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RESUMO

ROSADO, Cecilia Brustolini, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2016.
Desenvolvimento de método para quantificacdo de residuos de paraqeah grao e
vagem de feijdo e qualidade fisioldégica das sementes apos a dessecay@ntador:
Antonio Alberto da Silva. Coorientadores: Renata Pereira Lopes Moreira e Francisco
Claudio Lopes de Freitas.

Acredita-se que a dessecacao quimica da cultura do feijao para antecipar a colheita
e garantir a qualidade fisiologica das sementes possa contaminar 0s grdos com residuos
de herbicidas e afetar as caracteristicas fisiologicas das sementes. Para confirmar essas
hip6teses nesse trabalho foram desenvolvidos métodos para andlise de residuos de
paraquat na vagem e no gréo do feijdo e avaliados os efeitos da dessecadfiwada
com paraquat e com a mistura (paraquat + diuron), aplicadas em trés estadios de
desenvolvimento da cultura: R8 (antes da maturacéo fisiolégica), R8/R9 (na maturacao
fisiolégica) e R9 (apds a maturacdo fisiologica das sementes). Os métodos desenvolvidos
para extragcdo e quantificacdo do paraquat na vagem e gréo no feijao basea@am-se
extracdo solido-liquido assistida por ultrassom fazendo-se a quantificacdo do herbicida
por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta (HPLC-UV). A
otimizacdo do método foi feita avaliansloes pardmetros de “clean up” da amostra ¢ da
extragdo como concentragdo de &cido cloridrico, natureza do solvente organico (metanol
e acetonitrila), temperatura e tempo de aquecimento. Os métodos desenvolvidos foram
validados, tanto para a vagem quanto para o grao do feijao, e aplicados as amostras. Os
métodos foram lineares (r = 0, 99), apresentaram LOD e LOQ na vagem de 0,26 e 0,86
mg kg! e no grdo de 0,04 e 0,15 mgkgespectivamente; com boa exatiddo e
repetitividade (recuperacéo >83% e DPR <13%). Foram encontradas altas concentracdes
de paraquat na vagem independente do estadio de aplicacdo. Todavia, nos graos, residuos
do paraquat apenas foram encontrados quando foi aplicada a mistura dos herbicidas
(paraquat + diuron) nas plantas no estadio R8/R9. Quanto aos efeitos dos herbicidas sobre
a gqualidade fisiol6gica das sementes de feijdo constatou-se que a dessecacao das plantas
nos estadios R8 com o paraquat e no estddio R8/R9 com a mistura de herbicidas
resultaram em menor percentagem de germinacgéao, vigor das sementes e produtividade de
graos. A gqualidade fisiologica das sementes de feijao foi preservada quando a dessecacéo
foi realizada nos estadios R8/R9 e R9 para o paraquat e R9 para a mistura de herbicidas.

Conclui-se que a aplicagdo do paraquat isolado como dessecante ndo deixa residuo do

vii



herbicida nos graos e que a dessecacdo deve ser feita nos estadios R8/R9 e R9 para
antecipar a colheita em 8 e 6 dias, respectivamente, e garantir a qualidade fisiol6gica das

sementes e a produtividade de graos da cultura.
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ABSTRACT

ROSADO, Cecilia Brustolini, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, july 2016.
Method development for paraquat residues quantification in the bean grain and b

and physiological quality of seeds after desiccatioAdviser: Antonio Alberto da Silva.
Co-advisers: Renata Pereira Lopes Moreira e Francisco Claudio Lopes de Freitas.

It is believed that the chemistry of the bean crop desiccation to anticipate the
harvest and ensure the physiological quality of seeds may contaminate grain with residues
of herbicides and affect the physiological characteristics of seed. To confirm these
assumptions in this work were developed methods for analysis of paraquat residues on
green beans and bean grain and evaluated the effects of desiccation of culture with
paraquat and the mixture (paraquat + diuron), applied in three stages of development of
culture: R8 (before the physiological maturation), R8/R9 (on physiological maturation)
and R9 (after physiological maturation of seeds). The methods developed for extraction
and quantification of paraquat in pods and grain in the beans were based on solid-liquid
extraction by quantification of the herbicide by high performance liquid chromatography
with ultraviolet detector (HPLC-UV). Optimization of the method was made by
evaluating the parameters of "clean up" of the sample and the concentration of
hydrochloric acid extraction, nature of the organic solvent (methanol and acetonitrile),
temperature and heating time. The methods developed have been validated for both the
pod and the bean grain, and applied to the samples. The methods were linear (r = 0, 99),
LOD and LOQ in 0.26 pod and 0.86 mg'kand in the grain of 0.04 and 0.15 mg‘kg
respectively; with good accuracy and repeatability (recovery > 83% and DPR < 13%).
Were found high concentrations of paraquat in pod regardless of the stage of
implementation. However, in the grains, paraquat residues were only found when it was
applied to a mixture of the herbicides (paraquat + diuron) in plants at the stadium R8/R9.
About the effects of herbicides on the physiological quality of seeds found to bean
desiccation of plants in stadiums R8 with paraquat and at the stadium R8/R9 with the
mixture of herbicides resulted in lower percentage germination, vigor of seeds and grain
productivity. The physiological quality of seeds of beans was preserved when desiccation
was held in stadiums R8/R9 and R9 to paraquat and R9 for the mixture of herbicides. It
was concluded that the application of paraquat isolated as desiccant leaves no residue of

herbicide in the grain and the drying must be done in stadiums R8/R9 and R9 to anticipate



the harvest in 8 and 6 days, respectively, and ensure the physiological quality of seeds
and grain productivity of culture.



1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil € o maior produtor e consumidor mundial de feijdo-conirageolus
vularis L.). O pais produz 3,5 milhdes de toneladas e o consumo nacional varia de 3,3 a
3,6 milhdes de toneladas (CONAB, 2015). O feijao é um dos constituintes mais
importantes da dieta dos brasileiros, sendo considerada o6tima fonte de proteina,
carboidratos e ferro. Além disso, o feijdo € um dos produtos agricolas mais importantes
na economia mundial por ser cultivado em pequenas areas e devido a necessidade de mao-
de-obra durante o ciclo da cultura (VIEIRA et al., 2006).

Um dos principais problemas na producao do feijdo ocorre durante a sua colheita
guando as condicdes climaticas ndo sao favoraveis. O momento ideal da colheita seria
logo apdés a maturidade fisioldégica, quando as sementes apresentam elevado vigor,
germinacdo e maximo acumulo de massa seca (SANTOS et al., 2005). No entanto, neste
momento, as sementes apresentam alto grau de umidade, o que dificulta a colheita das
mesmas.

As sementes de feijdo atingem a maturidade fisiolégica com grau de umidade
superior a 25%, mas permanecem no campo devido a dificuldade de colheita. Nessa
condicdo elas ficam expostas a variacbes ambientais de temperatura e umidade e
suscetiveis a varias doencas e pragas (FRANEAO et al., 2007). Estes fatores pod
afetar negativamente a qualidade fisiolégica das sementes (LACERDA et al., 2005),
resultando em aumento de graos ardidos, manchados e enrugados (DOURADO NETO &
FRANCELLI, 2000), resultando em perdas de produtividade.

Uma das alternativas para contornar esse problema consiste na aplicacdo de
herbicidas dessecantes para antecipar a colheita. Esta técnica tem sido amplamente
utilizada em campos de producdo de sementes e de gréos. Isto ocorre porque aplicacoes
de herbicidas dessecantes em fase pré-colheita do feijdo promovem a secagem rapida da
planta e uniformidade de maturacdo, além de permitir a antecipacdo e melhor
planejamento da colheita (CESSNA et al., 2002).

Varios estudos tém sido realizados visando avalartecipacao da colheita do
feijdo com aplicagbes de herbicidas dessecantes. Na maioria dessas pesquisas tem-se
observado resultados positivos quanto a eficacia de dessecantes na reducdo do teor de
agua e preservacao da qualidade das sementes de feijao (KAPPES et al., 2012; SANTOS
et al., 2004; DOMINGOS et al.,, 1997) e também em outras sementes como soja



(TERASAWA et al., 2009; DALTRO et al., 2010; GUIMARAES et al., 2012), canola
(SILVA et al., 2011; MARCIORI Jr. et al., 2002), azevém (CAMPOS et al., 2012) e milho
(MAGALHAES et al., 2002).

Dentre os produtos utilizados para dessecacéo de plantas, destaca-se 0 paraquat.
Este herbicida se caracteriza por ser ndo-seletivo, isto é, apresenta acao total sobre todas
as plantas, ter acdo muito rpida e ndo apresentar acdo residual no solo. Isto ocorre porque
apresenta alto Koc; ou seja, € altamente adsorvido pelos coloides de solo (SILVA et al.,
2007).

O paraquat (PQ) é um herbicida inibidor do fotossistema | (FSI), pertencente ao
grupo dos herbicidabipiridil, apresentando como nome IUPAC, 1,1’-dimetil-4,4’-
bipiridilio dicloreto. E um composto de aménio biquartenario, de massa molecular de
257,16 g mol, densidade de 1,25 g mLponto de fus&o entre 175 e 180°C e ponto de
ebulicio maior que 300°C. E um composto muito soltvel em agua, pouco soltvel em
alcoois e insoluvel em solventes organicos apolares (SCHMITT, et al., 2006).

O paraquat foi descoberto em 1950, e desde entdo, comecou a ser amplamente
utilizado em todo o mundo (SITTIPUNT, 2005) para o controle de plantas daninhas
gramineas e de folhas largas. Este composto tem sido classificado entre os herbicidas
mais toxicos e perigosos para as plantas, animais e humanos (AKSAKAL, 2013). E
classificado como Classe Il (muito toxico) tendo como limite maximo de residuo
permitido no feijdo de 0,05 mg k@ ingestdo diaria aceitavel de 0,004 mg N VISA,

2014). A ingestao excessiva de PQ pode causar necrose tubular renal, danos as células do
figado lobular central, necrose, espessamento médio da artéria pulmonar, sendo que ndo
existe medicamento especifico até agora (GAO et al., 2010).

O mecanismo de acdo do paraquat consiste em captar elétrons provenientes da
fotossintese, no fotossistema |, e formarem radicais livres; esses radicais sdo instaveis e
rapidamente sofrem auto-oxidacao formando radicais superéxidos. O superéxido reage
com uma molécula de agua formando agua oxigenada, a qual na presenca de Mg
produzem radicais hidroxil que promovem a degradacdo rapida das membranas do
cloroplasto conhecida como peroxidacdo de lipidios, ocasionam em vazamento do
conteudo celular e morte do tecido (SILVA et al., 2007).

O paraquat caracteriza-se pela rapida acao dessecante do tecido verde e pela baixa
capacidade de translocacéo através dos tecidos vegetais (GUBBELS & KENASCHUK,
1981; NASCIMENTO & GUEDES, 1988; GUBBELS et al., 1993). No entanto, em dias

nublados ou em condi¢cdes de sombreamento, a producéo de radiais livres ocorre de forma

2



mais lenta, possibilitando a translocacéo do produto. Efeitos similares sdo observados
quando aplicado a mistura com Diuron (NORSWORTHY et al. 2011). Dessa forma,
acredita-se que dependendo das condicfes climaticas e do horéario de aplicacdo, podera
ser maior a possibilidade de se encontrar residuos de paraquat nos graos de feijao.

Diversos trabalhos tém avaliado o efeito de herbicidas dessecantes na antecipagéo
da colheita do feijdo, seus efeitos na produtividade e na qualidade fisiolégica das
sementes (DOMINGOS et al., 1997; COELHO et al., 2012; KAPPES et al., 2012).
Todavia, pouco se sabe em relacdo ao acumulo de paraquat nos graos em funcéo da época
de aplicacao e formulacéo do herbicida. Diante disso, torna-se importante avaliar o efeito
do paraquat na qualidade fisiolégica das sementes e o possivel acimulo do herbicida nos
graos e na vagem quando esse herbicida € utilizado em dessecacédo pré-colheita.

Métodos para quantificacdo do paraquat foram desenvolvidos em diferentes
matrizes como vegetais (ZOU et al, 2014), frutas (FARAHI et al, 2015a), agua (GAO et
al, 2015), leite (FARAHI et al, 2015b) e urina (RUAN et al, 2014). Porém, ainda néo se
encontra na literatura um método para analise de paraquat na vagem e no grao do feijao,
sendo necessario desenvolver um método para este fim.

Os métodos de extracao utilizados para e&tvde paraquat sdo: extracdo solido-
liquido (KOLBERG et al, 2012); extracdo em fase solida (BASSARAB, et al., 2011),
microextracdo em fase solida (GAO et al, 2015), extracdo em fase sélida magnética
(RUAN et al, 2014). O método de extracdo mais utilizado € a extracao lglidtp,
enquanto que o método de andlise mais utilizado é a cromatografia liquida (HAO et al,
2013), utilizando detectores de massas e ultravioleta, embora a cromatografia gasosa
(GAO et al, 2015) e métodos eletroquimicos (FARAHI et al, 2016; KASMI et al, 2016)

também possam ser utilizados.
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2. METODO PARA QUANTIFICACAO DE RESIDUO DE PARAQUAT NO
GRAO E NA VAGEM DO FEIJAO

Method for paraquat residue quantification in grain and pod bean

2.1. Resumo

A utilizacdo de dessecantes para antecipacdo da colheita do feijdo, como o
herbicida paraquat, € uma pratica comum, porém, pouco se sabe sobre o acumulo de
residuos desse herbicida na vagem e no grao dessa cultura. Baseado na hipétese de que a
aplicacao de formulacfes contendo o paraquat, em diferentes épocas de dessecacédo, pode
contaminar o gréo e a vagem do feijao e que ndo ha métodos para quantificacdo desse
herbicida nessas matrizes, foi feito esse trabalho. O método desenvolvido baseia-se na
extracdo solido-liquido assistida por ultrassom com determinagdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta (HPLC-UV). Para o estudo foram
utilizadas amostras de vagens e de grados oriundos de plantas submetidas a dessecacao
pré-colheita com paraquat e da mistura (paraquat + diuron) em diferentes épocas de
dessecacao (R8, antes da maturacdo fisiolégica; R8/R9, na maturacdo; R9, apls a
maturacao). Para o desenvolvimento do método, inicialmente foi realizada a otimizagéo
dos parametrosed-clean up”. Os melhores resultados foram obtidos fazendo-se trés
lavagens da matriz com agua deionizada, para remocao dos interferentes, e extracao
assistida por ultrassom. A extracao do analito também foi otimizada, sendo avaliados a
concentracdo de acido cloridrico, a natureza do solvente organico (metanol e acetonitrila),

a temperatura e o tempo de aquecimento, cujos melhores resultados foram,
respectivamente, 0,3 mol!l metanol, 60 °C e 15 minutos. O método foi validado,
obtendo-se uma curva analitica com bom ajuste linear (r = 0, 99) e Limites de Deteccao

e Quantificacao, respectivamente, 0,26 e 0,86 rmigokga vagem e 0,04 e 0,15 mg*kg

para o grao de feijdo. A exatidao (> 83%) e precisdo, avaliada pela repetitividade, (DPR
<13%) apresentaram resultados satisfatérios. Finalmente, as amostras foram analisadas
utilizando o método desenvolvido, sendo encontrados residuos de paraquat na vagem em
maiores teores nas amostras que receberam a mistura (paraquat + diuron) nos estadios R8
e R9 e para o paraquat em R8/R9. No grédo, foram encontrados residuos de paraquat
somente no estadio R8/R9 para a mistura. Conclui-se que o método desenvolvido foi

satisfatorio para a funcéo proposta e que a dessecacao das plantas para antecipar a colheita
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nao deve ser feita com a mistura (paraquat + diuron) pois pode ocorrer residuos de

paraquat no grao do feijao.

Palavras chave:Phaseolus vulgarisherbicida, cromatografia, otimizacdo, validacéo

2.2. Abstract

The use of desiccants for anticipation of the harvest of beans, as the herbicide
paraquat, is a common practice, however, little is known about the accumulation of
residues of this herbicide in a pod and grain of this culture. Based on the hypothesis that
the application of formulations containing paraquat in different periods of desiccation,
may contaminate the grain and bean pod and that there are no methods for quantification
of this herbicide in these arrays, was made this work. The method developed is based on
the solid-liquid extraction with determination by high performance liquid
chromatography with ultraviolet detector (HPLC-UV). For the study were used samples
of green beans and grain from plants subjected to desiccation pre-harvest with paraquat
and the mixture (paraquat + diuron) in different periods of desiccation (R8, before the
physiological maturation; R8/R9, the ripening; R9, after maturation). For the
development of the method, it was initially performed the optimization of the parameters
of "clean up". The best results were obtained by making three washes of array with
deionized water for removal of interfering, and ultrasound-assisted extraction. Analyte
extraction was also optimized, being evaluated the concentration of hydrochloric acid, the
nature of the organic solvent (methanol and acetonitrile), temperature and heating time,
whose best results were, respectively, 0.3 milrethanol, 60° C and 15 minutes. The
method was validated, thus obtaining an analytical curve with good fit linear (r = 0, 99)
and limits of detection and Quantification, respectively, 0.26 and 0.86 rhdokgod
and 0.04 and 0.15 mg kdor the beans. Accuracy (>83%) and precision evaluated by
repetitiveness, (DPR < 13%) presented satisfactory results. Finally, samples were
analyzed using the method developed, being found paraquat residues on pod in greater
concentrations in the samples that were given the mixture (paraquat + diuron) at stages
R8, and R9 and paraquat in R8/R9. In the grain, only found paraquat residues on the
R8/R9 Stadium to the mix. It is concluded that the method was suitable for the proposed

function and the desiccation of plants to anticipate the harvest should not be made with



the mixture (paraquat + diuron) because paraquat residues may occur in the grain of the
bean.

Key words: Phaseolus vulgaris, herbicide, chromatography, optimization, validation

2.3. Introducao

O Paraquatl(1’-dimetil-4,4’-bipiridilio dicloreto) (Figura 1) € um herbicida ndo
seletivo, de contato, largamente utilizado como dessecante no plantio direto e em
dessecacéo pré-colheita de diversas culturas (SILVA et al., 2007). E classificado como
Classe Il (Muitotoxico), tendo como limite méximo de residuo permitido no feijdo de
0,05 mg kg e ingestéo diaria aceitavel de 0,004 mg (&NVISA, 2014).

/ N\

2CI

Figura 1. Estrutura quimica do Paraquat

Esse herbicida vem sendo utilizado na dessecacéao pré-colheita do feijao devido as
dificuldades enfrentadas na colheita, como o alto teor de 4gua na maturacao fisiol6gica
(superior a 25%), o qual seria 0 momento ideal da colheita. Dessa forma, as sementes
ficam expostas a variacbes ambientais de temperatura e umidade, ficando suscetiveis a
véarias doencas e pragas (FRANCA-NETO et al., 2007).

A utilizacao de herbicidas dessecantes como o paraquat € uma forma de contornar
esse problema, pois a aplicacdo em fase pré-colheita promove a secagem rapida da planta
e uniformidade de maturacdo, permitindo a antecipacdo da colheita (CESSNA et al.,
2002). Acredita-se que néo ha risco de encontrar residuos dos herbicidas dessecantes nos
graos (EKMEKCI, TERZIOGLU, 2005). Porém, a utilizacdo da mistura (paraquat +
diuron): inibidores de fotossistema Il (FS Il) em mistura com inibidores do fotossistema
| (FS I) podera reduzir a velocidade de acdo do paraquat e permitir maior difusdo desse
herbicida no tecido vegetal, tornando assim possivel a chegada do herbicida no grao
(NORSWORTHY et al., 2011).



Acredita-se que a vagem protege o grdo na aplicacdo do dessecante, pois a
dessecacao néo induz a deiscéncia (abertura da vagem) (PENCKOWSKI et al, 2005),
porém nao ha estudos confirmando esta teoria. Vale ressaltar também que na colheita
mecanizada a vagem é triturada e o feijao é separado, formando uma fumaca de p6 que
pode ser inalado pelo operador. A inalacdo do paraquat é um problema, visto que sua
toxicidade a mamiferos é elevada.

Devido a alta toxicidade do paraquat, alguns métodos estéo sendo utilizados para
sua determinacédo (ZOU et al, 2015; FARAHI et al, 2015a, KOLBERG et al, 2012;
FARAHI et al, 2015b; RUAN et al, 2014), porém, ainda n&o foi desenvolvido um método
para analise de paraguat na vagem e no gréo do feijao.

Os métodos de analise mais utilizados para estes estudos, sdo os cromatograficos,
tanto liquido (HAO et al., 2013) quanto gasoso (GAO et al., 2015) e eletroquimico
(FARAHI et al., 2016; KASMI et al., 2016). Com relacdo aos métodos de extracao, 0s
mais usados s&o a extra¢ao soélido-liquido (IBANEZ et al., 1996) e microextracdo em fase
sélida (GAO et al., 2015).

Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo desenvolver e validar um método
para determinag&o do paraguat na vagem e no gréo do feijdo utilizando a extragéo solido-
liquido e andlise por cromatografia liquida. Apds a validagdo, pretende-se aplicar o
método desenvolvido em amostras submetidas a dessecacao pré-colheita com paraquat e

com a mistura (paraquat + diuron) aplicada em diferentes épocas de dessecacao.

2.4. Material e métodos

2.4.1. Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados foram metanol (99,5% v/v) e &cido cloridrico (99,5% v/v)
adquiridos da Vetec. Foi preparada uma solucdo padrdo estoque de paraquat, na
concentracéo de 1000,00 mg,Ipela solubiliza¢io do padrédo do paraquat (99,9% m/m)
adquirido da Sigma-Aldrich em agua destilada. Foram preparadas também solucdes de
trabalho nas concentracdes de 10,00 e 100,00 hplparaquat fazendo-se a diluicdo

da solugéo padréo. Todas as soluc¢des foram armazenadas em fre€£®x (-20

2.4.2. Condigbes cromatograficas

Para determinacdo do paraquat foi utilizado um cromatégrafo liquido Shimadzu
modelo Prominence (HPLC) acoplado a um detector de ultravioleta (UV). A coluna
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utilizada foi C18 de ago inox modelo Shimadzu VP-ODS Shimpack (250 mm x 4,6 mm
d. i.). A fase movel foi composta por uma solugdo aquosa@éxd, 1% v/v e metanol

na proporc¢éo 90:10, v/v. O fluxo foi de 1,0 mL mim volume de injecéo foi de 1 pL

para amostras de vagem e 5 pL para o grdo, o comprimento de onda monitorado foi de
263 nm.

2.4.3. Obtencao das amostras

Para obtencao das amostras foi realizado um experimento no campo experimental
pertencente ao Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa. O
experimento consistiu em plantar o feij&héseolus vulgarig.) em delineamento em
blocos casualizados em esquema fatorial 2x3+1, com quatro repeticées. O primeiro fator
foi composto pelo herbicida paraquat e a sua mistura com diuron; o segundo fator por
épocas de dessecacdo em diferentes iestddnoldgicos (R8; R8/R9 e R9) e um
tratamento adicional referente a testemunha (isenta de herbicida).

Os estadios fenolégicasm que foram aplicados os herbicidas sédo: R8 (antes da
maturacao fisioldgica, 50% do total de vagens comecam a apresentar coloracao
avermelhada); R8/R9 (na maturacéo fisioldgica, 90% do total de vagens apresentavam
coloracédo vermelha); R9 (apds a maturacgao fisiologica, 50% das vagens apresentavam
coloracdo marrom).

A semeadura do feijao foi feita em densidade populacional de 25 plantad por m
no dia 6 de abril de 2015. As parcelas foram constituidas por trés linhas de 6 m com
espacamento entrelinhas de 0,5 m, sendo a &rea util composta pela linha central. A cultivar
de feijdo semeado foi ouro vermelho, fertilizado com 300 kbdeas8-28-16 (N-P-K).

Foram aplicados os herbicidas paraquat (400 hearca comercial Gramoxoneae

mistura de (paraquat + diuron) marca comercial Gramocil nas doses 200 +4fi ha
ingredientes ativos, respectivamente). As aplicagbes foram realizadas nos dias 25 de
maio, 7 de junho e 10 de junho de 2015, para R8, R8/R9 e R9, respectivamente, de acordo
com o planejamento experimental. A aplicacdo dos herbicidas foi feita utilizando
pulverizador costal de precisdo, pressurizado comm €Quipado com barra com trés
pontas XR11003, espacadas de 0,50 m. Foi aplicado o equivalente a 250el caida

para ambos herbicidas. No momento das aplicagdes dos herbicidas foram registradas as

condi¢des climaticas.
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A colheita foi realizada manualmente nos dias 6, 13, 15 e 20 de julho de 2015,
para R8, R8/R9, R9 e a testemunha, respectivamente. Foram colhidos apenas a linha do

interior da parcela, de modo a manter as linhas exteriores como bordadura.

2.4.4. Preparo das amostras

As amostras de graos e de vagem de feijdo foram secas em estufas a 70 °C,
separadamente, até peso constante, trituradas em moinho e peneiradas em malha de 2 mm.

ApOs o preparo, as amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C até o dia das analises.

2.4.5. Método de extracao

Antes de realizar a extragdo, as amostras foram submetidas a uma etapa de “clean
up”. Para isto, foram pesadas 5,00 g da amostra do gréo ou 2,50 g da amostra de vagem
em tubos de centrifuga de 50 mL. Adicionou-se 20,00 mL de agua destilada ao sistema e
a mistura foi homogeneizada. Em seguida, a mistura foi submetida ao ultrassom por 5
minutos, posteriormente centrifugado por 15 minutos a 5000 rpm e o sobrenadante foi
descartado. Este processo foi repetido mais duas vezes.

Para a extragdo, adicionou-se 8,00 mL de metanol e 2,00 mL de HCI 1,5 mol L
ao sistema. A mistura foi homogeneizada manualmente e submetida ao ultrassom por 10
minutos. Em seguida, o sistema foi aquecido a 60 °C por 15 minutos em banho
termostatico e centrifugado novamente. O sobrenadante foi evaporado até secura com ar
comprimido e aquecimento a 60 °C e reconstituido para 1,00 mL com agua destilada.
Finalmente, a amostra foi filtrada em membrana de PTFE de 0,45 um e analisada em
HPLC-UV.

Para a vagem néo foi preciso evaporar o extrato, que foi filtrado e analisado em
HPLC-UV.

2.4.6. Otimizacdo do método

Inicialmente alguns parametros, como extracdo assistida por ultrassom e agitacao
em vortex, foram avaliadosia extragdo dos interferentes “clean up”. Em seguida, 0s
parametros da extracdo, como concentracdo de &cido cloridrico da solugédo extratora,

natureza e volume de solvente organico, temperatura e o tempo de aquecimento, foram
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avaliados de maneira univariada. O método foi otimizado para o grdo e aplicado da
mesma forma para a vagem apés a validacao de ambos.

Para iniciar a otimizacdo foram utilizados como método de extracdo o método
padrdo desenvolvido para residuos de pesticidas polares (ANASTASSIADES et al.,
2010) modificado. Esse método consiste em adicionar 5 g da amostra em 10 mL de &gua,
10 mL de metanol acidificado com 0,01% dg€”B, misturar por 1 minuto em vortex e
centrifugar por 5 minutos. Porém, foi utilizado, apds o clean up, 5 mL de agua, 5 mL de
metanol acidificado com 0,01% deu, submetida ao ultrassom por 10 minutos e
centrifugado por 15 minutos a 5000 rpm.

Nesta etapa, utilizaram-se amostras brancas de feijao, provenientes do tratamento

sem aplicacéo de herbicidas dessecantes (testemunha).

2.4.7. Validacdo do método

24.7.1. Seletividade

A seletividade do método foi avaliada comparando a amostra (gréo ou vagem do
feijao) fortificada com a amostra isenta do analito (paraquat). Comparou-se a presenga ou
auséncia do herbicida no tempo de retencao de 2,7 minutos. O feijao e a vagem foram

previamente fortificados com 1,0 mgkg 5,0 mg kg do herbicida, respectivamente.

24.7.2. Linearidade

Para o estudo da linearidade do método fez-se uma curva analitica nas
concentracdes 0,15; 0,35; 0,55; 0,75; 0,95 e 1,05 mgéi o feijdo e nas concentracbes
1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 e 10,0 mg ara a vagem. Foram feitas quatro
repeticdes, em ordem aleatéria. A qualidade do ajuste foi verificada através da anélise do
coeficiente de correlacdo do método (r).

24.7.3. Limite de deteccédo e quantificacao

Os limites de deteccéo (LOD) e quantificacao (LOQ) foram estimados de acordo

com as Equacdes 1 e 2.
LOD = 3 >§ (Eq. 1)

LOQ =10 xg (Eq. 2)
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Onde,s é o desvio padréo do coeficiente line&réeo coeficiente angular da curva
analitica (slope) (ANVISA, 2003).

24.7.4. Precisao

A preciséo foi avaliada em termos da repetitividade e da precisdo intermediéaria.
Para estimar a repetitividade, as amostras do grdo e vagem do feijao foram fortificadas
em trés niveis de concentracéo: 0,15; 0,55 e 1,05 rhg&m o grdo e 1,0; 5,0 e 10,0 mg
kg! para a vagem. As analises foram realizadas em replicatas intra-dia (n=4).

A precisdo intermediaria foi estimada sob as mesmas condi¢cdes descritas
anteriormente em trés dias n&o consecutivos.

Os resultados foram expressos pelo desvio padrao relativo (DPR).

2.4.7.5. Exatidao

A exatidao foi estimada a partir de ensaios de recuperacdo do analito. Para isso,
as amostras foram fortificadas em trés niveis de concentracdo, sendo as concentracdes
utilizadas para o gréo de feijdo igual a 0,15; 0,55 e 1,05 rhe kara vagem igual a 1,0;

5,0 e 10,0 mg kg As analises foram realizadas em replicatas (n=4) e as concentragdes
obtidas pela curva analitica foram comparadas com as concentracdes tedricas. Os

resultados foram expressos em termos de porcentagem de recuperacao.

2.4.8. Anélise dos resultados

Os resultados da concentracdo de paraquat nas amostras foram submetidos a
analise de variancia e, quando a interacdo entre época de aplicacdo e herbicidas foi
significativa (P < 0,05), foram feitos os desdobramentos necessarios. O teste Tukey foi
aplicado para verificar o comportamento da época de aplicacdo dos dessecantes, dentro
de cada herbicida aplicado, e o comportamento de cada herbicida dentro de cada época

de aplicacao.
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2.5. Resultados e Discussao

2.5.1. Otimizacao
2.5.1.1. Limpeza das amostras

Na Figura 2 encontram-se os cromatogramas dos extratos do gréo (A) e da vagem
(B) de feijdo preparados de acordo o método padrdo desenvolvido para residuos de
pesticidas polares (ANASTASSIADES et al., 2010) modificado. Como pode ser visto,
tanto para a vagem quanto para o grao de feijao, ha varias substancias com tempo de
retencdo proximo ao pico do paraqu&,{ min) (Figura 3), os quais podem influenciar

na determinacdo do mesmo.
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Figura 2. Cromatogramas dos extratos do Grao (A) e vagem (B) do feijao, obtidos pelo
método padréo para determinacéo de pesticidas polares (ANASTASSIADES et al., 2010)

modificado.
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Figura 3. Cromatograma do paraquat (20 m$) L

Diante destes resultados, percebe-necessidade de uma etapa de “clean-up”
para eliminacéo destes interferentes. Segundo Afonso et al (2010) feijoes escuros (preto,

vermelho) apresentam maior teor de compostos fendlicos do que os claros. Apresentam
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também antocianinas, sendo as principais delfinidina 3-glicésido (56%), petunidina 3-
glucésido (26%) e malvidina 3-glucosido (18%). Alguns dos compostos presentes nestas
matrizes sao polares, assim séo soluveis em solventes polares, tornando possivel fazer um
“clean-up” (limpeza) da amostra com esses solventes.

Neste contexto, foram testadas diferentes propor¢cdes de uma solucdo de limpeza
composta por dgua:metanol, que foi adicionada ao sistema para eliminacdo destes
interferentes. Os resultados foram avaliados em termos de porcentagem de interferentes
gue permaneceram na amostra (Figura 4). Nesta figura é possivel verificar que ndo houve
diferenca significativa entre os tratamentos, escolhendo-se fazer a limpeza utilizando
agua, que é um solvente ndo toxico. Vale ressaltar que ndo houve extragdo do paraquat
nesta etapa, indicando que apesar de ser muito solivel em solventes polares, a adsorcao

do paraquat no grao € muito forte.

SRR

100 00 80 20 50 50 20 80
agua:metanol (% v/v)

Interferente (%)
(o))
o

Figura 4. Porcentagem de extracdo dos interferentes no grao (extracdo assistida por
ultrassom, 5 minutos) apés uma lavagem com diferentes propor¢cées de uma solucéo de
limpeza composta por agua:metanol e posterior extracdo pelo método padrdo para
determinacao de pesticidas polares (ANASTASSIADES et al., 2010) modificado.

Visando meiorar a etapa de “clean up”, uma vez que apenas ~35% dos
interferentes foram eliminados, o tempo de contato entre a matriz e a solucéo de limpeza
foi estudado em duas diferentes condicdes, agitacdo em vortex ou uso de ultrassom. A
Figura 5 mostra os resultados obtidos para ambos processos ap0s sucessivas etapas de
lavagem com agua. Como pode ser visto, tanto para a agitacdo em vortex quanto em
extracdo assistida por ultrassom, em trés lavagens, ndo foi possivel extrair todo

interferente.
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Figura 5. Porcentagem de interferentes no grao pelo tempo de limpeza depois de
sucessivas lavagens com agua (A) agitacdo em vortex, (B) extracdo assistida por
ultrassom. Posterior extracdo pelo método padrédo para determinacdo de pesticidas
polares (ANASTASSIADES et al., 2010) modificado.

Como pode ser observado, os melhores resultados foram obtidos para trés
lavagens com agitacdo de 2 minutos em vortex (restando apenas 14% do interferente) e
para extracdo assistida por ultrassom no tempo de 5 minutos (restando apenas 14% do
interferente), ambos em trés lavagens.

A segunda opcdao foi escolhida uma vez que é possivel agitar varias amostras ao
mesmo tempo no ultrassom. Visando melhorar a eficiéncia de extracao dos interferentes,
efetuaranmse quatro lavagens na etapa de “clean up” e, como pode ser observado na
Figura 6, ndo foi obtido melhora no resultado. Dessa forma, optou-se por trés lavagens
nas etapas posteriores.
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o O
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Figura 6. Porcentagem de interferentes no gréo (extragdo assistida por ultrassom, 5
minutos) pelo nimero de lavagens com agua e agitacdo ultrassom e posterior extracéo
pelo método padrédo para determinacdo de pesticidas polares (ANASTASSIADES et al.,
2010) modificado.
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2.5.1.2. Concentracdo de &cido

O paraquat fica fortemente adsorvido no gréo de feijao necessitando de um acido
forte para romper estas interacdes. Desta forma, a concentracao ideal de acido cloridrico
adicionado ao sistema foi investigada. A Figura 7 apresenta os resultados obtidos e, como
pode ser observado, a influéncia da concentragcéo na extragéo do paraquat seguiu modelo
exponencial dado por Y=54,7751(12&"3%%) com R igual a 0,9804. De acordo com
esse modelo foi possivel verificar que a porcentagem de recuperacdo aumenta a medida
que aumenta a concentracao do acido, até que em 0,3'ragkcuperacio comeca a ser
estabilizada. Devido a isso, foi escolhida a concentracdo de 0,3 ohd. etapas

posteriores.

60 1
50 1
40 -

30 1

Recuperagao (%)

20 A

10 4

0 T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentraggo (mol L™)
Figura 7. Porcentagem de recuperacéo do paraquat no grdo em funcdo da concentracéo
do acido cloridrico. Condicdes de extracdo: 10 mL de solucédo de acido cloridrico, 10
minutos de ultrassom e centrifugacao de 15 minutos a 5000 rpm.

2.5.1.3. Aquecimento

A temperatura € outro fator que pode influenciar na recuperacao do analito e,
portanto, foi investigado. De acordo com a Figura 8, a temperatura utilizada na extracao
e 0 tempo em que as amostras permanecem nessa temperatura influenciaram na
recuperacao do paraquat no grao de feijao. Isso pode estar relacionado com a velocidade
de extracdo, a qual € acelerada em altas temperaturas, favorecendo a quebragizes
intermoleculares estabelecidas entre os constituintes presentes na matriz do grao de feijao

e 0 paraquat. Resultados similares foram encontrados por Kolberg et al (2012).
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Como pode ser observado na Figura 8, a recuperacao foi aumentada a medida que
se aumentou a temperatura, permanecendo praticamente constante apds 60 °C. Dessa

forma, a temperatura de 60 °C foi selecionada para estudos posteriores.

A | 100,00 B |100
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S 40,00 S 40
o o
& 20.00 I & 20 I
0,00 0
25 30 40 50 60 70 80 O 5 10 15 20

Temperatura (°C) Tempo de aguecimento (min)

Figura 8. Recuperacao de paraquat no grao em funcéo: A) temperatura; B) do tempo de
aguecimento a 60 °C. Condicbes de extracdo: 10 mL de HCI 0,3'mb0lminutos de
ultrassom e centrifugacéo de 15 minutos a 5000 rpm.

Em relacdo ao tempo de aquecimento, também houve aumento da porcentagem
de recuperacdo a medida que se aumentou o tempo em que as amostras permaneceram
sob aquecimento de 60 °C. Foi escolhido o tempo de 15 minutos, pois a partir deste a

recuperacdo do paraquat permaneceu constante.

2.5.1.4. Solvente de extracao

De acordo com a Figura 8, pode-se observar que a taxa de recuperacéo foi inferio
a 80%. Desta forma, visando melhorar esta taxa de recuperacdo, estudos envolvendo a
natureza do solvente utilizado na extracdo do paraquat foram efetuados.

Na Figura 9 encontra-se a porcentagem de recuperacao de paraquat ao utilizar
diferentes volumes de metanol ou acetonitrila. E possivel observar que o aumento do
volume de ambos solventes aumentou a taxa de extragcéo, de 74% para 95% para metanol,
e de 73% para 85% para acetonitrila. Como o volume de 8,00 mL de metanol apresentou

o melhor resultado, este foi escolhido na etapa de extracao.
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Figura 9. Porcentagem de recuperacdo de paraquat no grdao em funcdo da adicdo de
metanol e acetonitrila. Condi¢des de extracao: 10 mL de solugéo de extracdo (metanol e
acido cloridrico na concentracido final de 0,3 md),L10 minutos de ultrassom,
aguecimento e centrifugacao de 15 minutos a 5000 rpm.

2.5.2. Validacdo do método
2.5.2.1. Seletividade

As Figuras 10 e 11 apresentam os cromatogramas obtidos na auséncia e presenca
do paraquat no grdo e vagem do feijao, respectivamente. Nota-se que apesar do pico do
herbicida estudado nado estar totalmente resolvido, foi possivel obter a area do pico de

maneira reprodutiva, podendo-se concluir que o método é seletivo.
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Figura 10. Cromatogramas amostras de grao de feijdo A) Branco B) fortificado com 1
mg kg do padréo de paraquat. O Pico referente ao paraquat esta indicado com uma seta.
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Figura 11. Cromatogramas das amostras de vagem A) Branco B) fortificado com 5 mg
kg do padréo de paraquat. O Pico referente ao paraquat esta indicado com uma seta.

2.5.2.2. Linearidade

Foram construidas curvas analiticas para as matrizes vagem e gréo do feijao,
sendo que as respectivas equacdes ajustadas para o paraquat foram Y= 24,492X + 36,22
(Figura 12A) e Y= 9878,4X + 9878,4 (Figura 12B). Os ajustes lineares geraram
coeficiente de correlacdo (r) superiores a 0,99. A ANVISA recomenda utilizar um r de

0,99. Logo, os métodos desenvolvidos para vagem e para o grao mostraram ser lineares.

300 | y= FVRON 20000 y = 9878,4x + 4146,6

250 s R2=0,991
m 200 15000 e 8

o | o
g o
= 150 = 10000 8
100 8
5000 @
50
0 0
0 5 10 0,00 0,50 1,00
Concentracao (mg Kg concentracao (mg Ky

Figura 12.Curva analiticas do paraquat: A) vagem do feijdo e B) gréo do feijao.

2.5.2.3. Limite de deteccéo e limite de quantificacéo

Os limites de deteccgéo (LOD) e os limites de quantificacdo (LOQ) encontrados
para a vagem foram de 0,26 e 0,86 mg &gara o grio de 0,04 e 0,15 m¢g kg

O limite maximo de residuo (LMR) permitido para o grdo ¢ de 0,05 g kg
(ANVISA, 2014). Como pode ser visto, o LOD foi inferior ao LMR enquanto que o LOQ

foi superior. Portanto, 0 método pode ser usado para verificar se a concentracdo de
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paraquat no grao esta acima do permitido, porém sé é possivel quantificar valores acima
de 0,15 mg kg. Para a vagem ndo ha limite maximo de residuo registrado.

2.5.2.4. Precisao e exatiddo do método

Na Tabela 1 encontram-se os valores de recuperacdo e desvio padréao relativo

(DPR) para a vagem e o grao utilizando o método de extracdo otimizado.

Tabelal. Concentracéo, recuperacao (R) e desvio padréo relativo (RPR) em dias ndo
consecutivos para analise da preciséo e exatiddo do método

Concentracéo Dia 1 Dia 2 Dia 3

Amostra 9 R (%) DPR
(Mg Kg™) —=
(%) DPR R (%) DPR R (%) DPR
1,0 85,25 10,00 99,61 11,14 91,07 11,81 92,47 12,63
Vagem 50 84,39 3,96 97,92 6,03 8990 2,73 90,74 7,62
10,0 112,31 3,94 113,56 4,60 113,30 4,17 113,06 3,87
0,15 101,10 4,52 96,51 11,00 85,10 10,59 91,85 12,37
Gréo 0,55 83,01 280 8537 8,69 9655 7,92 88,31 9,51
1.05 91,44 485 87,83 3,01 90,32 5,05 89,86 4,37

A precisdo do método foi avaliada em funcdo da repetitividade e precisdo
intermediaria. O DPR para estudo da repetitividade variou de 3,94 a 10,00% no primeiro
dia, 4,60 a 11,14% no segundo dia de 2,73 a 11,81% no terceiro dia para as amostras de
vagem. Para o feijdo, houve variacédo de 2,80 a 4,85%, 3,01 a 11,00% e 5,05 a 10,59%,
no primeiro, segundo e terceiro dias, respectivamente. Para a precisao intermediaria, a
variacao foi de 3,87 a 12,63% para a vagem e de 4,37 a 12,37% para o feijao. Os valores
de DPR podem variar em até 20% para matrizes complexas (SANCO, 2013), logo o
método desenvolvido tanto para a vagem quanto para o grdo apresentaram boa
repetitividade e boa precisao intermediaria.

A exatidao variou de 84,39 a 113,56% para a vagem e para o gréo de 83,01 a
101,10%. Os valores da recuperacéao podem variar de 70 a 120% (SANCO, 2013) logo o

método desenvolvido foi exato.

2.5.3. Andlise das amostras

A concentracdo de paraquat na vagem do feijao foi influenciada pela interagéao

entre herbicidas e épocas de aplicacdo (Tabela 2). A concentragcéo encontrada de paraquat
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na época R8 foi a menor, seguida por R9 e R8/R9. J& para mistura (paraquat + diuron) a

concentracdo foi menor em R8/R9, seguida por R8 e R9. Nao foi detectado paraquat na
testemunha.

Tabela 2.Concentracdo de paraquat (mg‘kgncontrada na vagem em funcdo da época
de dessecacéo e do herbicida aplicado na dessecacao

Epoca de dessecacé Herbicida - Média
paraquat paraquat + diuron
R8 7,26 cB 10,66 bA 8,96
R8/R9 16,47 aA 6,06 cB 11,27
R9 14,09 bB 16,31 aA 15,21
Média 12,61 11,01
Testemunha Nao detectado
CV (%) 11,17

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e maiulscula na linliferedoestatisticamente
entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. R8: antes da maturacao fisioBig@an&
maturacéo fisioldgica, R9: ap0s a maturacao fisioldgica.

Para o herbicida paraguat a menor concentragcdo encontrada em R8 deve-se a
maior quantidade de folhas nas plantas de feijao neste estadio, como pode ser visto na
Figura 13, essas folhas serviram de barreira, impedido a chegada do herbicida na vagem,
no entanto, nas outras épocas as folhas estavam mais secas e muitas ja haviam caido,
permitindo a chegada do herbicida na vagem.

Figura 13. Parcelas antes da aplicacdo dos | nos estadios A) 8, antes da
maturacéo fisioldgica; B) R8/R9, na maturacao fisiologica e C) R9, apds a maturacao

fisiologica.

Foi encontrado residuo de paraquat no gréo do feijao no estagio R8/R® para
mistura de herbicidas (Tabela 3). Neste mesmo estadio foi encontrado a menor
concentracdo de paraquat na vagem. Isso indica que a presenca do herbicida diuron nesse

estadio reduziu a velocidade de acdo do paraquat tornando possivel maior difusdo desse

herbicida no tecido da vagem e, por consequéncia, a contaminacao dos graos.
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No trabalho desenvolvido por Norsworthy et al. (2011), o herbicida paraquat foi
associado a um herbicida inibidor de fotossistema Il para controlar falhas em estandes de
milho, em sucessao de culturas, devido inundacdes e danos por congelamento. Foi
observado que o controle do milho foi maior fazendo essa associacao do que a aplicacéao
do paraquat isolado. Dessa forma, esses autores também evidenciaram que a aplicacdo do
paraquat associado a um herbicida inibidor de FS Il aumenta a difusdo do paraquat na
planta.

No estadio R9 ndo foi encontrado residuo de paraquat no gréo porque a ligacao
entre o grdo e a vagem ja foi rompida. Segundo Smiderle e Dias (2011) ap6s a maturidade
fisiologica a semente é desligada da planta méae.

N&o foi encontrado residuo de paraquat nas aplicacbes em R8 e R9 para a
aplicacdo do herbicida paraquat e para a mistura e em R8/R9 para o paraquat. Porém néo
€ possivel afirmar que ndo houve translocacdo do paraquat, uma vez que o método

desenvolvido sé permite detectar residuos acima de 0,04 g kg

Tabela 3. Concentracdo de paraquat encontrada no grdo em funcdo da época de
dessecacao e do herbicida aplicado na dessecacéo.

Epoca de dessecacéo Herbicida -
Paraquat Paraquat + Diuron
R8 Nao detectado Nao detectado
R8/R9 Nao detectado Detectado
R9 Nao detectado Nao detectado
Testemunha Nao detectado

Como foi encontrado residuo de paraquat no feijao na época R8/R9 para a mistura,
pode-se afirmar que ndo deve aplicar a mistura para dessecacdo, pois existe riscos de
contaminacdo dos graos; podendo inclusive ocorrer concentracdes acima do limite
recomendado pela ANVISA. Por outro lado, a utilizacédo da aplicacéo isolada do paraquat
mostrou-se segura. Todavia na vagem, independe da aplicac&o isolada ou em mistura do
paraquat com o diuron, altas concentracfes do paraquat foram encontradas quando os
dessecantes foram aplicados independente do estadio de desenvolvimento da cultura. Isto
indica a possibilidade de alto risco de contaminagéo dos trabalhadores no momento da
colheita mecanizada por inalacédo do paraquat presente na fumaca produzida em razdo da

trituracéo da vagem.
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2.6. Conclusoes

1. Os métodos desenvolvidos para quantificar residuos de paraquat no gréao e na
vagem de feijdo utilizando a extracdo sélido-liquido assistida por ultrassom
andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia sdo eficientes e apresentam
boa recuperacéo e repetitividade.

2. Independente da época ou do herbicida dessecante aplicado (paraquat ou da
mistura paraquat + diuron) elevadas concentragdes do paraquat sdo encontradas
nas vagens. Isto exige cuidados especiais na operacao da colheita do feijao para
se evitar a intoxicacdo dos operarios.

3. Aplicacbes isoladas do paraquat como dessecante sdo seguras quanto a nao
contaminacao dos grdos com residuo deste herbicida.

4. A mistura (paraquat + diuron) ndo deve ser aplicada como dessecante para
antecipar colheita do feijao pois existem riscos de contamina¢édo dos grdos com o

paraquat.
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3. EFEITOS DE HERBICIDAS DESSECANTES NA QUALIDADE
FISIOLOGICA DE SEMENTES DE FEIJAO

Effects of herbicides desiccants on physiological quality of bean seeds

3.1. Resumo

Aplicacbes de paraquat e da mistura (paraquat + diuron) como dessecantes para
antecipar a colheita do feijdo é pratica comum entre os produtores. Fazem isso para
antecipar a colheita dos graos ou sementes, visando evitar efeitos adversos do clima sobre
a qualidade do produto colhido. Na literatura séo escassas as informacdes sobre o estadio
de desenvolvimento da cultura ideal para se aplicar estes produtos, tendo-se em vista obter
a maxima produtividade e qualidade fisiologica das sementes. Visando confirmar a
hip6tese de que aplicacdes de dessecantes realizadas no estaddio de desenvolvimento
inadequado interferem na qualidade fisiol6gica das sementes foi realizada esta pesquisa.
Os herbicidas utilizados como dessecantes, paraquat e mistura (paraquat + diuron), foram
aplicados em trés estadios de desenvolvimento da cultura de feijdo: R8 (antes da
maturacdo fisiologica), R8/R9 (na maturacao fisiolégica) e R9 (apds a maturacao
fisiolégica). Foram avaliadas a produtividade e as caracteristicas fisiolégicas das
sementes (massa de 1000 sementes, germinacao e o vigor das sementes pelos testes de
envelhecimento acelerado e de condutividade elétrica e comprimento de radicula). A
dessecacao do feijoeiro para colheita de sementes no estadio R8 utilizando o paraquat e
nos estadios R8/R9 com a mistura (paraquat + diuron) causou reducdo da porcentagem
de germinacdo e do vigor das sementes e, também, na produtividade da cultura.
Entretanto, aplicacdes de herbicidas paraquat nos estadios R8/R9 e R9 ou da mistura
(paraquat + diuron) no estadio R9 preservaram a qualidade fisiolégica das sementes, sem
afetar a produtividade. As aplicacbes dos dessecantes nos estadios R8, R8/R9 e R9
anteciparam a colheita em 11, 8 e 6 dias, respectivamente.

Palavras chave:Herbicida, Paraquat, diuron, vigor.

3.2. Abstract

Applications of paraquat and the mixture (paraquat + diuron) as desiccants to

anticipate the harvest of beans is common practice among producers. They do it to
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anticipate the harvest of grains or seeds to avoid adverse climate effects on the quality of
the harvested product. In the literature are scarce information about the stage of
development of culture ideal for applying these products, with a view to obtain the
maximum productivity and physiological quality of seeds. In order to confirm the
hypothesis that desiccant applications held in the stadium of inappropriate development
interfere in the physiological quality of seeds was carried out this research. The herbicides
used as desiccants, paraquat and mixing (paraquat + diuron), were applied at three stages
of development of bean culture: R8 (before the physiological maturation), R8/R9 (on
physiological maturation) and R9 (after physiological maturity). We evaluated
productivity and physiological characteristics of seed (mass of 1000 seeds, germination
and vigor of seeds by accelerated aging tests and electric conductivity and radicle length).
Desiccation of the bean seed collection at the stadium R8 using paraguat and at stages
R8/R9 with the mixture (paraquat + diuron) caused a reduction in the percentage of
germination and vigor of the seed and, also, on the productivity of the crop. However,
applications of herbicides paraquat in stadiums R8/R9 and R9 or mixing (paraquat +
diuron) on the R9 Stadium preserved the physiological quality of seeds, without affecting
productivity. The applications of desiccant in the stadiums R8, R8/R9 and R9 anticipated
harvesting in 11, 8 and 6 days, respectively.

Keywords: Herbicide, paraquat, diuron, vigor

3.3. Introducao

A colheita do feijao € um dos principais problemas enfrentados pelos produtores
de semems O momento ideal para esta pratica seria logo apés a maturacao fisioldgica,
guando as sementes apresentam maximo acumulo de matéria seca, elevados vigor e
germinacao (SANTOS et al., 2005a). Todavia, nesta ocasido as sementes apresentam grau
de umidade acima de 25%, o que dificulta a colheita, devido ao grande risco de perda da
producgdo por amassamento das sementes (DOMINGOS et al., 1997). Com o atraso da
colheita, fatores do meio ambiente como umidade, temperatura e precipitagdes pluviais
tornam as sementes mais susceptiveis a deterioragdo e invasdo por microrganismos
(MARCHIORI Jr. et al., 2002).

Dessa forma, qualquer procedimento que possibilite a antecipacéo da colheita ira

colaborar na preservacdo da qualidade fisiologica das sementes, sendo de interesse
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econdmico para os produtores (DALTRO et al., 2010). Para atingir este objetivo
(producédo de sementes com 6timas qualidades fisiolégicas) normalmente os produtores
utilizam herbicidas para dessecar a cultura antes da colheita. Entretanto, aspectos
importantes devem ser considerados quando se utilizam herbicidas dessecantes, como: o
modo de acdo do produto, as condicbes ambientais em que esse é aplicado, o estadio
fenologico em que a cultura se encontra, eventual ocorréncia de residuos toxicos no
material colhido, influéncia na producéo, germinacédo e vigor de sementes (LACERDA

et al., 2005).

Dentre os herbicidas dessecantes mais utilizados no Brasil se destaca o paraquat,
0 qual tem sua eficiéncia comprovada em varios trabalhos (KAPPES et al,, 2012
GUIMARAES et al., 2012).

O paraquat (inibidor do fotossistema I) € considerado 6timo dessecante por agir
rapidamente dessecando a planta em um curto espacgo de tempo e nédo transloca na planta
(EKMEKCI, TERZIOGLU, 2005). Outro produto que merece destaque na dessecacédo do
feijoeiro € o Gramocil. Este tem em sua composicédo a mistura do paraquat e diuron. O
diuron pertence ao grupo dos herbicidas inibidores do fotossistema Il, o qual diminui o
transporte de elétrons no fotossistema I. Este fato reduz a velocidade de a¢&o do paraquat
permitindo maior difusdo desse herbicida nos tecidos vegetais, podendo atingir com
maior facilidade os gréos da cultura (NORSWORTHY et al, 2011).

Dessa forma, é importante fazer o estudo da qualidade fisiol6gica das sementes ao
fazer aplicacdo de paraquat ou da mistura paraquat + diuron, uma vez que o paraquat pode
atingir as sementes gerando residuos no grao com possibilidade de afetar a qualidade
fisiol6gica das sementes.

De acordo com o exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade
fisiol6gica de sementes do feijdo apos dessecacao pré-colheita com os herbicidas paraquat

e a mistura paraquat + diuron em diferentes épocas.

3.4. Material e métodos
3.4.1. Delineamento experimental
O experimento foi conduzido em campo experimental pertencente ao
Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa no delineamento em

blocos casualizados em esquema fatorial 2x3+1, com quatro repeti¢cées. O fator A foi

composto por dois herbicidas: paraquat (4004 baparaquat + diuron (200 + 400 g ha
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1y e o fator B por trés épocas de dessecacdo em diferentes estadios fenoldgicos: R8 (antes
da maturacao fisiolégica, 50% do total de vagens comec¢ando a apresentar coloracdo
avermelhada - Figura 1A ); R8/R9 (na maturacéo fisioldgica, 90% do total de vagens
apresentavam coloracdo vermelha - Figura 1B); e R9 (ap0s a maturacao fisiologica, 50%
das vagens apresentavam coloragcdo marrom - Figura 1C) e mais uma testemunha sem

aplicacdo do herbicida.
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Figura 1. Estadios de desenvolvimento das vagens do feijdo no momento das aplicacbes
dos herbicidas dessecantes: R8 (A), R8/R9 (B) e R9 (C).

Cada unidade experimental foi constituida por trés linhas com 6 m de
comprimento, espacadas de 0,5 m, sendo que a area util foi constituida pela linha central,
descontando-se 0,5 m em cada extremidade. Os dados climéticos referentes a
precipitacdo pluvial e temperaturas maximas e minimas diarias durante o periodo do

experimento estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Dados semanais de precipitacdo pluvial e temperaturas maxima e minima
durante a conducédo do experimento no campo no periodo de abril a julho de 2015. Fonte:
INMET 2016.

34.2. Semeadura

A semeadura do feijao vermelho, cultivar ouro vermelho, foi realizada no dia 6 de
abril de 2015, na densidade de 12,5 sementes por metro linear, utilizando semeadora
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tratorizada para plantio direto. Simultaneamente a semeadura, foram aplicados 300 kg
hat do fertilizante 8-28-16 (N-P-K) na linha de plantio. De acordo com a necessidade,
foram realizadas irrigacées suplementares por meio de asperséo e duas capinas manuais

no intuito de evitar a interferéncia das plantas daninhas.

3.4.3. Aplicagao dos herbicidas

As aplicacdes dos herbicidas Gramoxbdifparaquat) e Gramoé€il(diuron +
paraquat) foram realizadas utilizando pulverizador costal de preciséo. Este pulverizador
estava com barra com trés pontas XR11003, espacadas de 0,50 m. Durante as aplicacfes
mantevesea pressao constante de 300 kPa por meio degp@Ssurizado. O volume de
calda foi equivale a 250 L Ha as aplicacdes foram realizadas entre 14:00 e 15:00 horas

e no inicio das mesmas foram registradas as condi¢fes climaticas (Anexo 1).

3.4.4. Colheita

A colheita foi realizada manualmente quando as plantas se encontravam
desfolhadas, com as vagens secas e com teor de umidade dos grdos em torno de 20%. Na
Tabela 1 estdo apresentadas as datas, eventos e atividades realizadas na conducédo do

experimento.

Tabela 1.Data, eventos e atividades realizadas na condugao do experimento no campo

Data Evento Atividade realizada
06/04/2015 Semeadura
16/04/2015 Emergéncia
30/05/2015 Florescimento
25/06/2015 Estadio R8 12 aplicacéo dos dessecantes
06/07/2015 Colheita das plantas dessecadas em
07/07/2015 Maturacao fisiologica (R8/R9 22 aplicacao dos dessecantes
10/07/2015 (R9) 32 aplicacdo dos dessecantes
13/07/2015 Colheita das plantas dessecadas e

R8/R9

15/07/2015 Colheita das plantas dessecadadR®m
20/07/2015 Colheita testemunha
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3.4.5. Qualidade fisiolégica das sementes

Apos a colheita, foi retirada uma amostra de sementes para avaliacdo da qualidade
fisiologica por meio do teste de germinacéo, envelhecimento acelerado, teste de frio e
condutividade elétrico, segundo metodologia proposta por (KRZYZANOWSKI,
VIEIRA; FRANCA NETO, 1999).

3451  Germinacao

O teste de germinagéo (Figura 3) foi realizado utilizando 50 sementes de feijao
por parcela, as quais foram semeadas sobre trés folhas de papel germitest umedecidas,
previamente, com agua destilada na proporcéao de 2,5 vezes o peso do papel. Os rolos
foram mantidos em germinador a temperatura de 25 £ 2°C. Para obtencao dos resultados
foram realizadas contagens aos 5 e 9 dias, onde as plantulas foram classificadas em
normais ou anormais. Os resultados foram expressos em porcentagem de plantulas

normais, apos a obtencdo da média aritmética das repeticdes (BRASIL, 2009).

Figura 3. Detalhes deoeste de germinacamlos de papel germitest umedecidos contendo
50 sementes de feijao (A), rolos mantidos em germinador (B) e contagem de plantulas
normais aos 5 e 9 dias (C).

3.4.5.2. Primeira Contagem da Germinagdo (PCG)

A PCG foi realizada, conjuntamente com o teste de germinacgéo, avaliando-se o
namero de plantulas normais no quinto dia apds a semeadura. Os resultados foram

expressos em porcentagem de plantulas normais.
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3.4.5.3. Tamanho de Radicula

Na PCG foram coletadas 10 plantulas normais, aleatérias, de cada parcela e
medido, com auxilio de uma régua, o tamanho da raiz primaria de cada plantula, sendo o

resultado expresso em cm.

3.45.4. Envelhecimento Acelerado

O teste de envelhecimento acelerado (Figura 4) foi realizado utilizando o método
da caixa plastica (gerbox), colocando-se sobre a tela suspensa no interior da caixa plastica,
200 sementes em camada Unica, contendo no interior da caixa 40 mL de agua. As caixas
foram tampadas e mantidas a 42 °C e 100% de umidade relativa, por 72 horas
(KRZYZANOWSKI; VIEIRA; FRANCA NETO, 1999), até o teor de 4gua das sementes
atingirem valores em torno de 22% base Umida, o qual foi estimado pelo método de estufa
a105°C + 3 (BRASIL, 2009) durante 24 horas. Decorrido esse periodo, as sementes foram
submetidas ao teste de germinacdo e no quinto dia apés a instalacdo, foi determinada a

porcentagem de plantulas normais.

Figura 4. Detalhes ddeste de envelhecimento acelerado: 200 sementes de feijao em
camada Unica sobre a tela suspensa no interior do gerbox (A), 40 mL de agua na parte
inferior do gerbox (B) e viséo lateral da disposicdo das sementes de feijdo e agua dentro
do gerbox (C).

3.455. Condutividade elétrica

O teste de condutividade elétrica (Figura 5) foi realizado conforme a metodologia
recomendada por Krzyzanowski, Vieira e Franca Neto (1999). Foram colocadas 50
sementes/repeticdo, previamente pesadas, em copos plasticos contendo 25 mL de 4gua

deionizada, e mantidos a 25 °C por 24 horas. Em seguida, foi mensurada a condutividade
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elétrica utilizando um condutivimetro (DigimedDM32). Os valores obtidos foram

expressos em uS cm™* gt

Figura 5. Detalhes dateste de condutividade elétrica: Copos plasticos contendo 50
sementes de feijdo e 25 mL de agua (A), amostras no germinador (B) e mensuracao da
condutividade elétrica (C).

3.4.6. Caracteristicas agronémicas

346.1. Massa de 1.000 sementes

A massa de mil sementes foi estimada pela pesagem de oito amostras de 100
sementes, feita a média dos valores e multiplicada por 10 para fazer a correcao da massa

para 1000 sementes. Este foi expresso em gramas.

3.4.6.2. Produtividade

A produtividade dasementes de feijdo foi estimada por meio da pesagem da
sementes colhidas da area til de cada parcela e a determinacéo da umidade pelo método
da estufa a 105°C + 3 (BRASIL, 2009), corrigindo-se os dados para 13% de umidade de

acordo com a Equacéo 1. A produtividade foi expressa emikg ha

peso x (100 — umidade)
87

Produtividade =

(Equacao 1)

3.4.6.3. Numero de dias de antecipacédo da colheita

O numero de dias de antecipacdo da colheita foi determinado por meio da
diferenca, em dias, da data de colheita dos tratamentos com dessecagdo em relacdo a

colheita da testemunha (sem aplicacao dos dessecantes).
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3.4.7. Tratamento estatistico dos resultados

Os resultados foram submetidos & analise de variancia e, quando a interagéo entre
época de aplicacéo e herbicidas foi significativa (P < 0,05), foi feito os desdobramentos
necessarios. Foi aplicado o teste Tukey para verificar o comportamento da época de
aplicacdo dos dessecantes, dentro de cada herbicida aplicado, e o comportamento de cada
herbicida dentro de cada época de aplicacdo. Foi aplicado o teste Dunnet, 5% de

probabilidade, para comparar os tratamentos com a testemunha.

3.5. Resultados e Discussao

A germinacédo das sementes foi influenciada apenas pelas épocas de aplicacdo dos
dessecantes (Tabela 2). A germinacéo foi reduzida quando os herbicidas foram aplicados
no estadio R8 em comparagdo com o R9. O paraquat aplicado no R8 reduziu o valor
dessa varidvel em comparacao com a auséncia de aplicacdo de herbicidas.

Pinto et al (2014) e Domingos et al (1997) avaliaram a germinacao para os feijoes
preto e carioca, respectivamente, ambos observaram que a época de dessecacdo nao
afetou a germinacao. O resultado diferente pode ter sido encontrado devido a primeira
época estudada neste trabalho (R8, 24 dias ap6s o florescimento (DAF)) foi inferior ao de
Pinto et al (2014), 39 DAF, e Domingos et al (1997), 26 DAF.

Para a germinacéo na primeira contagem houve interacéo entre os fatores época
de aplicacdo e herbicidas (Tabela 2). A aplicacdo de paraquat no estadio R8 reduziu o
valor dessa variavel em comparacao com as demais épocas, enquanto que para a mistura
(paraquat + diuron) melhores indices foram verificados no estddio R9. Quando se
comparam os herbicidas dentro de cada época de aplicacdo, verificam-se indices
superiores quando foi aplicado a mistura em relacdo ao paraquat isolado nos estagios R8
e R9. Também para a primeira contagem, o paraquat aplicado no estagio R8 reduziu a
porcentagem de sementes germinadas na primeira contagem, em comparagcdo com a
testemunha, indicando reducédo no vigor das sementes, uma vez que a primeira contagem
de germinacado avalia indiretamente a velocidade de germinacdo (KRZYZANOWSKI,
VIEIRA; FRANCA NETO, 1999). Kappes et al. (2012), também constataram influéncia

da época de dessecacdo com o herbicida paraquat sobre esta variavel.
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Tabela 2. Resultados ddeste degerminacdo, primeira contagem da germinacao e
tamanho de raiz das sementes de feijao submetidas & dessecacao pré-colheita em

diferentes épocas

o Epoca de Herbicida i
Avaliacéo d ~ - Média
essecacao Paraguat Paraguat + Diuron
______________________________________ O/ mm e e
______________________________________ Oy mm e
R8 93,25* 96,75 95,00 b
R8/R9 97,75 97,25 97,50 ab
Teste de R9 97,50 97,75 97,63 a
germinacao Média 96,17 97,25
Testemunha 97,25
CV (%) 2,06
R8 66,0 bB* 83,5 bA 74,75
o R8/R9 86,0 aA 81,0 bA 83,50
EJ:]Tazgam RO 84,0 aB 91,5 aA 87,75
germinaco Média 78,67 85,33
Testemunha 83,25
CV (%) 5,16
______________________________________ Cm_ _—————— —_—— _——————
R8 5,48 5,28 535hb
R8/R9 6,98* 6,08 6,53 a
Tamanho de R9 7,98* 6,35 7,16 a
radicula Média 6,81 A 5,90 B
Testemunha 5,55
CV (%) 11,09

Dentro de uma mesma variavel, médias seguidas da mesma letra, mindsculaana caliiiscula na linha,
nao diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidadeerii dd testemunha
pelo teste de Dunnett a 5% de probabilidade.

N&o houve interacdo entre fatores para a variavel tamanho de radicula, sendo
estudada a influenciada pelos fatores isolados (Tabela 2). A aplicacdo dos dessecantes na
época R8 reduziu o tamanho das raizes. A aplicacdo do paraquat resultou em maiores
tamanhos de radicula que a aplicacdo da mistura. A utilizacdo de paraguat nas épocas
R8/R9 e R9 proporcionou aumento dessa variavel em relagcdo a testemunha. Maior
crescimento de radicula indica plantulas com maior capacidade de transformacéo e
armazenamento de suprimentos de reserva nos tecidos e maior incorporacao destes pelo
eixo embrionario (KRZYZANOWSKI; VIEIRA; FRANCA NETO, 1999).

Para o teste de envelhecimento acelerado (Tabela 3), houve interacao significativa
entre herbicidas e épocas de aplicacdo. Quando se aplicou o paraquat, observou-se maior
germinacao no estadio R8/R9, seguido do R9 e R8. Ja para 0 uso da mistura a maior
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germinacao foi obtida no estadio R9. Ao se comparar os herbicidas em cada época de
aplicacao, verifica-se que indices superiores foram obtidos quando se aplicou a mistura
dos herbicidas em relacdo ao produto isolado nos estadios R8 e R9 e sem efeitos para o
estadio R8/R9. Todavia, maiores perdas de vigor por meio do teste de envelhecimento
acelerado foram constatadas para a aplicacdo de paraquat no estagio R8, cujos valores
foram inferiores aos observados na testemunha que foi semelhante aos demais

tratamentos.

Tabela 3.Envelhecimento acelerado das sementes de feijdo submetidas a dessecacéo
pré-colheita em diferentes épocas

Herbicida

Epoca de dessecagao Paraquat Paraquat +Diuron Média
_____________________________________ O/fymmmmmm e
R8 81,0 cB* 93,5 bA 87,25
R8/R9 96,5 aA 92,0 bA 94,25
R9 90,0 bB 98,5 aA 9425
Média 89,2 94,7
Testemunha 94,5
CV (%) 3,43

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e mailscula na lirditgra&oestatisticamente
entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. */ diferem da testemuntesigette Dunnett a 5%
de probabilidade.

Também para a condutividade elétrica houve interacéo entre os fatores (Tabela 4).
Quando se aplicou o paraguat, menores niveis para esta variavel foram constatados nos
estadios R8 e R9, enquanto que para a naistarR8/R9 foi obtido menores valores. Na
comparacao entre herbicidas foram observados melhores resultados com o uso da mistura
nos estadios R8 e R9. Comparada a testemunha, a época R8 para aplicacdo de paraquat e
R8/R9 para a mistura, obtiveram valores menores, que indicam melhor integridade das
membranas celulares.

No trabalho desenvolvido por Coelho et al. (2012) a condutividade de trés
gendtipos de feijdo variou de 41,24 a 89,73 u8rhre no trabalho de Kappes et al.
(2012) variou de 57,10 a 72,10 pStgn para feijdo carioca. Os valores foram préximos
ao encontrado nesse trabalho. Estes sdo diferentes pois o valor da condutividade elétrica
varia de acordo com a quantidade e o tipo de compostos presentes na solugéo do lixiviado
(KRZYZANOWSKI; VIEIRA; FRANCA NETO, 1999), variando assim seu valor para

cada espécie.
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Nos trabalhos de Coelho et al. (2012) e Kappes et al. (2012) também foi
encontrado que a dessecacdo de alguns tratamentos preservou a integridade das

membranas celulares.

Tabela 4. Condutividade elétrica (uSctgl) em funcdo da época de dessecacéo e da
aplicacao de herbicidas dessecantes

i . Herbicida o
Epoca de dessecacao Paraquat Paraquat + Diuron Media
------------------------------------- uScmigl---------
R8 63,46 bB* 73,88 aA 68,67
R8/R9 76,78aA 58,84 bA* 67,81
R9 65,36 bB 75,40 aA 70,38
Média 68,53 69,38
Testemunha 76,56
CV (%) 8,38

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e mailscula na lirditgraéoestatisticamente
entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. */ diferem da testemuntesygette Dunnett a 5%
de probabilidade.

Para a massa de 1000 sementes, cuja interacdo entre os fatores herbicidas e época
de aplicacdo também foi significativa (Tabela 6), a aplicacdo do paraquat no estadio R8
e da mistura no estadio R8/R9 reduziram os valores dessa variavel e melhores resultados
foram alcangcados quando se aplicou a mistura em comparag¢ao com o produto isolado no
estadio R8, no entanto, no R9 as aplicacdes ndo causaram diferencas no peso de 1000
graos. O paraquat aplicado no R8 e a mistura aplicada no R8/R9 reduziram o acumulo de
massa nas sementes em relacdo a testemunha sem aplicacao de herbicidas, indicando que

nesses tratamentos as sementes foram mais leves.

Tabela 6. Massa de 1000 sementes de feijdo em funcdo da época de dessecacdo e do
Herbicida

Epoca de Herbicida .
~ . Média
dessecagéo Paraquat Paraquat + Diuron
........................................ g--------------------------------------
R8 145,11 cB* 181,25 aA 163,18
R8/R9 192,13 aA 151,22 bB* 171,68
R9 178,93 bA 183,97 aA 181,45
Média 172,05 172,15
Testemunha 190,26
CV (%) 3,76

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e mailscula na lirditeraéoestatisticamente
entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. */ diferem da testemuntesggette Dunnett a 5%
de probabilidade.
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Houve interacdo significativa entre herbicidas e épocas de aplicacdo sobre a
produtividade (Tabela 7). A aplicacdo do paraquat no estadio R8, reduziu a produtividade
em comparacao as demais épocas. Ja para a mistura (paraquat + diuron) a produtividade
foi reduzida quando estes foram aplicados no estadio R8/R9 em comparagédo com o R9.
Na comparacdo entre herbicidas dentro de cada época, s foi encontrada diferenca na
produtividade quando se aplicou os herbicidas no estadio R8/R9, com melhores
resultados para o uso isolado do paraquat. Os tratamentos nédo diferiram da testemunha
em nenhuma das combinacdes avaliadas, embora se perceba diferenca numérica com
menores valores para o estadio R8 para os dois dessecantes, no R9 para o paraquat +
diuron.

E de se esperar que plantas dessecadas antes da maturacdo fisioldgica (R8)
interrompam o crescimento das sementes por sessar o fluxo de fotoassimilados
produzidos no aparato fotossintético e armazenados nos tecidos de reservas das sementes,
afetando, consequentemente, a produtividade. Miguel (2003) e Kappes et al (2012)
constataram que a dessecacéo feita em épocas precoces, 30 dias apos o florescimento,

diminuiram a produtividade.

Tabela 7. Produtividade (kg h3 de sementes de feijio em funcdo da época de
dessecacao e do herbicida

Epoca de Herbicida

dessecacdo Paraquat Paraguat + Diuron Média
-------------------------------------- kg hat
R8 2.259,17 bA 2.417,23 abA 2.338,20
R8/R9 3.084,75 aA 2.301,90 bB 2.693,32
R9 2.735,66 abA 2.925,43 aA 2.830,55
Média 2693,19 2548,18
Testemunha 2715,10
CV (%) 11,83

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e mailscula na lirdisgradoestatisticamente
entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. */ diferem da testemuntesfeette Dunnett a 5%
de probabilidade.

Com a aplicagéo dos herbicidas dessecantes foi possivel antecipar a colheita das
sementes de feijdo pelos periodos de 11, 8 e 6 dias em relacéo a testemunha (Tabela 8).
Esta antecipacédo é favoravel no sentido de liberar a area mais cedo para implantacéo de

outra cultura e, principalmente, a reducdo do tempo de exposicdo das sementes a
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intemperes no campo, preservando sua integridade fisiologica. Resgpl®a-mesmo

com as perdas observadas para aplicacdo dos dessecantes no estadio R8, esta pode ser
vantajosa em caso de condi¢@es climaticas desfavoraveis, como ocorréncia de chuvas por
periodos prolongados que pode resultar em perda parcial ou total do campo de sementes

e até mesmo na producédo de graos, devido a vulnerabilidade da cultura.

Tabela 8.Numero de dias de antecipacdo da colheita de feijdo submetido a dessecacgéo
em diferentes estagios fenolégicos em relacédo a testemunha sem herbicidas.

Epoca de dessecagi Dessecante Numero de dias de antecipacao da colhe

Paraquat 11

R8
Paraquat + diuron 11
Paraquat 8

R8/R9 _

Paraquat + diuron 8
Paraquat 6

R9
Paraquat + diuron 6

3.6. Conclusao

A dessecacdo da cultura do feijao com os herbicidas paraquat aplicado nos
estadios R8/R9 e R9 ou com a mistura paraquat + diuron no estadio R9 preservam a
qualidade fisiologica das sementes e ndo afetam a produtividade. Além disso, permitiu
antecipar a colheita da cultura 8 e 6 dias, respectivamente. Entretanto, a dessecagao no
estadio R8 utilizando o herbicida paraquat e nos estadios R8/R9 com a paraquat + diuron

resultaram em reducéo da germinacao, vigor das sementes e na produtividade.
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3.8. Anexos

Anexo 1. Condicdes climaticas na aplicacédo

12 Aplicacdo 22 Aplicacdo 32 Aplicacao

Horario 14:00 14:00 15:00
Instante 18,8 18,5 26,1
Temperatura (°C) Maxima 19 19 26,3
Minima 17,2 17,1 24,7
Instante 69 80 47
Umidade Maxima 74 88 55
Minima 68 79 46
Instante 13 15 13,9
Ponto de Orvalho (°C) Maxima 13,7 16 15,9
Minima 12,2 15 13,3
Instante 949,1 940,8 941,8
Presséo (hPa) Maxima 949,4 941,4 942,3
Minima 949 940,8 941,8
Velocidade 1 1,8 1,4
Vento (m/s) Diregéo 242° 268° 327°
Raj 4,6 3,9 3,5
Radiacdo (kJ/n¥) 1300 911,4 2468
Chuva (mm) 0 0 0
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho foram desenvolvidos métodos para extracdo e quantificacdo de
paraquat em amostras de vagem e grao de feijao. Avaliou-se também a qualidade quimica
e fisioldgica das sementes apods dessecacdo pré-colheita com paraquat e a mistura
paraquat + diuron em trés estaddios de dessecacdo R8, R8/R9 e R9. Os métodos
desenvolvidos mostraram ser lineares, seletivos, exatos e precisos. Na analise quimica
encontrou-se altas concentracdes de paraquat na vagem em todos tratamentos e no grao
somente no estadio R8/R9 para a mistura. Na qualidade fisiolégica, esse tratamento
resultou em menor germinacéo, vigor e produtividade. O mesmo ocorreu para o estadio
R8. Melhores resultados foram encontrados para os estadios R8/R9 e R9 para o paraquat
e R9 para a mistura de herbicidas. A colheita foi antecipada em 11, 8 e 6 dias nos estadios
R8, R8/R9 e R9, respectivamente.

Estes resultados mostraram que o estadio de dessecacdo e o dessecante podem
influenciar na qualidade quimica e fisiologica das sementes de feijdo. Sendo que para
obter melhor qualidade da semente é indicado fazer a dessecacéo nos estadios R8/R9 e
R9 para o paraquat e R9 para a mistura de herbicidas. A colheita no estadio R8 apesar de
resultar em algumas perdas apos a dessecacao pode ser vantajosa em caso de condicées
climaticas desfavoraveis por antecipar a colheita em 11 dias. A dessecacao nao deve ser
feita no estadio R8/R9 para a mistura uma vez que foram encontrados residuos no gréao
acima do perntido e pela menor germinacao, vigor e produtividade das sementes.

Conclui-se também que a vagem e as folhas do feijoeiro protegem o grdo da
chegada do dessecante no mesmo, com excecao do estadio R8/R9 para a mistura. Deve-
se considerar ainda que cuidados devem ser tomados na colheita mecanizada do feijao,
independente da época ou do herbicida (paraquat ou da mistura), devido a alta
concentracdo de paraquat encontrada na vagem.
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