por imazapyr +
imazapic mostrou-se toxica para 0os microrganismos do solo, diminuindo sua
atividade metabdlica. Tais resultados sao apresentados no artigo 4 da tese. A
degradacdo das imidazolinonas foi baixa em solos com histérico de dois anos de
aplicacdo de Imazapyr + imazapic, o que evidencia o seu efeito tdxico para os
microrganismos do solo. No solo tratado com o Imazethapyr + imazapic também foi
observada inibicdo da populagdo apta a degradar imidazolinonas, com exce¢ao do
imazametabenz que, mesmo ndo sendo estatisticamente significativa, apresentou
ligeiro aumento em sua degradacdo. Fica evidente que n&o ocorre degradacao
acelerada de imidazolinonas em solos previamente tratados e que provavelmente o
efeito residual esteja sendo intensificado pelo acumulo de moléculas desses
herbicidas com o passar dos anos. Contudo, convém ressaltar que nos estudos
realizados nesse artigo ndo foram avaliadas as condi¢cdes testadas no artigo 3, ou
seja, temperatura e condicdo de ambiente anaerobico. Os estudos de degradacéao
acelerada foram conduzidos em temperatura amena (25 °C) e em solo na
capacidade de campo, condicdes que conforme vistas anteriormente ndo sdo as

ideais para a degradacdo de imidazolinonas. Assim, para fins de melhor
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compreensdo da degradacdo acelerada de imidazolinonas, novos estudos seriam
necessarios avaliando as diferentes condi¢ces de temperatura e umidade do solo.

Outra questdo muito importante que deve ser relacionada ndo sO6 com
imidazolinonas, mas com qualquer outro agrotoxico utilizado na protecéo de culturas
€ a contaminacao ambiental. Sabe-se que todo produto aplicado na parte aérea das
plantas acaba tendo o solo como destino final e, até ter suas moléculas
completamente degradadas, pode permanecer no solo ou ser transportado para
mananciais hidricos.

O manejo de irrigacao utilizado na cultura do arroz irrigado por inundagao
forma uma lamina de agua na superficie do solo durante praticamente todo o ciclo
da cultura. Produtos muito solUveis aplicados anteriormente a formacao da lamina
de agua ou até mesmo aqueles que séo aplicados posteriormente a irrigacdo podem
acumular-se na agua sendo passiveis de transporte pela ocorréncia de qualquer tipo
de extravasamento de agua. Chuvas ou até mesmo o excesso de irrigagcdo sdo 0s
responsaveis por essas perdas de agua. O artigo 2 da presente tese mostrou que
chuvas intensas que ocorrem logo apds a aplicacdo dos herbicidas promovem
escoamento superficial de diferentes herbicidas utilizados na cultura do arroz
irrigado. Destacam-se 0s herbicidas clomazone, imazapic e penoxsulam por
apresentarem a maior massa perdida por maior escoamento superficial.

A conclusédo final dos estudos supracitados é relacionada principalmente
com a necessidade de andlise conjunta de diversos fatores ambientais e de manejo
para auxiliar na explicacdo da dinamica de imidazolinonas no ambiente. Mesmo
através da realizacdo de diferentes estudos relacionados com distintas areas de
pesquisa da dinamica de herbicidas. Muitas duvidas ainda nado foram solucionadas.
Contudo, algumas questdes foram respondidas assim como outras surgiram. Assim,
fica evidente a necessidade de aprimoramento dos estudos ndo s6 na dinamica de
imidazolinonas no solo, mas também de outros herbicidas potencialmente

problematicos para questdo de efeito residual e contaminagcdo ambiental.
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Apéndice Il.  Estimativa da lixiviagcdo de herbicidas pertencentes ao grupo quimico
das imidazolinonas através de bioensaio utilizando arroz nédo tolerante

(IRGA 417) como planta teste, submetida ao manejo de irrigagédo

continuo. Capéao do Ledo, 2012.

- e -
510 10.15 1520 20-25 2530 30-35 35-40*

Herb|C|da Imazethapyr + |mazap|c Herbicida Imazapyr + imazapic

S

Herb|C|da Imazapyr Testemunha

* Profundidades de corte da coluna de solo.
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Apéndice lll: Caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas utilizados no
experimento de efeito de niveis pluviométricos e épocas de ocorréncia
no escoamento superficial de herbicidas. Capé&o do Leéo, 2012.
1.1.1.1
Herbicida | Sw(gL?) Koc K ow P, (Pa) t, (dias)
Bispyribac- o
. 73,3 1.200 -1,03 5,04 x 10° 60
sodiun
Clomazone 1100 300 350 1,92 x 10 24
Imazapic 2200 137 0,01 <1,3x10% 120
Imazapyr 11272 - 1,3 <1,3x10% 140
Imazethapyr 1400 53 31 1,3 x10-5 90
Penoxsulam 410 104 -0,354 9,55 x 10™ -
Propanil 500 149 193 53 x10° 1

Fonte: Senseman, 2007.
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Apéndice IV: EquacOes das curvas referentes ao experimento de efeito da
temperatura e umidade do solo na persisténcia de imidazolinonas

em solos de varzea. Capao do Ledo, 2012.

Umidade Herbicida Equacéo da curva R?
Imazethapyr y=61789/1+(-(x-7,70)/2,66) 1
Imazamox y=58144/1+(-(x-7,12)/2,37) 1
Imazapyr y=62953/1+(-(x-7,99)/2,36) 1

Alagado
Imazapic y=58391/1+(-(x-7,62)/252) 1
Imazametabenz | y=527,59/1+(-(x-7,17)/2,50) 1
Testemunha y=526,12/1+(-(x-6,51)/2,56) 1
Imazethapyr y=48431/1+(-(x-7,50)/2,68) 1
Imazamox y=53486/1+(-(x-7,84)/2,85) 1
Capacidade Imazapyr y=487,89/1+(-(x-7,16)/257) | 1
de campo Imazapic y=526,62/1+(-(x-7,28)/2,45) | 1
Imazametabenz | y=532,86/1+(-(x-7,70)/2,42) 1
Testemunha y=652,73/1+(-(x-6,07)/2,79) 1
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Apéndice V: Equac0Oes das curvas referentes ao experimento de efeito de solos com

diferentes historicos de aplicacdo na degradacdo de imidazolinonas.

Capao do Leéo, 2012.

Histérico
de Herbicida Equacéo da curva R?

aplicacéao
Imazethapyr y=527,13/1+(-(x-6,48)/2,55) 1
Imazamox y=654,22/1+(-(x-6,25)/2,51) 1
Imazapyr y=55231/1+(-(x-6,26)/2,47) 1

Sem
Imazapic y=521,42/1+(-(x-6,19)/2,66) 1
Imazametabenz | y=474,76/1+ (-(x-6,54)/257) 1
Testemunha y=597,41/1+(-(x-6,86)/2,62) 1
Imazethapyr y=471,40/1+(-(x-5,53)/2,39) 1
Imazamox y=513,53/1+(-(x-553)/2,47) 1
Imazethapy Imazapyr y=527,66/1+(-(x-680)/293)| 1
r+

imazapic Imazapic y=562,31/1+(-(x-553)/257) 1
Imazametabenz | y=53550/1+(-(x-5,48)/2,35) 1
Testemunha y=500,30/1+(-(x-5,10)/1,98) 1
Imazethapyr y=508,19/1+(-(x-7,10)/2,71) 1
Imazamox y=411,39/1+(-(x-6,38)/2,59) 1
Imazapyr + Imazapyr y=391,02/1+(-(x-6,13)/2,48) 1
imazapic Imazapic y=49094/1+(-(x-7,05)/2,76) | 1
Imazametabenz | y=407,58/1+(-(x-6,99)/2,80) 1
Testemunha y=530,33/1+(-(x-6,79)/2,70) 1




Apéndice VI:

Produgéo acumulada de C-CO, (mg kg'1)
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Producdo acumulada de CO2 pelo tratamento testemunha em solos

com diferentes histéricos de aplicacdo. Capéo do Leéo, 2012.
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