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RESUMO

FIGUEIREDO, Martinho Melo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2024.
ISOTERMAS DE SORCAO- DESSORQAO LIXIVIACAO E LIBERACAO LENTA
NO SOLO PARA O CONTROLE DE PLANTAS DANINHAS UTILIZANDO
IMAZAPIC E HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES. Orientador: Kassio Ferreira
Mendes.

A crescente preocupacado com a sustentabilidade agricola tem motivado a pesquisa
de novas estratégias para o manejo de plantas daninhas, visando principalmente
reduzir o uso de herbicidas convencionais e minimizar os impactos ambientais.
Nesse contexto, os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) surgem como materiais
promissores, permitindo a liberacao gradual de herbicidas no solo. O objetivo desta
pesquisa foi sintetizar e aplicar um HDL de Mg e Al contendo o herbicida imazapic,
explorando sua eficacia na retencdo no solo, lixiviagdo e eficacia agronémica em
condicdes tropicais. O HDL-Imazapic foi sintetizado pelo método de coprecipitagéo a
pH constante. As analises de caracterizacao foram realizadas utilizando Difracdo de
raios X (DRX), Espectroscopia de Absorgdo Molecular na Regidao do Infravermelho
com Transformada de Fourier por Refletdncia Total Atenuada (FTIR-ATR) e
Espectroscopia Raman. Estudos de sorcdo e dessorgdo foram realizados
comparando doses do HDL-imazapic com a formulacdo comercial do herbicida
(Plateau®). Estudos de lixiviagao foram conduzidos com ambas as formulagdes
(HDL-imazapic e formulagdo comercial) nas doses de 0, 11, 21, 50, 84, 105 e 210 g
ha-1, em simulagdes de chuva de 20, 40, 80 e 100 mm. Estudos de eficacia
agrondmica foram realizados em duas espécies de plantas daninhas (Emilia
fosbergii e Bidens pilosa), avaliando o nivel de injuria e massa seca da parte aérea
(MSPA) e da raiz (MSR) com as mesmas doses avaliadas na lixiviagcdo. O
difratograma do HDL-imazapic apresentou picos caracteristicos da formacao de um
composto lamelar e 0 espagamento basal, calculado por meio da equagéo de Bragg,
revelou a formagdo de um composto lamelar formado na sintese direta do imazapic,
apesar de nao ter diminuido seu espagcamento basal 7,07 ?. O espectro FTIR-ATR
apresentou grupos funcionais caracteristicos do imazapic. Nos estudos de sorgao-
dessorcéo, os valores de Kf do HDL-imazapic (14,95 mg(1-1/n) L1/n kg-1) foram
superiores aos da formulagdo comercial (7,2 mg(1—1/n) L1/n kg-1), indicando que a
interacdo do HDL com o herbicida reteve a molécula de imazapic no solo. Os
estudos de lixiviagao confirmaram a eficacia do HDL-imazapic em minimizar a
movimentagdo do herbicida para camadas mais profundas do solo, evidenciando
uma liberacdo gradual e prolongada ao longo do tempo. Nos estudos de eficacia
agronémica, com o uso do HDL-imazapic, foi possivel verificar uma maior eficiéncia
no



controle de E. fosbergii em comparagdo com a formulagdo comercial, reduzindo a
MSPA e MSR com doses minimas. Com o menor valor de C80 foi de 69 g ha-1 aos
40 dias apéds a aplicacao (DAA), enquanto os valores de GR80 foram de 196 e 96 ¢
ha-1 para MSPA e MSR, respectivamente. Esses resultados indicaram que o HDL-
imazapic nao apenas ofereceu uma solucdo promissora para o controle eficaz de
plantas daninhas, mas também pode minimizar os impactos no meio ambiente.

Palavras-chave: retencdo no solo; hdl;; herbicida,; transporte,; eficiéncia
agronbémica.



ABSTRACT

FIGUEIREDO, Martinho Melo, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2024.
Imazapic and lamellar double hydroxides: sorption-desorption isotherms,
leaching and slow release in the soil for weed control. Adviser: Kassio Ferreira
Mendes.

The growing concern with agricultural sustainability has motivated research into new
weed management strategies, aiming to reduce the use of conventional herbicides
and minimize environmental impacts. In this context, Layered Double Hydroxides
(LDHs) emerge as promising materials, allowing for the gradual release of herbicides
in the soil. This research aimed to synthesize and apply a Mg-Al LDH containing the
herbicide imazapic, exploring its efficacy in soil retention, leaching, and agronomic
effectiveness under tropical conditions. The HDL-Imazapic wassynthesized by the
co-precipitation method at constant pH. Characterization analyses were performed
using X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy with
Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR), and Raman Spectroscopy. Sorption and
desorption studies were conducted comparing doses of LDH-imazapic with the
commercial formulation of the herbicide (Plateau®). Leaching studies were
conducted with both formulations (LDH-imazapic and commercial formulation) at
doses of 0, 11, 21, 50, 84, 105, and 210 g ha-1, under simulated rainfall of 20, 40, 80,
and 100 mm. Agronomic efficacy studies were performed on two weed species
(Emilia fosbergii and Bidens pilosa), evaluating the level of injury and dry matter of
the aerial part (DMAP) and root (DMR) with the same doses evaluated in leaching.
The LDH-imazapic diffractogram showed characteristic peaks of the formation of a
lamellar compound, and the basal spacing, calculated using Bragg's equation,
revealed the formation of a lamellar compound formed in the direct synthesis of
imazapic, despite not having decreased its basal spacing of 7.07 A. The FTIR-ATR
spectrum showed functional groups characteristic of imazapic. In the sorption-
desorption studies, the Kf values of LDH-imazapic (14.95 mg(1-1/n) L1/n kg-1) were
higher than those of the commercial formulation (7.2 mg(1—1/n) L1/n kg-1), indicating
that the interaction of the LDH with the herbicide trapped the imazapic molecule in
the soil. Leaching studies confirmed the effectiveness of LDH-imazapic in minimizing
the movement of the herbicide to deeper soil layers, evidencing a gradual and
prolonged release over time. In agronomic efficacy studies, LDH-imazapic was
significantly more effective in controlling E. fosbergii compared to the commercial
formulation, reducing DMAP and DMR with minimal doses. The lowest C80 value
was 69 g ha-1 at 40 days after application (DAA), while



the GR80 values were 196 and 96 g ha-1 for DMAP and DMR, respectively. These
results indicated that HDL-imazapic not only offered a promising solution for effective
weed control but could also minimize environmental impacts.

Keywords: soil retention; ; Idh;; herbicide, ; transport,; agronomic efficiency
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Introducao geral

Com o crescimento populacional, houve a necessidade de aumentar a producdo e a
qualidade dos produtos agricolas por meio do uso de novas tecnologias, como os pesticidas,
que sdo essenciais no controle de pragas, doencas e plantas daninhas (BOMBO et al., 2019).
Dentre os pesticidas, pode-se destacar os herbicidas, que sdo usados para o controle de plantas
daninhas. Entretanto, o uso dessas tecnologias quimicas constantemente traz uma preocupagao
com os impactos ambientais que podem causar. Por exemplo, alguns herbicidas tem um periodo
residual longo no solo, como o imazapic (Acido 2-[(RS)-4-isopropil-4-metil-5-0x0-2-
imidazolina-2-il]-5-metilnicotinico). Segundo o PPDB (2024), o imazapic possui
caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a sua persisténcia no solo, como o seu potencial
de lixiviagdo no perfil do solo. O imazapic pode persistir no solo e ser lixiviado para dguas
subterraneas, resultando na contaminagdo desses recursos hidricos, além do qual a aplicacao
inadequada ou em excesso pode levar a deriva para dreas ndo-alvo, afetando plantas ndo
desejadas e representando um risco para a biodiversidade (MONQUERO et al., 2010).

O 1mazapic € um herbicida pertencente ao grupo quimico das imidazolinonas, de a¢do
sist€émica e atua na inibicdo da enzima acetato lactato sintase (ALS), restringindo a produgdo
de aminodcidos (valina, leucina e isoleucina) das plantas daninhas e consequentemente
ocasionando a sua morte, possui registro no Brasil para as culturas da cana-de-actcar e
amendoim (MENDES et al., 2022). Esse herbicida pode ser aplicado em pré ou em p0s-
emergéncia, onde controla as gramineas anuais e perenes, principalmente de folhas largas assim
como Bidens pilosa (picdo-preto) e Emilia fosbergii (falsa-serralha), como € relatado por
BRUNHADO et al. (2012) que controlou 95% de picao preto com o imazapic.

O imazapic possui mobilidade intermedidria (coeficiente de sor¢do normalizado pelo
teor de carbono organico, Koc = 137 L Kg!) tempo de meia-vida da degradacdo (DTso) de
aproximadamente 120 dias, solubilidade alta (Sw = 2230 mg L™ a 20° C) e tem um cardter dcido
(constante de ionizagdo dcida, pKa = 3,6) (PPDB, 2024). Segundo Su et al. (2019), o imazapic
por ter um periodo de degradacdo muito longo, pode afetar culturas sucessoras como o plantio
de algoddao. KRAEMER et al. (2009) consideraram que o imazapic pode afetar negativamente
a germinagdo e o crescimento de plantas ndo-alvo, além de reduzir a diversidade e a abundancia
de espécies vegetais em dreas proximas a aplicacdes do herbicida. Em um estudo realizado por
GOLOMBIESKI et al. (2016), foi observado que a exposi¢do ao imazapic pode causar
alteracdes no comportamento, crescimento e reproducdo de peixes, bem como afetar

negativamente a diversidade e a composicao da comunidade de invertebrados aquaticos. Dessa
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forma ha a necessidade de buscar meios para sua liberacdo gradual de ingrediente ativo e
preservar sua eficiéncia agrondmica no controle de plantas daninhas. Uma estratégia
promissora para controlar a liberacdo de ativos quimicos, como o imazapic, é o uso de
nanocarregadores.

Esses dispositivos tecnoldgicos, além de permitirem uma liberacao controlada e gradual
dos ingredientes ativos, apresentam vantagens ambientais. Com uma composicao
predominantemente biodegraddvel, os nanocarregadores evitam o actimulo de residuos t6xicos
no solo, minimizando impactos negativos ao meio ambiente (BARTOLUCCI et al., 2022). A
técnica consiste em encapsular um herbicida em um nicleo de nanoparticulas, que protege e
direciona o ingrediente ativo para o organismo alvo (KAPINDER et al., 2021). Segundo Parada
et al. (2019), ao encapsular atrazine, a formulacdo apresentou melhoras no controle de plantas
daninhas em relacdo a sua forma convencional. TAKESHITA et al. (2022) relataram que
nanomateriais de metribuzin associados com HDL apresentaram reducao do risco de lixiviacao
e uma maior reten¢do do ingrediente ativo na faixa do banco de sementes de plantas daninhas
do solo do que em sua formulacdo comercial.

Dentre os nanomateriais utilizados para liberagdo gradual de ativos, os Hidréxidos
Duplos Lamelares (HDLs), sdao promissores suportes para liberacdo controlada de herbicidas
moveis, como o acido 2-metil-4-cloro-fenoxiacético (MCPA), reduzindo a quantidade
imediatamente disponivel e minimizando a contaminacdo de dguas subterraneas (BRUNA et
al., 2009). Isso os tornam adequados para sistemas de entrega mais eficientes e ecologicamente
Seguros.

Os HDL’s, também conhecidos como argilas anidnicas t€ém chamado a ateng¢ao pelo seu
multiplo uso como sorvente, com destaque por ser um nanocarregador a partir da trocas de
anions (TRONTO et al., 2006), sendo que tal caracteristica permite atrair compostos com cargas
negativas que ficam aderidas entre as lamelas do HDL, além de que os HDL’s sdo em sua
grande maioria compostos de materiais de baixa toxidez (MOURID et al., 2022). Herbicidas
intercalados em HDL’s demonstram menor lixiviagdo em comparagdo aos herbicidas
convencionais, resultando em um impacto ambiental reduzido. Além disso, eles mantém a
eficacia no controle de plantas daninhas, mesmo com uma dosagem menor, evidenciando o
potencial dos HDL como componentes na formulagdo de nanoherbicidas de liberacdo
lenta(CUNHA et al., 2010, SINGHA ROY et al., 2022). Dessa forma, encapsular o imazapic
em um HDL, pode ser a chave para préticas agricolas mais sustentdveis, proporcionando
liberacdo controlada e reduzindo a contaminac¢ao ambiental, sem perder a eficiéncia de controle

de plantas daninhas.
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Embora haja resultados promissores do poder de intercalacio do HDL associados com
pesticida ainda sdo escassas informacdes sobre o seu comportamento no solo assim sua
interacdo com o imazapic. Com isso, o objetivo com esse estudo foi sintetizar e aplicar um
HDL de magnésio (Mg) e aluminio (Al) contendo o imazapic, explorando sua eficdcia na

retencao no solo, lixiviacdo e eficicia agrondmica em condigdes tropicais.
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1. Capitulo I - Sintese e caracterizacao de Hidréxidos Duplos Lamelares de Mg-Al como

nanocarreadores do imazapic

RESUMO

A interagdo entre Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL’s) e imazapic, representa uma
abordagem promissora para a liberacdo controlada deste herbicida. Este estudo, teve como
objetivo principal, realizar a sintese direta de HDL’s contendo o imazapic e, em seguida,
caracterizar as propriedades estruturais e morfoldgicas do nanocompdsito formado. Neste
estudo, foi realizada uma sintese direta entre o imazapic e os HDL’s, mostrando-se uma
estratégia eficaz. Posteriormente, foram realizadas andlises utilizando técnicas como
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), e espectroscopia Raman
para caracterizar a interagdo entre o imazapic e os HDL’s, e para analisar sua estrutura cristalina
foi realizada a difracao de raios-X no p6 (DRXP). Os resultados do FTIR revelaram a presenca
de grupos funcionais do imazapic na estrutura dos HDL’s, sugerindo uma interagao eficaz entre
o herbicida e os HDL’s. Por outro lado, na analise por DRXP, nao foram identificadas mudangas
significativas no espacamento basal dos HDL’s, indicando que a estrutura desses materiais
permaneceu intacta apds a interacdo com o imazapic. Por outro lado, as andlises de
espectroscopia Raman foram comprometidas as leituras sobre a amostra nanoIMZ por ter sido
realizado a sintese em produto comercial ndo foi possivel relatar as interacdes do herbicida com
o HDL. Contudo, estas analises indicaram que a interagdo entre o imazapic e os HDL’s foi bem-
sucedida, fornecendo uma plataforma potencialmente eficaz para a liberacdo controlada do

herbicida.

Palavras-chave: HDL; liberacdo controlada; nanocompdsitos



18

1.1. Introducao

A crescente demanda por alimentos tem levado os produtores a adotarem diferentes
métodos para aumentar a produgdo agricola, sendo o uso de herbicidas o principal deles,
visando evitar infestacdes de plantas daninhas e reduzir a competi¢do por nutrientes, dgua e
espaco do solo nos cultivos. No entanto, o0 aumento indiscriminado e a aplicagdo incorreta de
defensivos agricolas sdo preocupantes, podendo resultar em problemas de satde para os
agricultores e causar danos ambientais (OLIVEIRA JR, 2011).

Dentre os grupos quimicos dos herbicidas, as imidazolinonas sdo amplamente utilizadas
na agricultura, mas estdo associadas a preocupacdes ambientais devido ao seu potencial de
contaminagdo. O grupo quimico das imidazolinonas € persistente no solo devido a sua baixa
solubilidade em dgua e forte adsor¢do as particulas do solo, o que dificulta a mobilidade e a
lixiviacdo(GEHRKE et al., 2021). Além disso, a degradacdo dessas moléculas é lenta,
principalmente por serem estdveis sob condicdes 4cidas e resistirem a degradacdo microbiana,
resultando em uma presenca prolongada no ambiente agricola e potencial impacto em culturas
sensiveis plantadas em rotagdo.(ASSIS et al.,, 2021). A contaminacdo do solo por
imidazolinonas, pode resultar em efeitos adversos sobre a microbiota do solo, alterando a
biodiversidade e a funcionalidade dos ecossistemas terrestres (SU et al., 2019). O imazapic, é
um herbicida pertencente ao grupo das imidazolinonas, sendo caracterizado por atuar na
inibicdo da enzima acetolactato sintase (ALS). Assim, acredita-se que possa ter um impacto
adverso na germinacdo e no crescimento de plantas nao alvo, bem como na reducdo da
diversidade e abundancia de espécies vegetais e aqudticas em dreas proximas as aplicacdes
desse herbicida Esse efeito evidencia a necessidade de estratégias que minimizem tais impactos
adversos.

Em resposta as solugdes para os desafios enfrentados pela agricultura, a nanotecnologia
tem sido explorada para desenvolver alternativas que visam aumentar a produgdo agricola e
reduzir os impactos negativos dos defensivos agricolas na saide humana e no meio ambiente
(MISHRA et al., 2017). Esse campo de estudo tem recebido um investimento crescente, com o
objetivo de encontrar solu¢des inovadoras para tais problemas. Uma dessas alternativas € o uso
de sistemas de liberacdo lenta, que mantém a eficicia e a qualidade dos pesticidas, mas
requerem quantidades menores para obter o mesmo efeito desejado (FRACETO et al., 2016).

Uma alternativa possivel para esse sistema, s@o o uso de carregadores de herbicidas,
como os hidréxidos duplos lamelares (HDL’s), pois encapsulam compostos ativos, como

herbicidas, em suas estruturas lamelares, proporcionando prote¢do e liberacdo controlada
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desses compostos. Essa caracteristica permite que os HDL’s atraiam compostos com cargas
negativas, que ficam retidos entre as lamelas do HDL. Além disso, é importante destacar que
os HDL’s sdao predominantemente compostos por materiais de baixa toxicidade e facil
sintetizacdo (MOURID et al., 2022). Essa capacidade, os torna promissores para diversas
aplicacdes, e oferecem uma abordagem para o desenvolvimento de solucdes inovadoras e
sustentdveis para desafios ambientais.

A caracterizacdo de nanoparticulas desempenha um papel crucial na pesquisa em
nanotecnologia, fornecendo uma andlise abrangente das propriedades fisicas, quimicas e
estruturais desses materiais (ZARBIN, 2007). Métodos de caracterizacdo como difracdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia de absor¢@o no ultravioleta-visivel (UV-Vis) sdo comumente
empregados para determinar o tamanho, forma, distribui¢cdo, composi¢do quimica e estrutura
cristalina das nanoparticulas. Além disso, técnicas espectroscopicas, como espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN), sdo utilizadas
para investigar as interacdes entre as nanoparticulas e outros materiais (SILVERSTEIN, 2010).
Essa caracterizagdo minuciosa € essencial para compreender as propriedades e o
comportamento das nanoparticulas em diversos contextos e aplicacoes.

Apesar dos avancgos na pesquisa de sistemas de liberac@o lenta com HDL, ainda existem
escassez sobre a interacdo especifica entre 0 HDL e o imazapic, a literatura carece de estudos
detalhados sobre a sintese e caracterizacao de formulagdes de imazapic em HDL. Dessa forma,
o principal objetivo deste estudo foi realizar a sintese direta de HDL contendo o herbicida
imazapic, e, em seguida, caracterizar as propriedades estruturais e morfolégicas do

nanocompdsito formado.

1.2. Material e métodos
1.2.1. Local de realizacao dos estudos

Os estudos de caracterizacdo e quantificacdo foram realizados no laboratério de
compostos lamelares (LCL) localizado na Universidade Federal de Vigosa — Campus Rio

Paranaiba, durante os meses de fevereiro de 2022 a abril de 2024.

1.2.2. Materiais

Para realizacao das sinteses foram utilizados os seguintes reagentes: Hidréxido de sédio
P.A-ACS (conc. 100%, Dindmica Quimica®), nitrato de aluminio P.A-ACS (conc. 98,5%,
Dinamica Quimica®, nitrato de magnésio P.A-ACS (Dindmica Quimica®), padrio analitico de

imazapic (100%, Sigma-Aldrich), e produto comercial Plateau® (BASF).



20

1.2.3. Sintese dos HDL’s

A sintese indireta foi preparada pelo método de cooprecipitagdo a pH constante (10),
com uma solucdo de cétions MgJr2 e Al na razdo molar 2:1, tendo como seus respectivos
reagentes Mg(NO3)2 e AI(NOs3)2, e foi adicionada lentamente por gotejamento em uma solucao
alcalina de Na,CO3 com agitagc@o constante, para o controle do pH. Apds o preparo, o material
foi lavado, filtrado e seco a vacuo com a presenga de silica por 48h, e posteriormente triturado,

peneirado e armazenado para a caracterizagao.

1.2.4. Sintese direta de HDL com imazapic

A sintese foi realizada segundo o método de co-precipitacio em pH constante. Para a
obtengio do HDL, foram gotejadas uma solugiio de citions de Al™ e Mg*?, na propor¢io de
1:2, respectivamente. Em um bécker, foi adicionado 500 ml de 4gua deionizada contendo uma
solucdo de imazapic de 5 mol (5x maior que a concentraciio de Al**). Foi submetida a agitacio
vigorosa e fluxo de N2, a um volume de uma bolha por segundo. Para o controle do pH, foi
adicionada uma solug¢do de NaOH 2 mol L. Apés o término do processo de gotejamento dos
cations, a solucgdo foi filtrada com a ajuda de um kitassato para a separacdo das fases sélida e
liquida. A parte s6lida que contém o HDL, foi seca em um destilador a vicuo por 3 dias, apos
a obtencao do material o mesmo foi peneirado e armazenado.

A quantificagdo de imazapic contido no HDL foi determinada a partir de um
Cromatodgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) Shimadzu, 1260 Infinity II (Kyoto, Japao),
com detector de ultravioleta, modelo G7117, com comprimento de onda de 256 nm. As
condi¢des cromatogréficas foram: coluna C-18, modelo Eclipse Plus (4,6 mm x 25 cm x 5 pm),
fase movel composta por acetonitrila grau UHPLC e acido férmico a 0,1% na proporcao 50:50,
respectivamente, temperatura de 30°C e fluxo de 1 mL ‘min’! e volume de injecdo de 20 L. O
NanoIMZ foi dissolvido em HNOj3 e diluido em dgua deionizada. As amostras foram deixadas
em repouso por 30 min em um ambiente fechado e protegido da luz, uma aliquota de cada
amostra foi retirada para leitura em HPLC, todo processo foi realizado em triplicata. Os valores
registrados foram convertidos em concentracao utilizando uma curva analitica na qual foram
geradas através de diluicdes sucessivas de uma solugio estoque de imazapic (1 mg L!) com
concentragdes variando de 1 a0,05 mg L', a quantidade foi calculada em 40 mg de ingrediente

ativo de imazapic por grama de HDL.
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1.2.5. Caracterizacao dos materiais

1.2.5.1 Difracao de Raios-X no P6 (DRXP)

Na caracterizagdo cristalogrifica do HDL foi utilizado um difratograma de raios-X,
modelo Shimadzu XRD-6000, com um comprimento de onda de 1,5406 A, e faixa de varredura
(26) de 2 a 70°C. As amostras foram devidamente maceradas e peneiradas com uma peneira de
106 mm para se obter particulas uniformes e colocadas em um porta-amostra de aluminio, em
que a amostra ficard aderida para posterior anélise. Os resultados obtidos foram analisados pela

“lei de bragg” (equacdo 1), para se obter o espagamento basal das lamelas do HDL.

Lei de Bragg: D =nA2sin 6

Em que: D = € o espacamento dos planos do HDL;;
nA = ¢ o comprimento de onda; e

0 = bo angulo que ¢ medido entre as normais dos planos.

1.2.5.2 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O HDL e o padrdo analitico de imazapic foram analisados em um Espectrometro de
infravermelho (modelo Jasco, FT/IR-4100, Tokyo, Japao), utilizando estudos preparados com
2% a partir de misturas de KBr prensados em pastilhas em uma faixa de varredura de 4000 a
400 cm™!. Esse método auxilia na identificagio dos grupamentos presentes nos compostos, além
de permitir a presencga e auséncia das matérias organicas nos materiais sintetizados por meio de

suas bandas caracteristicas.

1.2.5.3 Espectroscopia de Raman

No Laboratorio de Nanoestruturas Plasmonicas (LabNano) da Universidade Federal de
Juiz de Fora, foram conduzidas anélises de espectroscopia vibracional de Raman. Inicialmente,
o HDL padrao e o HDL-imazapic (NanoIMZ), previamente sintetizadas, junto com o padrao
analitico de imazapic. O HDL padrao e o NanoIMZ foram secos em uma superficie esterilizada
e posteriormente, as amostras foram maceradas para andlise subsequente. As medi¢cdes foram
realizadas utilizando um Espectrometro FT-Raman, modelo RFS100/S (marca Bruker Optics®).
O laser Nd:YAG foi empregado para excitagdo a 1064 nm, com uma poténcia de 100 mW, uma

resolucdo de 4 cm™ e 1024 varreduras.
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1.2.6. Analise estatistica
Os dados foram organizados utilizando o software Microsoft Excel (2018), e as figuras

foram plotadas no programa Origin Pro (2018).

1.3. Resultados e discussao
1.3.1 Difracao de Raios X no P6 (DRXP)

A técnica de DRXP possibilitou a identificacdo das fases cristalinas nos HDL’s
sintetizados (Fig. 1), além de permitir a avaliacdo da relacdo do indice de Miller com a
intensidade de reflexdo e a simetria para a maioria das amostras, estas foram respectivamente:
003; 006 e 015. A partir da andlise por DRXP, pode-se notar que o HDL formado pela sintese
com imazapic tem organizacao cristalina tipica de um HDL. Entretanto, ndo € possivel notar
sinais de cristalinidade do NanoIMZ formado, isso pode estar atrelado pela pouca quantidade

do herbicida na sintese, em relacdo a andlise que foi feita do seu material puro.
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Figura 1. Padrdes de difragdo de raios X em p6 (PXRD) de complexos nanoimazapic (NanoIMZ), HDL
padrdo e imazapic p.a. (padrdo analitico).

Esses resultados sdo consistentes com os obtidos por Cardoso et al. (2006), que
observaram uma organizagao estrutural aprimorada ao sintetizar herbicidas como 2,4-D, MCPA
e picloram diretamente em hidréxidos duplos lamelares. No caso do NanoIMZ, os indices de
espacamento basal indicam uma estabilidade estrutural, sem alteracdes significativas no espaco
interlamelar em relagdo as matrizes padrao de HDL (Tabela 1). Essa estabilidade sugere que o
NanoIMZ mantém uma organizacao cristalina semelhante & do HDL, o que pode ser benéfico

para suas propriedades de liberagao controlada e eficiéncia no solo.
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Tabela 1. Espacamento Basal (A) do HDL Padrio e NanoIMZ

Espacamento Basal (A)
Método de sintese Amostra d=(%%)
(d003+2*d006)=c/3
Mg-Al-NO 7,37
Coprecipitacio a pH constante Mg—il—imazai)ic 7.07

As amostras apresentam um espagamento basal caracteristico de intercalagao de fons
nitrato, o que pode ser uma hipétese do imazapic estar sorvido nas superficies das lamelas do
HDL, e ndo propriamente intercalado. Isso pode ocorrer pelo fato do HDL ter preferéncia por
moléculas menores, como a do nitrato. Apesar do imazapic estar sorvido nas lamelas, sua
liberacdo pode se dar de forma lenta e gradual no ambiente, o que estd de acordo com BRUNA
et al. (2009), que ao intercalar o herbicida MCPA em um HDL de Mg e Al, ndo apresentou

mudancas no espaco interlamelar do HDL pelos resultados de difratograma.

1.3.2 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do NanoIMZ, HDL padrao e imazapic p.a estao ilustrados na Fig.
2. A intensidade de absor¢ao aumentada nas bandas de “1001” pode ser atribuida a vibragao de
estiramento antissimétrico do grupo “COO” que estdo presentes na molécula do imazapic. A
faixa de absorcao de “1358” sdo das liga¢des “C=C” do anel aromatico do imazapic, foi possivel
notar intensidade na faixa de absor¢do proximo a “3500” na qual o imazapic pode estabelecer
pontes catidnicas e interagdes de ligacdo de hidrogénio facilitadas por cargas negativas com 0s
grupos funcionais que contém oxigénio.

Por meio desses resultados, foi possivel inferir que as moléculas do imazapic estao de
forma estdvel na sua forma anidnica para interagir eletrostaticamente com as camadas de HDL

carregadas positivamente.
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Figura 2. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos complexos imazapic
p-a. (padrio analitico), NanoIMZ e o HDL padrio.

1.3.3. Espectroscopia de Raman
Os espectros Raman para os HDL, imazapic p.a e NanoIMZ sdo apresentados na Fig. 3.
Na regido de 557 cm™ as bandas sdo referentes a assinatura da estrutura octaédrica da lamela

do tipo brucita, ou seja Al-O-Mg, j4 a banda na regiio de 1050 cm™' corresponde ao anion
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intercalado em materiais do tipo HDL. Entretanto, as bandas referentes ao NanoIMZ nio
ficaram nitidas, isso pode ter ocorrido devido que no processo da sintese ter se utilizado o
produto comercial, e como hd uma porcentagem de materiais inertes na formulacao, os picos

caracteristicos do imazapic ndo foram observados.

153

HDL de Mg/Al
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Nano IMZ

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/ cm™

Figura 3. Espectros Raman dos complexos: HDL padrio, imazapic p.a (padrdo analitico) e NanoIMZ
(nanoimazapic).

1.4. Conclusoes
A sintese direta realizada mostrou-se eficaz, resultando em uma interacdo bem-sucedida
entre o imazapic e o HDL, conforme evidenciado pelas andlises de FTIR. Embora a estrutura

do HDL permaneca intacta, conforme se evidenciou pela andlise DRXP, a incorporacdo do
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imazapic nas superficies do HDL ainda pode ser uma 6tima alternativa de uso agrondmico como
nanoherbicida. Em suma, os resultados deste estudo demonstram que a interacao entre o HDL
e 0 imazapic apresentam-se como uma estratégia promissora para a liberacdo controlada desse

herbicida na agricultura para o controle de plantas daninhas.
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2. Capitulo II -Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) de nano carregador para o herbicida

imazapic em um solo tropical: sor¢cao-dessorcao, lixiviacao e controle de plantas daninhas

RESUMO

A busca por tecnologias que permitam o uso mais eficiente e sustentdvel de herbicidas
na agricultura tem levado ao desenvolvimento de novos sistemas de liberagdo controlada, como
os hidréxidos duplos lamelares (HDL), entretanto, pouco se sabe sobre o comportamento desses
HDL’s carregando herbicidas no solo, assim como sua eficdcia agrondmica em comparagao
com herbicidas comerciais. "O objetivo deste estudo foi avaliar o comportamento de sor¢ao,
dessorcao e lixiviagdo de um HDL carregado com o herbicida imazapic em um solo tropical,
comparando-o com a formulacdo comercial (Plateau®), e determinar sua eficicia agronomica
no controle de picao-preto (Bidens pilosa) e falsa-serralha (Emilia fosbergii)." O estudo de
sor¢do e dessorcdo foi realizado pelo método de batelada em equilibrio para determinar a
capacidade do HDL de sorver e liberar o imazapic ao longo do tempo, e também foi realizado
um estudo de lixiviagao em colunas de solo com 4 simulacdes de chuva (20; 40; 80 e 100 mm)
e quantificados por HPLC. Para o estudo de eficacia agrondmica, foram avaliados parametros
como nivel de injtria ao longo do tempo (7; 14; 21; 28 e 40 dias ap6s aplicacdo), e matéria seca
da parte aérea (MSPA) e da raiz (MSR), com sete doses de imazapic comercial e HDL carregado
com imazapic (0; 11; 21; 50; 84; 105 e 210 g i.a. ha™!) em duas plantas daninhas. Os resultados
da sor¢do e dessor¢do revelaram que o nanoIMZ apresentou maior capacidade de adsorcdo do

(1-1/n) Ll/n

imazapic em relagdo ao Plateau®, tanto na sorcdo (Kf = 14,95 mg kg 1) quanto na

dessorgdo (Kf = 28,05 mg"~'™ L' kg 1), indicando uma interacdo mais forte entre o herbicida
e o nanomaterial. Nos estudos de lixiviacdo, o nanoIMZ demonstrou menor mobilidade em
comparagio com o Plateau®, especialmente sob condi¢cdes de chuva de 20 e 40 mm. Na
avaliacdo da eficdcia agrondmica, o nanoIMZ foi mais eficiente no controle da falsa-serralha,
com valores de C80 (69 g i.aha') e GR80 (MSPA 196 gi.aha' e para MSR e 96 gi.a ha)
inferiores aos do Plateau®. Em relacdo ao picdo-preto, ambos os tratamentos apresentaram
resultados semelhantes. Esses resultados destacaram a promissora aplicagdo dos HDL como um
nano carregador do imazapic, oferecendo ndo apenas uma libera¢do mais eficiente e sustentdvel

do ingrediente ativo, mas também potencializando a eficicia agrondmica.

Palavras-chave: nanomaterial, nanoIMZ, Plateau®.



30

2.1. Introducao

O imazapic, herbicida sist€émico da classe das imidazolinonas, inibe a enzima
acetolactato sintase (ALS), essencial para a sintese de aminoacidos nas plantas, levando a morte
de gramineas e plantas de folha larga (OLIVEIRA Jr. et al., 2019; TANAKA et al., 2018). Sua
aplicagdo em pré e pds-emergéncia o torna versatil no controle de diversas espécies, sendo
registrado no Brasil para culturas como cana-de-agicar, amendoim e soja (AGROFIT, 2023).
Sem contar, sua baixa toxicidade para mamiferos e as doses reduzidas de aplicacdo que o
tornam uma opg¢ao segura e atrativa.

O imazapic tem um tempo de meia-vida de degradacdo (DTso) de 120 dias e possui
mobilidade intermedidria (baixo coeficiente de sor¢do normalizado pelo teor de carbono
organico, Koc = 137 mg/L) (PPDB, 2024), sua alta solubilidade em 4dgua (2200 mg L") e baixo
pKa (2,3 e 3,3) podem contribuir para um elevado potencial de lixiviacdo em determinadas
condig¢des, representando um risco potencial para organismos nao-alvo (YAVARI et al., 2017).

Estudos recentes tém revelado os impactos do imazapic na saide dos peixes. Rubira et
al.(2023) identificaram alteragdes significativas na membrana plasmatica das guelras, com
potencial para prejudicar a respiracdo, a osmorregulacio e a saude geral dos peixes. Além disso,
MORAES et al. (2011) demonstraram que a formulagdo comercial do imazapic, em
concentracdes encontradas em plantacdes de arroz, pode modificar a toxicidade e os parametros
metabolicos da carpa-comum (Cyprinus carpio) criada nessas areas. Diante desses riscos, torna-
se crucial buscar alternativas para a liberacdo sustentavel do imazapic, garantindo sua eficiéncia
agrondmica no controle de plantas daninhas, mas minimizando seus efeitos negativos sobre o
meio ambiente e a satide dos organismos nao-alvo.

Uma importante via de liberagdo do ativo de forma sustentavel € por meio da utilizacao
de nanocarregadores. Os nanocarregadores podem ser usados como uma alternativa para uma
fonte menos poluente para o meio ambiente, pois estes liberam gradativamente os seus
ingredientes ativos, e sua composicao € formada em grande parte por materiais biodegradaveis,
que ndo se acumulam no solo (BARTOLUCCI et al., 2022). Os hidréxidos duplos lamelares
(HDLs), ou argilas anidnicas, constituem uma classe de materiais inorganicos lamelares dentro
da familia das argilas sintéticas, a capacidade de troca i6nica permite a formacdo de novos
compostos mediante a substituicdo do anion intercalado na estrutura do HDL o que possibilita
ser um Otimo hospedeiro de herbicidas para liberacdo controlada na agricultura. Estudos
relatados por GHAZALI et al. (2021) obtiveram éxito ao intercalar o herbicida 2,4-D nas
lamelas do HDL e notaram uma liberacdo controlada do ingrediente, por outro lado, BOHARI

et al. (2022), mostraram resultados satisfatorios ao intercalar a molécula de 2,4-D em um HDL
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de célcio-aluminio podendo ser uma alternativa para diminui¢do do uso de herbicida. Contudo,
muito pouco se sabe sobre sua eficdcia no controle de plantas daninhas assim como seu
comportamento no solo.

Dentre os mecanismos que determinam a distribui¢io de um herbicida no ambiente
incluem sor¢do-dessor¢do e lixiviacao, sor¢cdo-dessor¢do e degradacdo. A sorcdo de herbicidas
no solo € um processo fundamental que determina sua eficdcia e impacto ambiental, a retencdo
impede a movimentagdo das moléculas do herbicida tanto para dentro quanto para fora da
matriz do solo, influenciando diretamente a taxa de movimento e degrada¢do do produto
(OLIVEIRA et al., 2011). Uma maior retencdo garante que o herbicida permaneca na zona
radicular das plantas daninhas, aumentando sua eficicia e reduzindo a necessidade de
reaplicacdo. Por outro lado, a baixa retencdo pode levar a lixiviacdo do herbicida para dguas
subterraneas, contaminando-as e prejudicando a vida aquatica. Para desenvolver estratégias de
manejo agricola que otimizem a sorcdo de herbicidas no solo, é essencial considerar tanto
modificagdes na formulagdao dos herbicidas quanto técnicas de aplicacdo. A reformulacdo dos
herbicidas em nanocarregadores, como os HDLs, tem se mostrado eficaz em promover a
liberacdo controlada e direcionada dos compostos ativos, 0 que aumenta sua efici€éncia no
controle de plantas daninhas ao mesmo tempo que reduz a lixiviagdo e os riscos de
contaminagdo de dguas subterraneas (FRACETO et al., 2016). Portanto, a compreensdo dos
mecanismos de sor¢ao e lixiviacao € crucial para o desenvolvimento de estratégias de manejo
mais eficientes e sustentaveis, como o uso de doses diferenciadas de herbicidas com base nas
propriedades do solo (MENDES et al., 2024).

Diante do exposto, entender como o HDL carregado com imazapic interage com as
propriedades do solo € de extrema importancia para planejar estratégias de manejo
ambientalmente sustentdveis. Com isso, o objetivo com esse estudo foi avaliar a lixiviagao,
sorcdo e dessor¢dao em um solo tropical e verificar a eficacia do HDL-imazapic no controle de

duas espécies de plantas daninhas.



32

2.2. Material e métodos
2.2.1 Estudo de sor¢ao-dessorc¢iao

O estudo foi realizado no laboratério de compostos lamelares (LCL), localizado na
Universidade Federal de Vicosa/Campus Rio Paranaiba.

O solo tropical utilizado para o estudo foi classificado como um Latossolo Vermelho
(argila = 86%), silte = 7%, e areia fina = 3,8% e areia grossa = 3,2%), pH 4,75 e MO (4,97 g
dm™). O estudo de sorcdo foi realizado com o nanoIMZ obtido da sintese, e o imazapic em sua
forma comercial (Plateau®). As solucdes estoques dos respectivos materiais, foram preparadas
na proporg¢io de 1 mg L ! para ambos. A partir da solucdo estoque, foram preparadas diferentes
concentracdes de imazapic, sendo preparadas em solugio 0,01 mol L™ de CaCl.. As
concentracdes foram 0,05; 0,075; 0,09; 0,105; 0,315, e 0,525 mg L_l, em que a concentragao
média de 0,105 mg L~ ! corresponde & maior dose recomendada do herbicida em campo (105 g

i.a. ha™t) para a cultura da cana-de-agiicar, assumindo uma densidade de solo de 1 g cm™ e

profundidade de incorporagdo de 10 cm.

Em tubos falcon, foram colocados 2 g de solo para cada tratamento com as solucdes de
10 mL de CaClz, em triplicata. Os tubos foram submetidos a agitacdo em uma incubadora
SHAKER refrigerada (solab, SL-223, Piracicaba, Brasil) a 100 rpm por um periodo de 24 h,
até alcancarem a concentracao de equilibrio segundo metodologia de Yavari et al. (2020). Para
a separacdo das fases, os frascos foram colocados em uma centrifuga (solab, SL-700,
Piracicaba, Brasil) a 2500 rpm por 9 min, uma aliquota de 2 mL foi retirada de cada frasco para
filtragem em microfiltros de seringa (45 um) para posterior quantificagdo no HPLC.

Para o estudo de dessorcdo, todo o sobrenadante da sor¢ao foi descartado, no tubo falcon
permaneceu o solo modificado com os nanoIMZ e imazapic, em seguida foi adicionada uma
nova solucdo de 10 mL de CaClz, mas sem conter o herbicida e o nanoherbicida. Apds este
processo, os tubos retornaram para a incubadora SHAKER por 24 h, até atingirem a
concentracdo de reequilibrio. Posteriormente, foram centrifugados para a separacao das fases,
filtrados por microfiltros de seringa (45 pm) e retirados de cada frasco uma aliquota para anélise
no HPLC.

O célculo da concentragio do herbicida sorvido pelo solo (Cs), em mg Kg?, foi
realizado pela diferenca entre a quantidade de solucao padrao inicial adicionada ao solo em mg

L e a quantidade encontrada na solucio de equilibrio (Ce) em mg L 1. O software Sigmaplot®,
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versdo 15.0, foi utilizado para gerar as isotermas de sor¢do e dessor¢do, utilizando a equacao

de modelo linear: Kg=Ce/Cs

Em que:
K4 = coeficiente de sor¢cao do modelo linear;
Ce = Concentra¢do de equilibrio de imazapic;

Cs= Concentragao sorvida de imazapic

O coeficiente de sor¢do e dessor¢ao normalizado para o teor de carbono organico do
modelo linear (Ko.) foi calculado pela equagio:

Koe= (ka/(%CO)) * 100

Em que:

Kd= Coeficiente de sor¢ao do modelo linear;

CO= Fracao de carbono organico.

As isotermas de sor¢do e dessor¢do também foi ajustada pelo modelo de Freundlich:

Cs= Kf * Cel/n

Em que:

Cs= concentracao de imazapic sorvido;

Ce = Concentracdo de equilibrio de imazapic

Kt = Coeficiente de sorcdo do modelo de Freundlich;

1/n: Grau de linearidade da isoterma.

O coeficiente de sor¢do e dessorcdo normalizado para o teor de carbono organico do
modelo de Freundlich (Kf..) foi calculado pela equagdo:

Ktoe= (ki/(%CO)) * 100

Em que:

K¢= Coeficiente de sor¢do do modelo de Freundlich;

CO= Fracao de carbono organico no solo.

O indice de histerese (H) foi calculado pela equacdo segundo Barriuso et al. (1994):

H=1/n (dessorgﬁo)/l/ N(sorgdo)
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A porcentagem sorvida (S%) das formulagdes de imazapic foi calculado pela equagao:
S%= (MS *100)/ MI

Em que:

MS= Massa sorvida no estudo de sor¢ao;

MI= Massa inicial adicionada.

A porcentagem dessorvida (D%) das formulagdes foi calculada pela equagio:
D%= (MD *100)/MS

Em que:

MD-= massa dessorvida;

MS= massa sorvida no estudo de sor¢ao.

2.2.2. Validacao da curva de calibracao do imazapic

Para a quantificacdo da porcentagem de imazapic, foi necessdrio realizar uma curva de
calibracao (Fig. 1), visto que as concentragdes a serem utilizadas poderiam estar abaixo do
limite de quantificacdo do HPLC. A solugdo estoque, foi preparada com 1 mg L' de imazapic
p-a, na qual foi diluida em 5 concentragdes (0,05; 0,075; 0;105; 0,315; 0,525 mg L), onde estas
representam os pontos da curva de calibracdo. Foi retirada uma aliquota das concentracdes da
curva, por 3 dias consecutivos, para posterior andlise em cromatdgrafo Liquido de Alta
Eficiéncia, HPLC (Shimadzu, 1260 Infinity II, Kyoto, Japdao) com detector de ultravioleta,
modelo G7117, com comprimento de onda de 256 nm e tempo de reteng¢do de 3,8 min. As
condi¢des cromatogréficas foram: coluna C-18, modelo Eclipse Plus (4,6 mm x 25 cm x 5 um),
para as fases moveis foram utilizadas acetonitrila grau UHPLC e 4cido férmico a 0,1 % na
proporcao 50:50, respectivamente, temperatura de 30°C com fluxo de 1 mL por min e volume
de injecdo de 20 pL. Apds o término das andlises, os valores das respectivas areas foram
ajustados e inseridos no programa SigmaPlot (versdo 15), a fim de obter-se a curva de

calibracdo, para posteriormente ser utilizada em outras andlises.
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Figura 1. Curva analitica de imazapic preparados em com seis concentra¢des (0; 0,05; 0,075; 0,105;
0;315 € 525 mg L") em CaCl, 0,01 M e analisados por HPLC. As barras de cada simbolo representam os desvios

padrées da média (n = 3).

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacao (LQ) do imazapic foram obtidos segundo
a metodologia de Ribani et al. (2004). O LD representa a menor concentragdo do herbicida que
pode ser detectada e foi determinado pela razdo da estimativa do desvio padrdo da resposta
analitica gerada pelo branco (s) pela inclinacdo da curva analitica (S), multiplicado por 3,3, € o
LQ que representa a menor concentra¢ido do herbicida que pode ser quantificada com precisdo

e exatidao aceitdveis, foi determinado pela mesma razao, entretanto foi multiplicado por 10.

LD =3,3x5s/S
LQ=10xs/S

2.2.3. Estudo de lixiviacao no solo
A exatiddo, que expressa a concordancia entre o valor encontrado e o valor aceito como
verdadeiro ou de referéncia, foi avaliada em ensaios de recuperagdo as amostras de solo do

estudo de lixiviacao foram fortificadas em trés niveis de concentracao (0,05; 0,105 e 0,525 mg
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L") para cada formula¢do de imazapic (Plateau e NanoIMZ) em triplicata e submetidas ao
método de extracao.

As unidades experimentais consistiram em colunas de vidro (3 cm de diametro x 30 cm
de comprimento), preenchidas individualmente com um latossolo vermelho (120 mg por
coluna). Um disco de 12 de vidro (2 cm) foi inserido na base de cada coluna para reter o solo e
permitir a drenagem. As colunas foram saturadas até atingir a saturagc@o capilar completa para
que a umidade do solo atinja aproximadamente a capacidade de campo. As solugdes de
nanoIMZ e Plateau® foram preparadas de acordo com a dose de campo estabelecida (105 g i.a.
ha') para o cultivo de cana-de-agticar. Cada coluna de solo foi tratada individualmente,
recebendo 20 puL da solugdo herbicida e de nanoIMZ em sua superficie. A simulagdo de chuva
foi realizada com uma solucdo de dgua e CaClz a 0,01 M adicionada gradualmente. Apds 24h
da aplicacdo, foram feitas separadamente com 3 repeti¢des 4 simulacdes de precipitacdo de 20;
40; 80 e 100 mm, durante um periodo de 6 h (o volume de cada precipitacao foi dividido e
aplicado em intervalos de 1,5 h) sobre as colunas de solo. O lixiviado das colunas foi coletado
e armazenado a -20 °C até a quantificacdo em HPLC.

ApO6s 24h da simulacdo de chuva, as camadas do solo foram cuidadosamente retiradas
das colunas e divididas em quatro se¢des de igual tamanho nas profundidades (0-5, 5-10, 10-
15, 15-20 cm). Essas amostras foram misturadas uniformemente e secas ao ar dentro de uma
estufa para posterior extracdo na qual foram adicionados 10 mL de metanol ,como solucdo
extratora, em tubos falcon contendo 2,5 mg de solo de cada unidade experimental, em seguidas
foram colocadas em agitacdo rotativa no SHAKER por 24 h e centrifugados a 5000 rpm por 8
min o sobrenadante foi filtrado (45 um) e retiradas aliquotas de 1 mL para quantificacao por
HPLC. apés o fim todo a solucdo lixiviada das colunas foram centrifugadas, filtradas e

armazenadas para posterior analise em HPLC.

2.2.4. Controle de plantas daninhas

Para a avalia¢do do controle de plantas daninhas, foram realizados dois experimentos
distintos com diferentes doses de nanoIMZ e Plateau® (Basf, Sdo Paulo, Brasil) em casa de
vegetacao, com condi¢des controladas de temperatura (25 + 2 °C), umidade relativa (60 + 10%)
e fotoperiodo (12 h), Para avaliar eficdcia agronomica dos herbicidas no controle de Bidens
pilosa e Emilia fosbergii. no primeiro experimento foram semeadas 10 sementes de Bidens
pilosa em vasos, apds a emergéncia, as plantulas foram desbastadas mantendo-se duas plantas
por vaso, foi adotado o delineamento inteiramente casualizado (DIC), em esquema fatorial 7 x

2 com 4 repeticdes totalizando 56 unidades experimentais, onde o 1 esquema corresponde a
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sete doses de imazapic (0, 11,21, 50, 84, 105¢ 210 gi.a. ha™) e o segundo esquema corresponde
a 2 formulacdes de imazapic: nanoIMZ e Plateau®, a aplicacio foi realizada apds a emergéncia
do primeiro par de folhas verdadeiras, utilizando uma micropipeta volumétrica para aplicagao
de 10 pL da solucdo do herbicida em cada folha. o segundo experimento seguiu 0 mesmo
delineamento e procedimento do Experimento 1, porém com a espécie E. fosbergii. As doses
dos herbicidas foram as mesmas utilizadas no Experimento 1, correspondendo as mesmas da
dose recomendada para E. fosbergii. As injdrias causadas pelo nanoIMZ e pelo herbicida
comercial foram avaliadas de forma visual aos 7, 14, 21, 28 e 40 dias ap0s a aplicacdo (DAA)
dos produtos, e as notas foram dadas em porcentagem, numa escala de 0 a 100%, em que zero
corresponde a auséncia de injudria, e cem, a morte das plantas, conforme a metodologia SBCPD
(1995).

Aos 40 DAA foram coletadas as raizes e partes aéreas de ambas as plantas, e levadas
para secagem em estufa de ventilacdo de ar, por 48 h a 70°C. Apds esse periodo, obteve-se a
massa seca da parte aérea (MSPA) e massa seca da raiz (MSR). A correcdo dos valores foi
convertida para porcentagem da reducdo da massa seca. Os dados foram analisados por meio
do teste F da analise da variancia (ANOVA), efetuadas no programa estatistico SPEED stat
versdo 2.8 (CARVALHO et al., 2022). Quando significativos (p<0,05), os dados foram
analisados com o auxilio de regressdes nao lineares do tipo log-logistico usando o software
SigmaPlot®.

O reajuste, foi realizado por meio da varidvel correspondente aos niveis de injdrias, que

foi submetida ao modelo proposto por Streibig et al. (1988) conforme a equacao:

y =al+(xb)c

Em que: y = porcentagem de controle;

x = dose do herbicida; e

a, b e ¢ = parametros da curva, de modo que a € a diferenca entre o ponto maximo e
minimo da curva, b € a dose do herbicida que proporciona 80% de resposta da variavel (Cgo) e
c € a declividade da curva.

A varidvel massa seca, serd adotada de acordo com o modelo proposto por Seefeldt et
al. (1995), conforme a equacao:

y = a+ b[1+(xc)d

Em que: y = € a massa seca em porcentagem;
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x = dose do herbicida; e

a, b, c e d = parametros da curva, de modo que a € o limite inferior da curva, b € a
diferenca entre o ponto maximo e minimo da curva, ¢ é a dose do herbicida que proporciona
80% de resposta da varidvel (GRgo) e d € a declividade da curva.

Os calculos das doses do nanoIMZ e Plateau® que proporcionam Cso e GRso das plantas

daninhas, foram normalizados pelo ajuste da equacao de regressao.

2.3. Resultados e Discussao
2.3.1 Sorc¢io e dessor¢iao do nanoIMZ e Plateau® em solo

As isotermas de sor¢dio para Plateau® e NanoIMZ foram ajustadas adequadamente
utilizando o modelo de Freundlich com R? > 0,98 (Tabela 2, Figura 2), as inclinagdes das
1sotermas (1/nsorczo) para Plateau® e nanoIMZ foram 0,40 e 0,64, respectivamente (Tabela 2), a
curva de sor¢ao do imazapic no latossolo apresentou uma isoterma de tipo "C", caracteristico
de solos com diferentes tipos de sitios de sor¢do onde em baixas concentragdes, a sor¢do foi
rapida, indicando alta afinidade do herbicida pelo solo (BONFLEUR et al., 2022). Para o
processo de sor¢do, o nanoIMZ apresentou coeficiente de sor¢io Freundlich (Ky) de 14,9 mg~
m LV ko™l enquanto o Plateau® o K foi de 7,25 mg~"/» L kg™1. Esses valores de sor¢do
demonstram uma alta capacidade de retencao do imazapic nos sitios de ligacao dos coldides do
solo, isso pode ser explicado pelo pH do solo (4,3) ser proximo ao pKa do imazapic (3,9). Esses
resultados vao de encontro aos encontrados por Marinho (2015) onde apresentou valores de k¢
da sor¢do em um Latossolo Vermelho préximos a 2,75 mg!~"» L' kg™ em que estes se
encontrava predominantemente na forma anidnica (COO-) na qual as ligagdes aos sitios dos
coloides do solo se tornam fraca. O modelo linear também apresentou diferenca nos valores de
Kq das duas formulagdes, (41,26 L Kg™! para NanoIMZ e 29,22 L Kg'! para Plateau®) sugere
que a formulacdo NanoIMZ tem uma afinidade ligeiramente maior pelos sitios de alta afinidade
no solo em comparacdo com a formulaciio Plateau®, Isso pode ser devido a diferencas nas
propriedades fisico-quimicas das duas formulagdes, como tamanho de particula, carga
superficial e interacdes com a matéria organica do solo. Por outro lado, na dessor¢do, o

nanoIMZ apresentou 1/n de 0,85 e Krde 28,05 mg" " L' kg™, enquanto o Plateau® manteve
1/nde 0,40 e K¢ de 7,25 mg" ™ L kg™, Os resultados apontaram um valor de Krdo Plateau®

inferior com os que tem o nanoIMZ mostrando que a interacao do imazapic com o HDL pode
aumentar seu Kr, o que pode ser atribuido a sua estrutura porosa e a presenca de sitios ativos

que favorecem a interagdo com 0 imazapic.
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Os HDLs de Mg*? Al*? sdo materiais hidrofilicos devido & presenca de grupos hidroxila
(OH-) em sua estrutura lamelar. Esses grupos hidroxila podem formar ligacdes de hidrogénio
com moléculas de dgua, o que facilita a sorcdo de substincias polares, como o imazapic, tais
resultados se assemelham aos relatados por Yavari et al. (2016) que observaram afinidade entre
compostos soliveis em compostos mais hidrofilicos onde identificaram maior sorcao de
herbicidas com alta solubilidade em dgua em biochars. A maior capacidade de sor¢cdao do
nanoIMZ em relacdio ao Plateau® e expressa na porcentagem sorvida (85% e 62%
respectivamente), O nanolIMZ pode apresentar caracteristicas que favorecem a interagdo com
os componentes do solo, como argila e matéria orgénica, isso sugere que a maior sor¢ao do
nanoIMZ terd menor mobilidade no solo em comparacdo ao plateau®, ou seja, significa que o
nanoIMZ terd menor potencial de lixiviagdo. Os resultados podem expressar implicacdes
importantes para a eficacia do imazapic, uma maior sor¢ao pode resultar em uma liberagdo mais
lenta e controlada do imazapic no solo, prolongando sua acdo herbicida e reduzindo a
necessidade de reaplicacdo. Os valores obtidos de Koc (504 L kg!) ¢ Koc (1384 L Kg'!') para
nanoIMZ demonstram que a formulagdo com HDL possui uma maior afinidade com a matéria
organica em comparag¢io com o Plateau ® que apresentou valores inferiores de kfoc (243 L kg™

e Koc (980 L kg!) (MARTINI et al., 2013).
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Figura 2. Isotermas de sorcéo (a) e dessorgio (b) de Plateau® e NanoIMZ do modelo de Freundlich
(linha continua)e Linear (linha pontilhada) em um solo tropical. Cs: concentracio do herbicida sorvido no solo
em funcdo de Ce: concentragdo de equilibrio do herbicida na solu¢@o do solo. Os simbolos representam as

médias seguidas das barras dos desvios padrdes da média (n = 3).
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A dessor¢io do imazapic foi mais pronunciada para o NanoIMZ (Kq = 28,05 L Kg'') em
comparagio com o Plateau® (Kq = 7,25 L Kg™!), indicando que o herbicida nanoencapsulado é
liberado mais facilmente do solo. Essa maior dessorcao pode ser atribuida a menor forca de
ligacdo entre as nanoparticulas do HDL e o solo ou até mesmo pelo fato do imazapic estar
sorvidos nas lamelas do HDL e ndo propriamente intercalado deixando o imazapic com mais
contato com o meio externo e com isso facilita a liberacao do imazapic para a solugdo do solo.
O valor de 1/n na dessorcdo também foi maior para o NanoIMZ (0,85) do que para o Plateau®
(0,40), indicando uma maior heterogeneidade nos sitios de dessorcdo para a formulacao
nanoencapsulada. Entretanto, A porcentagem de dessor¢io do plateau® (28,6%) foi superior a
do nanoIMZ (21,1%). Essa discrepancia sugere que o plateau® se desprende do solo com maior
facilidade, evidenciando uma intera¢do menos intensa com as particulas do solo.

Contudo, em relacdo aos valores de histerese (H) a do Plateau® foi 1. Entretanto, quanto
a interagdo do HDL com o imazapic, o valor de H excedeu 1, indicando uma histerese negativa
(H > 1). Valor negativo de H sugere que a taxa de dessor¢c@o € superior a taxa de sor¢do, ou
seja, a aplicacdo deste nanoIMZ pode reduzir a biodisponibilidade do imazapic na solugdo do
solo e prolongar sua persisténcia no solo e, consequentemente, 0 aumento da sua a¢ao herbicida
no controle de plantas daninhas (SARKAR et al., 2022). Além do que, essa dessor¢do superior
pode ser atribuida a baixa energia de ligacdo entre o imazapic e as camadas do HDL, que é
comum quando a interacdo € dominada por forcas de Van der Waals ou interagdes eletrostaticas
pouco estdveis. Outra explicag@o € que o pH do solo influencia a carga superficial do HDL e a
ionizacdo do imazapic, facilitando a reversibilidade do processo de sor¢do. Em solos 4cidos,
essa condicdo pode se acentuar, pois o herbicida torna-se mais mével, promovendo sua rapida

liberacdo para a solugdo do solo.
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Tabela 2. ParAmetros das isotermas de sor¢do e dessor¢do dos modelos de Freundlich e Linear, Histerese (H) e
porcentagens sorvidas e dessorvidas de duas formulacdes de imazapic (NanoIMZ e Plateau®) aplicados em um

solo tropical.

Sor¢ao
Modelo de Modelo
Formulacio Freundlich Kfoc Linear Koc
de K I/n R? p-valor Ky R? p-valor  Sorvido (%)
herbicida  (mg(-Vm
kg™ LKg'
NanoIMZ 14,95 502 0,64 0,98 0,0001 41,26 1384 0,99 0,0001 85,0
Plateau® 7,25 243 0,40 0,96 0,0002 29,22 980 0,94 0,0001 62,0
Dessorcao
Modelo de Modelo
Formulacao Freundlich Kfoc Linear Koc '
de Kr I/m R? p-valor K R? p-valor H Des?;r)wdo
herbicida  (mg(-/m o
kg_l) L Kg'1
NanoIMZ 28,05 941 0,85 0,90 0,003 43,04 1444 0,90 0,003 1,32 21,1
Plateau® 7,25 243 0,40 0,98 0,0001 36,33 1219 0,98 0,0001 1,00 28,6

2.3.2. Lixivia¢ido do nanoIMZ e Plateau® em colunas de solo
O método de extracdo do imazapic do solo demonstrou exatidao e precisdo adequadas

em ambas as formulag¢des, com recuperacdo entre 90% e 119%. Estes resultados estdao em
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conformidade com os padrdes exigidos pela ANVISA (2012) e INMETRO (2018), que
estabelecem limites de 80-120% para recuperacao.

As simulacdes de chuva com intensidades crescentes (20, 40, 80 e 100 mm) revelaram
uma interagdo significativa entre a formulacdo do imazapic (Plateau® e NanoIMZ) e a
profundidade do solo (Figura 3).

No caso do Plateau®, a chuva de 20 mm concentrou a maior parte do herbicida nas
camadas superiores do solo (5 a 15 cm), com 74% do total aplicado inicialmente. Com o
aumento da intensidade da chuva, observou-se uma reducio gradual da presenca do Plateau®
nas camadas superiores, até que, com 100 mm de chuva, o herbicida ndo foi mais detectado na
camada superficial (0-5 cm), com 58% do total recuperado no perfil do solo (>20 cm). Em
contraste, o NanoIMZ apresentou um comportamento distinto da formulagdo comercial. Nas
simulacdoes de chuva de até 40 mm, o herbicida permaneceu concentrado nas camadas
superiores do solo (até 15 cm). A lixiviacdo para camadas mais profundas s6 se tornou
expressiva a partir de 80 mm de chuva, indicando uma percolagdao mais lenta em comparagao
ao Plateau®. Essa diferenca sugere que o HDL presente na formulagio NanoIMZ pode estar
protegendo o imazapic no solo, retardando sua lixiviagdo, mesmo considerando a alta
solubilidade do herbicida (2200 mg/L) (SHARIF et al., 2021). Na simula¢do de 100 mm de
chuva, embora o NanoIMZ tenha sido predominantemente detectado na camada profunda e no
lixiviado, observou-se uma presenca mais expressiva do herbicida nas camadas superiores em
comparagio ao Plateau®.

Estes resultados corroboram os de MONQUERO et al. (2010) e INOUE et al. (2007),
que demonstraram a influéncia da intensidade da chuva na lixiviagdo do imazapic. Além disso,
as caracteristicas do solo, como o alto teor de argila e o pH 4cido do solo utilizado no estudo,
também podem ter contribuido para a maior sor¢do observada para ambas as formulagdes.
Latossolos, como o utilizado no estudo, geralmente apresentam alta capacidade de sor¢ao de
herbicidas devido a sua grande drea superficial e predomindncia de cargas negativas, essa
caracteristica pode explicar a alta sor¢cdo inicial observada para ambas as formulacdes de
imazapic. O imazapic € um herbicida 4cido, e sua sor¢do tende a aumentar em solos com pH
mais baixo, o pH é4cido do solo pode ter contribuido para a alta sorcao observada para ambas as

formulacdes (MARINHO, 2018; BONFLEUR et al., 2022)
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Figura 3. Porcentagens de imazapic lixiviadas no solo e com quatro simulacdes de chuva (20; 40; 80 e
100 mm) em duas formulagdes de imazapic (NanoIMZ e Plateau®) distribuido nas colunas de solo (0-5, 5-10,10-
15 e 15-20) e lixiviado (>20 cm). As colunas representam as médias e as barras os desvios padrdes da média (n =

3).

A nanoencapsulagdo com HDL ligeiramente retardou a percolacdo do imazapic,
sugerindo um potencial para reduzir o risco de contaminac¢ido ambiental em comparagdo com o
Plateau®. Essa maior quantidade do herbicida nas camadas de até 20 cm pode ajudar no controle
do banco de sementes de plantas daninhas, que se configuram nessas profundidades. No
entanto, a presenca do herbicida nas camadas mais profundas do solo e no lixiviado, mesmo
com a formulacdo NanoIMZ, indica a necessidade de estudos complementares para avaliar o
impacto da nanoencapsulacio na persisténcia do imazapic no solo e no risco de contaminagao

de dguas subterraneas especialmente em condicdes de alta precipitagao.
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2.3.3. Eficicia agrondomica do nanoIMZ e Plateau® no controle de plantas daninhas

As doses crescentes de imazapic e nanoIMZ resultaram em aumento dos niveis de
injurias observados em B. pilosa e E. fosbergii ao longo de quatro épocas de avaliacio (Figura
4). Em todas as doses avaliadas, os niveis de injdria mantiveram-se constantes a partir de 14,
21, 28 e 40 DAA em ambas as espécies avaliadas e ndo foi observado sintomas de injdrias nas
plantas independente das doses aos 7 DAA, e por isso ndo estdo apresentados na Figura 4. A
resposta das plantas de B. pilosa, teve comportamento distintos em relacao aos tratamentos, no
produto comercial teve Cso nas doses > 99 g i.a. ha'! a partir de 28 DAA (Figura 4). Por outro
lado, para o nanoIMZ a B. pilosa necessitou de 76 g i.a. ha! para atingir Cso a partir de 21 DAA,
ja demonstrando que a interagdo do imazapic com o HDL foi promissora no quesito melhora
do aproveitamento do ingrediente ativo. A E. fosbergii apresentou ser mais sensivel ao imazapic
em comparacio a B. pilosa, alcancando o mesmo nivel de injiria com 153 g i.a. ha™! a partir de
14 DAA para o Plateau® e 39 g i.a ha! a partir de 21 DAA para o nanoIMZ. Entretanto, os
valores de Cgo para B. pilosa, a concentragdo foi atingida apenas 40 DAA para ambas as
formulacdes, com valores de 207 g i.a. ha™' para Plateau® e 203 g i.a. ha! para NanoIMZ. Essa
resposta tardia pode estar relacionada a biologia da planta daninha, que apresenta crescimento
inicial lento e maior sensibilidade ao herbicida em estddios mais avancados de
desenvolvimento. Adicionalmente, as propriedades do solo, como o alto teor de argila e o pH
acido, podem ter influenciado a disponibilidade e a absor¢do do imazapic pelas plantas,
contribuindo para o retardo no efeito herbicida.

Em contraste, o controle de E. fosbergii apresentou diferengas entre as formulagdes. O
Plateau® proporcionou o Cso ja aos 14 DAA, com um valor de 208 g i.a. ha™!, proximo a dose
méxima aplicada (210 g i.a. ha). O Plateau® teve sua eficdcia aumentada ao longo do tempo,
com o menor valor de Cgo (92 g i.a. ha™) observado aos 40 DAA. Por outro lado, o NanoIMZ
apresentou Cgo aos 21 DAA, com um valor de 169 g i.a. ha™', e atingiu sua maior eficacia aos
40 DAA, com um Cgpde 69 gi.a. ha™.

Essa diferenca na resposta entre as formulacdes pode ser atribuida a liberacao lenta do
imazapic proporcionada pelo sistema de HDL presente no NanoIMZ. A liberacdo gradual do
herbicida pode ter prolongado sua acao, resultando em maior eficicia no controle de E. fosbergii
em estadios mais avancados de desenvolvimento, quando a planta daninha € mais suscetivel ao

imazapic.
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Figura 4. Nivel de injdria de controle de Bidens pilosa e Emilia fosbergii aos 7 (sem sintomas
observados), 14, 21;28 e 40 dias apds a aplicacdo (DAA) sob doses de Plateau® (0; 11; 21; 50; 84; 105 e 210 g
i.a. ha') e nanoIMZ (0; 11; 21; 50; 84; 105 ¢ 210 gi.a. ha'). As barras verticais em cada simbolo equivalem ao

erro padrao da média (n = 4).

Segundo os dados de actimulo de MSPA e de MSR da espécie B. pilosa, nenhuma das
formulac¢des atingiu o GRso (Figura 5), indicando uma menor sensibilidade dessa espécie ao
imazapic, mesmo em doses elevadas. Essa resposta pode estar relacionada a biologia da planta
daninha, que apresenta mecanismos de tolerdncia ao herbicida, como a capacidade de
metabolizar ou sequestrar o imazapic em tecidos nao sensiveis. Esses resultados corroboram os
achados de Lopes et al. (2006), que relataram a resisténcia de B. pilosa a herbicidas inibidores
da ALS, incluindo o grupo quimico das imidazolinonas, o que pode explicar a auséncia de
reducdo significativa nos valores de MSPA e MSR em resposta ao imazapic.

Em contraste, E. fosbergii apresentou maior sensibilidade ao imazapic, com o NanoIMZ
atingindo o GRgo para MSPA (196 g i.a. ha') e MSR (96 g i.a. ha™'). Essa maior eficacia do
NanoIMZ pode ser atribuida a liberacdo lenta do herbicida proporcionada pelo HDL, que
prolonga a exposicao da planta daninha ao imazapic, aumentando a probabilidade de atingir o
local de acio e inibir o crescimento. O Plateau®, por sua vez, atingiu o GRgo apenas para MSR

(111 gi.a. ha™), indicando um efeito mais pronunciado do herbicida sobre o sistema radicular
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de E. fosbergii. Essa diferencga na resposta entre as formulacdes pode estar relacionada a maior

disponibilidade inicial do imazapic na formulacdo Plateau®, que pode ter sido adsorvido em

maior quantidade pelas raizes, resultando em um efeito mais rdpido e intenso sobre o

crescimento radicular.
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Figura 5. Acimulo de matéria seca da parte aérea (MSPA) e actimulo de matéria seca da raiz ( MSR)

aos 40 dias ap6s a aplicagido (DAA) sob doses Plateau® (0; 11; 21; 50; 84; 105 ¢ 210 g i.a. ha™') e nanoIMZ(0;

11; 21; 50; 84; 105 € 210 g i.a. ha™'). As barras verticais de cada simbolo equivalem ao erro padrio da média (n =

4

).
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De modo geral, a formulacdo do nanoIMZ demonstrou maior eficicia no controle de
ambas as espécies de plantas daninhas, em comparacio ao Plateau®, demandando doses
menores para atingir o mesmo nivel de controle. Essa superioridade pode ser atribuida a
liberac@o lenta e gradual do herbicida proporcionada pelo sistema de entrega em HDL. A
liberacdo controlada do imazapic pelo NanoIMZ prolonga a exposicado das plantas daninhas ao
ingrediente ativo, maximizando o tempo de interacao entre o herbicida e seu alvo molecular, a
enzima ALS. Essa intera¢do prolongada intensifica a inibicdo da ALS, crucial para a sintese de
aminodcidos essenciais, resultando em um controle mais eficiente das plantas daninhas, mesmo
em doses mais baixas (ZHANG et al., 2020; GHAZALI et al., 2021). Além disso, a liberacdo
lenta do NanoIMZ pode reduzir a degradacdo e a lixiviagdo do imazapic no solo, garantindo
uma maior disponibilidade do herbicida para as plantas daninhas ao longo do tempo. Essa
caracteristica € especialmente relevante em solos com alta capacidade de sor¢do, como o solo
utilizado neste estudo, em que a liberacdo gradual do herbicida pode compensar a retenc¢do do
imazapic pelas particulas do solo (CAVALCANTE et al., 2021; ANTUNES et al., 2020).

Embora a liberagdo lenta ofereca vantagens no controle eficaz de plantas daninhas e na
mitigacdo de impactos ambientais, algumas limitacOes persistem. A complexidade dos
materiais envolvidos, incluindo a sintese e a caracterizagdo precisa dos nanocompdsitos, pode
elevar os custos de produgdo, o que ainda limita sua aplicacdo em larga escala (ZHANG et al.,
2020; GHAZALI et al., 2021). Além disso, € necessario avaliar os efeitos a longo prazo desses
nanocompdsitos no solo, pois a interagdo prolongada entre os nanomateriais € a microbiota
pode apresentar desafios ainda pouco compreendidos (CAVALCANTE et al, 2021;
ANTUNES et al., 2020).

2.4. Conclusoes

Os estudos de sorcdo-dessor¢do, lixiviagdo e eficicia agrondmica do imazapic, nas
formulagdes com Plateau® e NanoIMZ, em solo tropical demonstrou a influéncia da formulagio
e das propriedades fisico-quimicas do solo no comportamento do herbicida. O NanoIMZ
apresentou maior sor¢ao e menor dessor¢do, indicando maior biodisponibilidade na solucao do
solo. A liberacdo lenta proporcionada pela nanoencapsulagdo resultou em maior eficicia no
controle de E. fosbergii, especialmente em relacdo a matéria seca da parte aérea e das raizes,
superando o Plateau®. A lixiviagdo de imazapic foi influenciada pela intensidade da chuva e
pela formulagdo. O NanoIMZ, devido a liberagc@o controlada, apresentou percolacdo no perfil

do solo mais tardia em comparacio ao Plateau®, sugerindo menor risco de contaminac¢io em
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cendrios de alta pluviosidade. Em suma, este estudo evidenciou o potencial da
nanoencapsulacdo como ferramenta para otimizar o uso de herbicidas, melhorar a eficdcia no
controle de plantas daninhas, reduzir o risco de contamina¢do ambiental e contribuir para uma

agricultura mais sustentdvel.
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Consideracao Final

A presente pesquisa demonstrou a viabilidade da sintese e caracterizacdo de um sistema
de entrega de HDL carregando imazapic (NanoIMZ), com potencial para aprimorar 0 manejo
de plantas daninhas na cultura da cana-de-agicar. A nanoencapsulacao do imazapic resultou
em um perfil de liberacio lenta e controlada, impactando positivamente na sor¢ao-dessor¢ao,
lixiviagdo e eficdcia agronOmica do herbicida. Em suma, este estudo contribui para o
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentdveis para o manejo de plantas
daninhas na agricultura, com potencial para reduzir o impacto ambiental dos herbicidas e

aumentar a produtividade e a eficicia do imazapic em solos tropicais.
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