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RESUMO

SILVA, Elisa Maria Gomes da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, abril de 2025.
Comportamento no solo e eficiéncia no controle de plantas daninhas dos
herbicidas atrazine e terbuthylazine. Orientador: Francisco Claudio Lopes de
Freitas. Coorientadores: Mariana Beatriz Teixeira Diniz, Ricardo Alcantara de La
Cruz, Paulo Roberto Cecon e Lucas Heringer Barcellos Junior.

O milho é o grao mais cultivado no mundo, essencial para a alimentacdo humana e
animal, além de ter grande importancia na industria e na produgdo de
biocombustiveis. A alta produtividade dessa cultura depende de diversos fatores,
incluindo o controle eficiente de plantas daninhas, que competem por recursos e
dificultam os tratos culturais. O controle quimico € o mais empregado, sendo o
atrazine um dos herbicidas mais utilizado devido a sua acdo como inibidor do
fotossistema Il (PSIl). No entanto, restricdes ao seu uso foram impostas em diversos
paises devido a contaminacao de aguas subterraneas e superficiais e aos riscos a
saude. O herbicida terbuthylazine, também inibidor do PSIl, surge como uma
alternativa ao atrazine. Suas carateristicas fisico-quimicas, como constante de
dissociacao acida (pKa), coeficiente de particado octanol/agua (Kow) e solubilidade,
diferentes do atrazine, indicam menor impacto ambiental sem comprometer o
desempenho agrondmico. Dessa forma, este trabalho avaliou a sor¢éo da atrazine e
o terbuthylazine em cinco solos diferentes por cromatografia liquida de alta eficacia,
além de analisar a eficiéncia no controle de plantas daninhas na cultura do milho e
sua dissipacdo a campo por ensaios biolégicos e cromatograficos. O terbuthylazine
apresentou maior sorcao do que o atrazine, influenciada pelo tipo e teor de argila,
teor de matéria, capacidade de troca catidénica e cations trocaveis. Isso resultou em
maior persisténcia no solo e menor lixiviagdo, sendo encontrado até 10 cm aos 32
dias apds a aplicagdo (DAA), enquanto o atrazine foi detectado até 40 cm de
profundidade. Ambos os herbicidas foram eficazes no controle de plantas daninhas,
tanto isolados quanto em mistura com nicosulfuron. Quando combinados com
nicosulfuron (60 g i.a ha-1), puderam ser utilizados na menor dose recomendada em
bula: 1.500 g i.a ha-1 para o atrazine e 700 g i.a ha-1 para terbuthylazine. Diante dos
resultados, conclui-se que o terbuthylazine € uma alternativa viavel ao atrazine,
apresentando menor potencial de impacto ambiental enquanto mantém a eficacia no
controle de plantas daninhas na cultura do milho.

Palavras-chave: Triazinas; Inibidores do Fotossistema Il; Cromatografia Liquida;
Ensaio Bioldgico



ABSTRACT

SILVA, Elisa Maria Gomes da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, April, 2025.
Soil behavior and weed control efficiency of the herbicides atrazine and
terbuthylazine. Adviser: Francisco Claudio Lopes de Freitas. Co-advisers: Mariana
Beatriz Teixeira Diniz, Ricardo Alcantara de La Cruz, Paulo Roberto Cecon and
Lucas Heringer Barcellos Junior.

Corn is the most widely cultivated grain worldwide, playing a crucial role in both
human and animal nutrition, as well as being of significant importance to industry and
biofuel production. The high productivity of this crop depends on several factors,
including the effective control of weeds, which compete for resources and hinder crop
management. Chemical control is the most commonly employed strategy, with
atrazine being one of the most widely used herbicides due to its action as a
photosystem Il (PSII) inhibitor. However, restrictions on its use have been imposed in
several countries due to groundwater and surface water contamination and
associated health risks. The herbicide terbuthylazine, also a PSII inhibitor, emerges
as an alternative to atrazine. lts distinct physicochemical properties—such as acid
dissociation constant (pKa), octanol-water partition coefficient (Kow), and
solubility—suggest a lower environmental impact without compromising agronomic
performance. Therefore, this study evaluated the sorption of atrazine and
terbuthylazine in five different soil types wusing high-performance liquid
chromatography (HPLC), in addition to assessing weed control efficacy in corn and
their field dissipation through bioassays and chromatographic analysis.
Terbuthylazine exhibited greater sorption than atrazine, influenced by clay type and
content, organic matter content, cation exchange capacity, and exchangeable
cations. This resulted in higher soil persistence and reduced leaching, with
terbuthylazine detected up to 10 cm depth at 32 days after application (DAA),
whereas atrazine was detected at depths up to 40 cm. Both herbicides were effective
in controlling weeds, either when applied alone or in combination with nicosulfuron.
When combined with nicosulfuron (60 g a.i. ha?'), both herbicides were effective at
the lowest label-recommended doses: 1,500 g a.i. ha?' for atrazine and 700 g a.i.
ha?' for terbuthylazine. Based on the results, it is concluded that terbuthylazine is a
viable alternative to atrazine, presenting lower environmental risk while maintaining
weed control efficacy in corn cultivation.

Keywords: Triazines; Photosystem Il Inhibitors; Liquid chromatography; Bioassay
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Introducao geral

O milho é a cultura de graos mais cultivada no mundo (FAO 2024), destacando-
se por sua importancia na alimentacdo humana e animal, além de matéria-prima para
diversos produtos industriais (Mord; Fristsche-Neto, 2017) e na produgdo de
combustiveis, como etanol (Salla et al., 2010). A expectativa de produg¢ao de milho no
Brasil é de 2024/2025 é de 119,7 milhdées toneladas em area de 21 milhdes de
hectares, com produtividade média de 5,7 ton ha™' (CONAB, 2024).

A obtencéo de altas produtividades de milho esta relacionada com a escolha
correta do cultivar ou hibrido, adubagao equilibrada, plantio na época adequada,
controle de pragas, doencas e de plantas daninhas. Essas plantas competem por
recursos necessarios para o crescimento e produtividade da cultura, podendo reduzir
o rendimento e a qualidade dos graos, além de causar maturacéo desuniforme, servir
de hospedeira para pragas e doencas, ocasionar perdas e dificultar/inviabilizar a
colheita (Silva et. al, 2017).

Diversos métodos podem ser utilizados para o controle de plantas daninhas,
como o controle mecanico, cultural, fisico e quimico, sendo este ultimo o mais utilizado
(Harker; O'Donovan, 2013; Pontes Junior, 2022). No Brasil, os herbicidas mais
utilizados sao glyphosate, 2,4-D e atrazine (IBAMA, 2022, Merotto et al., 2022). O
atrazine (6-chloro-4-N-ethyl-2-N-propan-2-yl-1,3,5-triazine-2,4-diamine) (Figura 1) é
um herbicida seletivo amplamente utilizado no milho, pois a cultura apresenta
metabolismo diferencial.

O atrazine pertence ao grupo quimico das triazinas e tem como mecanismo de
acao a inibicao do fotossistema Il (PSll) (Grupo 5 — HRAC 2024) ligando-se a proteina
D1 do PSII no sitio de ligacdo Qb, o que interrompe o fluxo de elétrons para o
fotossistema |. Quando isso acontece, a clorofila ndo retorna ao seu estado anterior
(sem carga), ficando mais carregada e reativa. Em uma situacao normal, esse excesso
de energia € dissipado pelos carotenoides. Entretanto, devido ao impedimento de
transporte de elétrons, esse processo nao € suficiente para dissipar toda a energia, o
que resulta na formacao de espécies reativas de oxigénio e radicais livres, iniciando a
peroxidagcao dos acidos graxos da membrana dos pigmentos. Devido ao rompimento

dessa membrana, sdo observados como sintoma, clorose inicialmente nos espacos



entre as nervuras das folhas e posteriormente necrose das folhas (Giraldeli et al.,
2024).
Cl

Figura1. Estrutura quimica do atrazine

Atrazine tem como caracteristica coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) de
2,7, solubilidade em agua a 20°C 35 mg L' em &gua a 20°C coeficiente de particéao
octanol/agua pKa de 1,7 e pressao de vapor de 0,039 mPa (PPDB, 2024a). Apesar
da sua grande utilizacdo, existem diversos relatos sobre problemas de contaminagao
ambiental. Em pesquisas sobre contaminagé@o por pesticidas, o atrazine foi o mais
detectado (56%), aparecendo em 43% amostras de agua coletadas aleatoriamente e
em 68% das amostras por amostragem passiva, coletadas em intervalos de tempo
(Araujo et al., 2022). Isso leva a preocupacao de saude publica devido aos efeitos do
atrazine como desregulador enddcrino, téxico reprodutivo e neuroldgico, ja que a
exposicao a este herbicida tem sido associada a alteragbes hormonais, afetando a
reproducéo e a funcdo endécrina em ambos os sexos (Stradtman; Freeman, 2021).
Pesquisas recentes também mostram que o atrazine pode interferir em
neurotransmissores e sistemas neuroendocrinos mesmo em doses abaixo dos niveis
seguros pré estabelecidos (Stradtman; Freeman, 2021).

Devido aos problemas ambientais e a saude publica, o uso atrazine foi proibido
na Unido Europeia, em alguns paises da Africa e na América do Sul, sendo o Uruguai
o primeiro a adotar essa medida (PAN, 2024). No Brasil, ja existem propostas para
restringir seu uso (Janary Junior, 2024). Diante do exposto, é necessario buscar
herbicidas com potencial para substituir o atrazine, além de aprofundar o
conhecimento sobre eficicia no controle de plantas daninhas e o comportamento no
ambiente desses possiveis herbicidas alternativos. A proibicdo do atrazine em
diversos paises e a iminente proibicAo em outros resultaram na utilizacdo outros

herbicidas, também baseados na triazinas, como o terbuthylazine (2-N-tert-butyl-6-
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chloro-4-N-ethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine) (PPDB a, 2024). Portanto, esse herbicida
também inibe o PSII (Grupo 5 — ligante em Ser-264) (HRAC, 2024) (Figura2).
Cl

A
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Figura 2. Estrutura quimica da terbuthylazine

A utilizacao do terbuthylazine tornou-se uma alternativa no manejo de plantas
daninhas na cultura de milho (Kebede; Anbasa, 2017; Currie; Geier, 2018; Bottcher et
al.,, 2022). No Brasil, o registro deste herbicida foi concedido recentemente, em
outubro de 2020 (Brasil, 2024). Entre as principais carateristicas fisico-quimicas do
terbuthylazine destacam-se: Kow = 3,4, solubilidade em &gua a 20°C de 6,6 mg L™,
pKa = 1,9 e presséao de vapor de 0,152 mPa (PPDB, 2024b), podendo apresentar um
potencial de lixiviagdo mais baixo que o atrazine e, consequentemente, menor
contaminacao de aguas superficiais e subterraneas (StipiCevic et al., 2015).

A utilizacdo de herbicidas de forma isolada n&o é préatica recomendada, pois a
mistura de herbicidas amplia o espectro de agao, viabilizando o controle de plantas
daninhas tolerantes e bibtipos resistentes. Além disso, a combinacao de herbicidas,
misturados em tanque ou em aplicacdo sequencial, reduz a pressao de selecgao,
prevenindo o surgimento de novos bio6tipos resistentes, e possibilita a utilizacdo de
doses mais baixas, evitando problemas com residuos para o ambiente ou carryover
(Agostineto et al., 2015; Freitas et al., 2024).

O nicosulfuron também ¢é um herbicida utilizado na cultura de milho,
frequentemente em associagdo com outros herbicidas. Este herbicida inibe a
acetolactato sintase (ALS) e é eficaz no controle de plantas daninhas gramineas e
algumas eudicotiledéneas (Mendes e Silva et al., 2022). Além disso, o nicosulfuron
também é utilizando em subdose em cultivos consorciados de milho com braquiaria
no sistema de integracdo lavoura-pecuaria (Freitas et al., 2005), para retardar o
crescimento da planta de cobertura.

Diante das informagbes apresentadas, torna-se necessario avaliar o

comportamento ambiental do terbuthylazine em relagao ao atrazine em diferentes
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solos. Estudos sobre a dindmica ambiental de herbicidas podem ser realizados por
meio da determinac&o da sor¢céo e dessorgao e dissipagao no ambiente, pois esses
processos sdao fundamentais na disponibilidade do herbicida no solo (Silva et. al.,
2007). Além de garantir a segurangca ambiental, € essencial que o herbicida tenha
eficiéncia agronémica, sendo capaz de controlar as plantas daninhas presentes na
area, e assim, reduzir as perdas em decorréncia da interferéncia dessas plantas.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi determinar a sor¢cdo e dessorcao dos
herbicidas atrazine e terbuthylazine em cinco solos com caracteristicas distintas, a
dissipacédo a campo apos a aplicagao para o controle de plantas daninhas das maiores
doses de bula recomendadas, além de avaliar a eficiéncia agrondmica no controle de
plantas daninhas, nas maiores e menores doses de bula desses herbicidas, aplicados

de forma isolada ou associados ao nicosulfuron.
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Resumo

Os herbicidas atrazine e terbuthylazine, do grupo quimico das triazinas, inibem
o fotossistema Il. Esses herbicidas sao indicados para aplicacdo em pré ou pos-
emergéncia inicial para o controle de plantas daninhas eudicotiledéneas e algumas
monocotiledéneas na cultura do milho. O atrazine é um herbicida utilizado para este
fim; no entanto, devido ao seu alto potencial de lixiviagao, pode causar contaminagao
das aguas superficiais e subterraneas, razao pela qual tem sido banido em diversos
paises. Diante disso, é necessario a busca por herbicidas alternativos ao atrazine.
Nesse contexto, o terbuthylazine tém sido indicado para substituicdo do atrazine,
embora existam poucas informacdes sobre seu comportamento em solos tropicais. O
objetivo desta pesquisa foi comparar as isotermas de sorcdo do atrazine e
terbuthylazine em cinco solos com diferentes atributos. Para tal, avaliou-se quatro
solos tropicais coletados no Brasil com argila do tipo 1:1 (Cambissolo — CAM),
Latossolo Vermelho-Amarelo com textura argilosa — LVA1, Latossolo Vermelho-
Amarelo com textura franco argilo-arenosa — LVA2 e Argissolo — ARG) e um solo
coletado na Bolivia com argila do tipo 2:1, Planossolo (PLA). Cinco concentragdes dos
herbicidas atrazine e terbuthylazine (0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mg L") foram utilizadas
para quantificacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), em estudo de
batch (batelada de lote) em equilibrio. As isotermas de sor¢cao foram ajustadas para o
modelo de Freundlich. A Constante de Freundlich (Kf) determinada no ensaio
cromatografico e a porcentagem de sorcao variou de 0,58 a 1,60 e 9% a 25% para a
atrazine e de 1,28 a 4,19 e 10% e 49% para terbuthylazine, na seguinte ordem: PLA
>LVA 2> LVA 1> ARG > CAM. Os fatores que mais influenciaram a sor¢ao foram o
tipo de argila (2:1 ou 1:1), capacidade de troca catiénica, cations trocaveis, teores de
matéria organica no solo e a porcentagem de argila. Em relacdo a dessorcao, nao foi
possivel determinar esse parametro. Conclui-se que o terbuthylazine possui maior

capacidade sortiva, representando menor risco de lixiviagado em relagao ao atrazine.

Palavras-chave: CLAE; triazinas; comportamento no ambiente
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1. Introducao

Herbicidas sdao empregados para controlar plantas daninhas, de modo a
possibilitar que o cultivo alcance o maximo potencial produtivo. Além disso, 0s
herbicidas proporcionam reducdo nos custos, maior rapidez em relacdo a outros
métodos de controle de plantas daninhas, viabilizando o cultivo em areas extensas
(Pontes Junior et al., 2022).

No Brasil, o atrazine (6-chloro-4-N-ethyl-2-N-propan-2-yl-1,3,5-triazine-2,4-
diamine) (PPDB, 2024a) é o terceiro herbicida mais utilizado, ficando atras apenas do
glyphosate e do 2,4-D (IBAMA, 2022). Esse herbicida pertence ao grupo quimico das
triazinas, e seu mecanismo de acao esta relacionado a inibicdo do transporte de
elétrons do fotossistema Il (PSll) para o fotossistema | (Mendes et al., 2022). O
atrazine é reconhecido por sua alta seletividade para culturas como de milho, sorgo e
cana-de-acucar, sendo aplicado em pré ou pds-emergéncia inicial tanto das plantas
daninhas quanto das culturas. Assim, este herbicida € amplamente usado para o
controle de eudicotiledéneas e algumas monocotiledéneas (Rodrigues; Almeida,
2018).

O uso em larga escala do atrazine, com doses elevadas entre 1,25 e 4,0 kg i.a.
ha' (Rodrigues; Almeida, 2018), aliado & meia vida em média de 75 dias, dependendo
das condicdes climaticas (PPDB, 2024a), e ao seu alto potencial de lixiviagéo,
especialmente em solos com baixos teores de argila e matéria organica (MO) (Urseler
et al., 2022), tém contribuido para a contaminacdo de aguas subterrdneas e
superficiais. Em pesquisas sobre a contaminacao por pesticidas, o atrazine foi o0 mais
detectado nas amostras de agua (56%), sendo encontrado em 43% dos casos por
amostragem aleatéria, e foi também o mais detectado em estudos de amostragem
passiva, que envolvem coletas realizadas ao longo do tempo (68%) (Araujo et al.,
2022).

Em decorréncia desses problemas ambientais, o uso do atrazine foi proibida na
Uni&do Europeia, em alguns paises da Africa e na América do Sul, sendo o Uruguai o
primeiro a proibir seu uso (PAN, 2024). No Brasil, ja ha propostas para restringir seu
uso (Janary Junior, 2024). Assim, se faz necessario a busca por herbicidas
alternativos ao atrazine, que mantenham o amplo espectro de controle de plantas
daninhas, aliado a sustentabilidade ambiental. O terbuthylazine (2-N-tert-butyl-6-
chloro-4-N-ethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine) (PPDB 2024b), outro herbicida do grupo
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das triazinas que também inibe o PSII, tem se mostrado uma alternativa para substituir
0 atrazine no manejo de plantas daninhas na cultura de milho (Karam; Melhoranga,
2007, Bottcher et al., 2022).

Apos aplicacdo, os herbicidas podem sofrer transformagdes, transporte ou
retencao no solo (Silva et al., 2007), influenciados pelos processos de sorgao e
dessorcao. A sorcao refere-se a retengcao de moléculas organicas ou ions, sem
distinguir os fenébmenos de adsorg¢ao, absor¢ao ou precipitagdo (Silva et al., 2007). A
intensidade da sor¢do depende dos atributos fisicos e quimicos do solo (teor de argila,
matéria organica (MO), pH, capacidade de troca catiénica (CTC) e area superficial dos
coléides do solo) e das caracteristicas quimicas do herbicida como constante de
dissociacao acida (pKa), coeficiente de particdo octanol/dgua (Kow) e solubilidade
(Bonfleur et al., 2022).

Uma vez sorvido aos coloides do solo, o herbicida pode retornar para a solugao
por meio de um processo denominado dessorcao (Silva et al., 2007). Maiores valores
de dessorgao indicam uma sor¢ao fraca, que pode ser facilmente revertida. Todavia,
valores baixos de dessorcado indicam uma elevada afinidade do adsorvato (colbides
do solo) com o herbicida (Oliveira Jr, 2011). Esses processos regulam a quantidade
de herbicida presente na solu¢éo do solo, determinando sua persisténcia, mobilidade,
lixiviagao e biodisponibilidade no meio, para ser absorvido pelas plantas (Silva et al.,
2007).

A pesquisa sobre sorcdo e dessorcao € crucial para compreender o
comportamento dos herbicidas no solo, pois permite determinar de maneira
antecipada o potencial de contaminacao do ambiente, sobretudo de dguas superficiais
e subterraneas (Bonfleur et. al, 2022), além de contribuir para o entendimento da
eficiéncia agronémica no controle de plantas daninhas. Nesse contexto, o presente
trabalho teve como objetivo determinar a sorcao e dessorcao dos herbicidas atrazine

e terbuthylazine em cinco solos de caracteristicas fisico-quimicas distintas.

2. Material e métodos

2.1 Coleta e Caracterizacao de Solos
Amostras de cinco solos tropicais foram utilizadas nesta pesquisa, quatro solos
coletados no Brasil com argila do tipo 1:1 (Cambissolo — CAM), Latossolo Vermelho-

Amarelo com textura argilosa — LVA1, Latossolo Vermelho-Amarelo com textura



20

franco argilo-arenosa — LVA2 e Argissolo — ARG) e um solo coletado na Bolivia com

argila do tipo 2:1, Planossolo (PLA) (Tabela 1).

Tabela 1 - Descricdo dos solos e locais de coletas.

Solos avaliados (Classificaco) Local de coleta Coordenadas
Argissolo (ARG) B MG 42°50/24,3°W
Cambissolo (CAM) grr:;')lrios-MG, ig:ig;?é\?v
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVAT) \B/ir%(;?Ia-MG, ig:gggg;\?\/
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA2) \éir%‘;?‘la'MG’ ig:gg:ig:g:\?\,
Planossolo (PLA) léy:,?;adura’ ég:gggig\?v

As amostras foram coletadas na camada 0-20 cm, em areas sem historico de
utilizacdo dos herbicidas estudados. As amostras coletadas foram secas a sombra,
homogeneizadas, passadas em peneira com malha de 2 mm. Parte da amostra foi
enviada para analise quimica e fisica (Tabela 2), conforme a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa, 1997), e o restante do solo foi
armazenado a sombra até seu uso para os estudos de sorcdo e dessorcdo de

herbicidas.
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Tabela 2. Resultados das analises fisicas e quimicas dos solos.

ANALISE QUIMICA

Solo pH P K Ca* Mg* AP* H+Al SB CTC (t) T \' m MO P-Rem
H-O mg dm cmols dm3 % dagkg!' mglL"’
ARG 4,70 1,9 39 0,47 0,13 0,3 3,96 0,70 1,00 4,66 15,0 30,0 1,61 13,0
CAM 584 25,8 65 1,47 0,39 0 0,9 2,03 2,03 2,93 69,3 0 0,47 46,1
LVA1 5,82 23,3 89 2,88 1,17 0 2,4 4,28 4,28 6,68 64,1 0 2,44 33,0
LVA 2 570 71 76 2,48 0,98 0,1 3,63 3,65 3,75 7,28 50,1 2,7 2,30 25,6
PLA 6,98 140,7 73 6,05 2,04 0 0,5 8,28 8,28 8,78 94,3 0 1,75 49,0

ANALISE FISICA

Classificacao

Solo Areia Silte Argila Atividade da argila* textural Tipo de solo
------------------- Kg Kg'
ARG 0,311 0,073 0,616 Baixa (1:1) Muito Argilosa Argiloso
CAM 0,761 0,080 0,159 Baixa (1:1) Franco-arenosa Arenoso
LVA 1 0,416 0,106 0,478 Baixa (1:1) Argila Argiloso
LVA 2 0,510 0,140 0,350 Baixa (1:1) Franco-argilo-arenosa Argiloso
PLA 0,608 0,114 0,278 Alta (2:1) Franco-argilo-arenosa Textura Média

*Refere-se a capacidade de troca de cétions relativa a fragao argila, sem correcdo para carbono, calculada pela expressao: Valor T (cmolc kg-1) x 1.000 /
contetdo de argila (g kg-1). Atividade alta (Ta) corresponde a valor igual ou superior a 27 cmolc kg-1 de argila, e atividade baixa (Tb). (EMBRAPA).
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2.2 Condicoes cromatograficas

Inicialmente foram determinadas as condi¢ées cromatogréficas e a curva
analitica para posterior determinacdo do tempo de equilibrio, sorcao e dessorcéao.

A quantificagdo dos herbicidas atrazine e terbuthylazine foi realizada por meio
do sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia - CLAE (do inglés High
Performance Liquid Chromatography - HPLC), modelo Shimadzu. O equipamento
utilizado conta com um detector de arranjo de fotodiodos (Shimadzu SPD- M20A),
coluna C18 de aco inox (Shimadzu VP-ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i.,5 pm
de tamanho de particula).

As condi¢gdes cromatograficas foram otimizadas para cada herbicida. A fase
movel consistiu de acetonitrila e agua (acidificada a 0,01% (v/v) com &cido fosférico)
na proporgado 40:60 (v:v) para atrazine e 50:50 (v/v) para terbuthylazine, volume de
injecao de 20 L, fluxo de 1 mL min"" e comprimento de onda de 221 e 223 nm, para
atrazine e terbuthylazine, respectivamente.

Os parametros para validagdo da curva analitica determinados foram:
seletividade, linearidade e limite de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) para ambos
os herbicidas estudados (OECD, 2000). A seletividade foi avaliada analisando os
sobrenadantes resultantes da agitacédo de 2 g de solo com 10 mL de solu¢éo de CaClz
0,01 mol L' isenta e com a presenca dos herbicidas ap6s 24h de agitacdo. O método
€ considerado seletivo quando ndo se observa picos cromatograficos eluidos no
mesmo tempo de retencao dos analitos.

A curva analitica foi estabelecida utilizando concentracdes crescentes dos
herbicidas nos valores de: 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 7,0 mg L' em CaClz 0,01
mol L', em triplicata. A linearidade foi determinada por padronizacdo externa e
expressa como uma equacao matematica para o calculo da concentracdao do analito
na amostra real. A equacao da reta é dada por: y = a + bx, onde y é a resposta medida
(area do pico); x a concentracdo do herbicida em solucéo; a € o coeficiente linear; e b
o coeficiente angular.

O LD e LQ sao definidos como a menor quantidade de analito na amostra que
pode ser detectada e a menor quantidade de analito na amostra que pode ser
quantificado com precisdo e exatiddao. Ambos os limites foram estimados a partir da

curva analitica por método simplificado, seguindo as equacgbes: LD =3,3 s b'e LQ =
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10 s b', onde s é o desvio padrdo da resposta sem a presenca do herbicida; e b a

inclinacao (coeficiente angular) da curva analitica

2.3 Tempo de equilibrio

Apbs a definicdo das condigbes cromatograficas e dos parametros da curva
analitica, foi determinado o tempo necessario para o equilibrio da sorcédo dos
herbicidas no solo, utilizando o método “batch equilibrium” (OECD, 2000).

O experimento foi realizado em ftriplicata. Para ambos os herbicidas, foram
adicionadas 10 mL solugéo do herbicida em solucdo aquosa de CaCl2 0,01 mol L' na
concentracdo de 6 mg L™, preparada a partir da solucdo estoque em tubos Falcon de
50 mL, cada um contendo 2 g de solo. Em seguida, os tubos foram colocados em um
agitador vertical a 80 rpm por diferentes periodos (0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 16 e 24
h) a 26 + 2 °C. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 7
min. Parte do sobrenadante foi filtrado em filtro de seringa com membrana PTFE de
0,45 pm e transferido para vials de 1,5 mL para analise por CLAE. O tempo de
equilibrio foi determinado como o periodo em que nao se observou alteragdo na

concentracdo do analito nas solugcdes analisadas.

2.4 Sorcao e dessorcao

Apb6s a determinacdo do tempo de equilibrio, a sorcdo dos herbicidas foi
analisada conforme etapas descritas pela OECD (2000). Solugdes de trabalho foram
preparadas a partir da solucéo estoque de cada herbicida, nas concentracdes de 0,5;
1,0; 2,0; 4,0; 6,0 mg L' em solug&o aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L. Adicionou-se 10
mL dessa solugao em tubos de polipropileno contendo 2 g de solo, em triplicata, onde
estes foram agitados a 80 rpm no tempo de equilibrio (4 h) estimado anteriormente
para cada solo. Ap6s agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 4.000 rpm por 7
min. O sobrenadante foi retirado e filtrado por filtro de seringa (membrana PTFE de
0,45 um) diretamente para “vials” de 1,5 mL, para posterior analise por CLAE.

A quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs), em mg kg™, foi determinada por
diferenca entre a quantidade inicial de solugéo de trabalho adicionada ao solo (Ct), em
mg L, e a quantidade encontrada na solucéo de equilibrio (Ce), em mg L. A partir
dos resultados obtidos, foram construidas as isotermas de sor¢cdo no programa

SigmaPlot 14.0® (Systat Software) aplicando a equacéo de Freundlich: (K7): Cs = Kf
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[Ce]™", onde Cs é a concentracdo sorvida; Kr o coeficiente de sorcdo; Ce a
concentracdo em equilibrio; e 1/n o indice de intensidade de sor¢édo. A porcentagem
sorvida foi determinada calculando a massa de herbicida sorvida em relacdo a massa
do herbicida adicionado considerando a maior dose utilizada na sorcdo. Onde %
sorvida = 100 - (Va x Ce) X 100 / (Va x Ca), sendo, Vavolume adicionado no ensaio de
sorcdo (mL), Ce concentracdo de equilibrio apés o ensaio de sorcdo (mg L"), Ca
concentragdo da solugéo adicionada (mg L™)

Com os valores de Ki, foi realizado a andlise de componentes principais
utilizando o programa OriginPro2016, para avaliar grau de correlagdo entre o Kre o0s
atributos dos solos. O teor de MO, CTC efetiva, soma de bases (SB), pH e os teores
de argila, silte e areia foram utilizados na andlise de correlagao.

O estudo da dessorcéao foi realizado determinando a porcentagem do herbicida
sorvido que tem a capacidade de retornar para a solugdo do solo, conforme etapas
descritas pela OECD (2000). Apds o procedimento de sorcdo da maior dose estudada
(6 mg L "), foram retirados 7 mL da solugéo, sendo substituidos pelo mesmo volume
de solugao de CaCl2 sem a presenca de herbicida. Posteriormente, os tubos foram
novamente agitados a 80 rpom em tempos crescentes (0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 16
e 24 h). O sobrenadante foi filtrado em filtro de seringa (membrana PTFE de 0,45 um)
e transferido a vials de 1,5 mL para analise em CLAE.

A quantidade dessorvida foi determinada por meio da equacao: Md = (Vf x Cf)
— (Vs x Cs), onde Md é a massa dessorvida; Vfvolume final (L), Cf a concentracao
final sor¢cdo (mg L™); Vs volume da sorcéo (L) e Cs a concentracéo da sor¢do (mg L
). A porcentagem de dessorcéo foi calculada em cada ponto de tempo estudado e
plotada em fungcdo do tempo, permitindo estimar a reversibilidade do processo de
sorcdo. Assim, se o equilibrio de dessorc¢ao for atingido dentro do dobro do tempo de
equilibrio de sorcéo e a dessorgao total for superior a 75% da quantidade adsorvida,

a sorcao é considerada reversivel.

2.5 Analise de dados

Para verificar se a proximidade entre os solos, com base em suas
caracteristicas fisicas e quimicas, estd associada a semelhanga nos valores de
KfK_fKf, realizou-se uma analise de agrupamento hierarquico para facilitar a analise

exploratéria dos dados. Além disso, a analise de componentes principais foi
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empregada para identificar quais atributos do solo influenciam a sorcao dos
herbicidas, considerando os valores de KfK_fKf e os seguintes parametros: matéria
organica (MO), capacidade de troca catiénica efetiva (CTC), soma de bases (SB), pH

e teores de argila, silte e areia.

3. Resultados

3.1 Validacao do método analitico

O meétodo utilizado mostrou-se seletivo para as analises dos herbicidas atrazine
e terbuthylazine, conforme observado na sobreposicdo dos cromatogramas das
matrizes no solo CAM em solugédo de CaCl20,01 mol L', com e sem dos herbicidas
atrazine e terbuthylazine (Figura 1). Comportamento similar foi observado para os
demais solos para ambos os herbicidas (Anexo, Figura 7). Nao houve interferentes no
tempo de retencao dos herbicidas, que foram de 9,0 min para o atrazine e de 8,5 min

para o terbuthylazine.
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Figura 1. Seletividade do método cromatografico e tempo retencdo dos herbicidas
atrazine (A) e terbuthylazine (B) para o solo Cambissolo.
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O aumento da concentragdo dos herbicidas proporcionou um aumento linear
nas areas obtidas nos cromatogramas, com valores de R2 de 0,9995 para o atrazine
e de 0,9998 para o terbuthylazine (Figura 2).

A B
1200000 { y=176230 x - 1504,9 1200000 y = 158401 x - 3726,4
R2 = 0,9995 R2 =0,9998
1000000 - 1000000 -
800000 - 800000 -
3 3
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400000 - 400000 -+
200000 - 200000 -
0 0
0 1 2 3 4 5 6 i 0 1 2 3 4 5 6 7
Concentragao (mg L‘1) Concentragao (mg L‘1)

Figura 2. Curva analitica dos herbicidas atrazine (A) e terbuthylazine (B)

Os LD e LQ obtidos para o atrazine se terbuthylazine nos diferentes solos estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) obtidos para o atrazine e
terbuthylazine nos solos Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1),
Argissolo (ARG), Latossolo Vermelho-Amarelo 2 (LVA2), Planossolo (PLA).

Atrazine Terbuthylazine
Solo LD LQ LD LQ
mg L' mg L

ARG 0,01242 0,03764 0,01438 0,04357
CAM 0,00941 0,02852 0,01414 0,04285
LVA 1 0,00277 0,00841 0,02098 0,06357
LVA?2 0,00004 0,00013 0,02395 0,07259
PLA 0,03273 0,09920 0,00314 0,00952

3.2 Tempo de equilibrio
O tempo de equilibrio entre a concentracdo do analito na solucdo do solo e a
concentracdo sorvida foi alcangado apds quatro horas de contato, para ambos 0s

herbicidas, em todos os solos estudados (Figura 3, tabela 4).
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Figura 3. Estimativa da cinética de sorcao dos herbicidas atrazine (A) e terbuthylazine
(B) nos solos Argissolo (ARG), Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1
(LVA 1), Latossoso Vermelho-Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo (PLA).

3.2 Sorcao e dessorcao

As isotermas de Freundlich ajustaram-se adequadamente aos dados obtidos
para descrever a sorcdo dos herbicidas nos solos estudados (R? = 0,93) Para o
atrazine a ordem de sorcao foi: PLA > LVA 1 > LVA 2 > ARG > CAM com valores de
Kf de 1,60; 1,42; 1,06; 0,66 e 0,58. O terbuthylazine apresentou a mesma ordem de
sorgao entre os solos (PLA > LVA 1 > LVA 2 > ARG > CAM), porém, com valores de
Kf superiores aos encontrados para o atrazine, 4,19; 3,32; 2,69; 1,32 e 1,28,
respectivamente. Em todos os solos, o terbuthylazine apresentou de 2% a 12% maior

sorcao do que atrazine (Figura 4, Tabela 5)
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Figura 4. Isotermas de sorgao do atrazine e terbuthylazine para os Argissolo
(ARG), Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1), Latossoso
Vermelho-Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo (PLA).
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Tabela 5. Equacéo da isotermas, coeficientes de sor¢éo (Kf), R? e porcentagem de
sorcdo para os herbicidas atrazine e terbuthylazine nos solos Argissolo (ARG),
Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1), Latossoso Vermelho-
Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo (PLA).

Solo Equacao Kf R2 % Sorcao
Atrazine
ARG Cs = 0,66*Ce%*® 0,66 0,93
CAM Cs = 0,58*Ce%® 0,58 0,97
LVA 1 Cs = 1,06*Ce%* 1,06 0,95
LVA 2 Cs =1,42*Ce%" 1,42 0,99 16
PLA Cs = 1,60*Ce%% 1,60 0,96 22
Terbuthylazine
ARG Cs =1,32*Ce0,63 1,32 0,93 13
CAM Cs = 1,28*Ce%% 1,28 0,96 8
LVA 1 Cs =2,69*Ce0,55 2,69 0,96 18
LVA 2 Cs = 3,32*Ce0,55 3,32 0,98 27
PLA Cs = 4,19*Ce%% 419 0,98 34

Os solos de menor similaridade apresentaram maiores diferencas entre os

valores de Kf. Ha uma grande distingdo entre as caracteristicas dos solos PLA e CAM,

que tiveram maior diferenga entre os valores de Kf. Por outro lado, LVA 1 e LVA 2

apresentam menor diferenga entre si e menor diferenca entre os valores de Ki, e o

mesmo pode ser observado entre os solos ARG e CAM (Figura 5).
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Figura 5. Dendrograma dos solos Argissolo (ARG), Cambissolo (CAM), Latossolo
Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1), Latossoso Vermelho-Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo
(PLA), considerando teor de MO (MO), CTC efetiva, soma de bases (SB), pH e os
teores de argila, silte e areia.

A andlise de componentes principais mostrou que as caracteristicas do solo
como teor de silte, SB e CTC tem maior influéncia na sorcdo dos herbicidas, pois
apresentaram correlacdo acima de 0,8 (Tabela 6). Essa informacao também pode ser
encontrada na Figura 6 que mostra tais variaveis mais proximas aos coeficientes de
sorcdo do atrazine e de do terbuthylazine. Entretanto, outros fatores também
influenciam na sorcdo dos herbicidas como por exemplo o pH, que apresentou
correlacao 0,70 e 0,77 com os coeficientes de sorcdo. Algumas caracteristicas
apresentaram maior influéncia na sor¢cao em cada tipo de solo. A sor¢ao no solo PLA
foi influenciada principalmente pela soma de bases (SB) e pela CTC efetiva (CTC) que
sdo as caracteristicas mais proximas deste solo de acordo com a primeira componente
principal. No solo LVA2 e LVA1 o teor de MO teve maior impacto, observando o gréafico
a partir do eixo da segunda componente principal. Nos demais solos (ARG e CAM) e

também no LVA 1 o teor de argila foi caracteristica mais relevante (Figura 6, tabela 6).
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Figura 6. Gréfico biplot obtido pela combinacao linear das variaveis relacionadas aos
solos Argissolo (ARG), Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1),
Latossoso Vermelho-Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo (PLA). considerando teor de MO

(Matéria organica), CTC efetiva, soma de bases (SB), pH e os teores de argila, silte e

areia.
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Tabela 6. Analise de correlagdo entre o Kf atrazine, Kf terbuthylazine, teor de MO
(MO), CTC efetiva, soma de bases (SB), pH e os teores de argila, silte e areia.

pH SB CTC MO Areia Silte Argila Kf At Kf Ter
pH 1,00 0,93 0,92 0,03 0,61 0,47 -0,67 0,70 0,77
SB 0,93 1,00 1,00 0,33 0,28 0,57 -0,37 0,86 0,92
CTC 0,92 1,00 1,00 0,34 0,26 0,57 -0,34 0,87 0,92
MO 0,03 0,33 0,34 1,00 -0,66 0,66 0,54 0,62 0,59

Areia 0,61 0,28 0,26 -0,66 1,00 0,05 -0,99 0,04 0,08
Silte 0,47 0,57 0,57 0,66 0,05 1,00 -0,21 0,87 0,82
Argila -0,67 -0,37 -0,34 0,54 -0,99 -0,21 1,00 -0,17 -0,21
Kf At 0,70 0,86 0,87 0,62 0,04 0,87 -0,17 1,00 0,99
Kf Ter 0,77 0,92 0,92 0,59 0,08 0,82 -0,21 0,99 1,00




32

Nao foi possivel determinar a dessor¢éo do atrazine e terbuthylazine nos solos

e doses utilizadas, pois os valores obtidos ficaram abaixo dos LD e LQ.

4. Discussao

A sorcao dos herbicidas é influenciada pela CTC do solo, pelos teores de MO,
argila e demais fatores, que juntos reduzem a disponibilidade do herbicida na solugéao
do solo (Oliveira Junior; Regitano, 2009).

O solo PLA apresentou maior Kf para os dois herbicidas estudados, resultando
em maior capacidade sortiva. Esse solo se destaca em relagado aos demais devido ao
elevado valor de CTC (8,28 cmol. dm™®). Essa carateristica do exerce grande influéncia
na sorcdo dos herbicidas no solo. Assim, quanto maior a CTC maior sera a sor¢ao
(Silva et al., 2007; Sharipov et al., 2021). Essa maior capacidade sortiva pode estar
relacionada a presenca de argila de alta atividade (Tabela 2), caracterizada por
minerais 2:1, como ilita, clorita, vermiculita, montmorilonita e esmectita, que
apresentam maior CTC em comparagao com solos contendo argilas 1:1, com caulinita
e haloisita, tipicas de solos intemperizados (Bonfleur et al., 2022). Essa interacéo
entre o herbicida e argila pode ocorrer pois 0 herbicida classificado como uma base
fraco com a presenca de triazina, pode ter grupos NH protonados que podem ser
sorvidos devido as cargas negativas dos argilominerais, considerando que o pH na
superficie dos argilominerais pode ser inferior ao presente na solucao REZENDE et,
al., 2011).

O solo PLA também apresentou o maior valor de SB, determinado pela
somatdria de cations trocaveis como de Ca®* e Mg?*, sugerindo uma possivel relacéo
entre a sor¢do e a presenca desses céations. O Ca?* e Mg?* podem competir com as
moléculas dos pesticidas por sitios de adsorcdo ou originar sitios de ligacao,
favorecendo a associacao entre argilas e hidréxidos (Li et al. 2004, Bessac et al., 2011;
das Chagas et al., 2020). Estudos computacionais indicam que a molécula de atrazine
pode interagir com Ca®* por meio de interacées dipolo-dipolo induzido, e os complexos
formados podem interagir com a argila presente no solo (Bessac et al., 2011, Bessac
e Hoyau, 2013).

Nos Latossolos brasileiros a sor¢é&o foi mais influenciada pelo teor de MO,
especialmente no LVA 2. Os teores de MO afetam a sor¢ao do atrazine (Boivin, 2005)
e do terbuthylazine (Radka KodeSova, 2011), como observado em diferentes solos
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(Radka KodeSova, 2011). No entanto, a sorcdo desses compostos ndao depende
apenas das concentragdes da MO, mas também no grau de humificagdo dessa MO
(Dousset et al.,, 1994). A parte da MO que exerce maior influéncia na sorcdo do
atrazine e do terbuthylazine sao as substdncias humicas, caracterizadas por
agregados de substancias organicas diversas, unidas entre si por ligacées de
hidrogénio e interagdes hidrofébicas fracas, formando um arranjamento
supramolecular (Baldotto et al., 2014).

Diversos mecanismos de ligagdo podem ocorrer na sor¢ao das triazinas como:
ligacdes ibnicas entre grupos carboxilato de &cidos humicos e atomos N heterociclicos
protonados e amina da triazina; ligagdes de transferéncia de carga (11-17) entre o anel
de triazina, doador de elétrons, e porcdes estruturais dos acidos humicos, que atuam
como doadoras ou aceptoras de elétrons complementares; e ligacdes de hidrogénio
entre grupos complementares adequados do acidos humicos e da triazina (Senesi et
al., 1995).

No solo LVA2 também foi possivel observar que o silte influencia o Kf dos
herbicidas. Essa correlacao entre silte e a sor¢ao foi confirmada em uma meta-analise
sobre a sor¢cao do atrazine e as propriedades do solo, onde a correlagdo com o silte
foi maior do que com a argila (Ling Ou, 2018). No entanto, a sorcdo do atrazine
também pode estar correlacionada negativamente com o teor de silte (Peter, 2002).
O efeito do silte na sorgéao de herbicidas € pouco compreendido em compara¢cdo com
a argila, sendo necessarias mais pesquisas para entender sua influéncia na sorgao
desses compostos.

Nos demais solos, o teor de argila, além da MO, pode ter influenciado a sor¢ao
dos herbicidas. Os solos LVA 1 e ARG, com maiores teores de argila (48% e 62%) e
MO (2,44 e 1,61%), tiveram maiores valores de Kf em relagdo ao solo CAM, que
possui 16% de argila e 0,47% de MO. A argila possui uma superficie especifica maior
em comparagdo com a areia, resultando em uma CTC mais elevada (Sharipov et al.,
2021). Isso reduz a disponibilidade dos herbicidas em solugdo no solo argiloso,
quando comparado ao solo arenoso (Silva et al., 2007). A fragcéo argilosa € importante
na retencao do atrazine e do terbuthylazine no solo (Langenbach et al. 2001; Martins
et al. 2018).

Nos solos estudados, o terbuthylazine teve maior capacidade sortiva, com Kf

variando de 1,28 a 4,19 e sorcao de 15 a 48%, enquanto o atrazine teve Kf entre 0,58
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a 1,6 comsorcao de 9 a 24% (Tabela 5). Resultado semelhante foi observado quando
estes dois herbicidas foram comparados em trés solos distintos, tendo os valores de
Kf variando de 1,88 a 2,33 para terbuthylazine e de 0,96 a 1,22 para o atrazine
(Doussete et al. 1994).

A substituicao de um grupo funcional na estrutura quimica de um pesticida pode
alterar sua solubilidade, volatilidade, forgas de interagcdo e mecanismos de sor¢ao,
além de mudancas na sua atividade herbicida (Oliveira Junior e Regitano, 2009). A
maior capacidade sortiva do terbuthylazine pode estar relacionado a sua menor
solubilidade (6,6 mg L") em comparagéo com o atrazine (35 mg L") (PPDB, 2024a,
PPDB, 2024b). Herbicidas com maior solubilidade em agua tendem a apresentar
baixos valores de Kf, enquanto o aumento da hidrofobicidade da molécula resulta em
maior sor¢ao aos coloides do solo (Khan, 1980 apud Bonfleur et al., 2022).

Outra caracteristica que pode influenciar a sorcdo esta relacionada ao
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), que é a relacdo entre a concentracéao de
um composto orgénico na fase octanol e sua concentragdo na fase aquosa em
equilibrio (D'agostinho; Flues, 2006). O atrazine apresenta log Kow de 2,7 e 0
terbuthylazine tem log Kow de 3,4 (PPDB, 2024a, 2024b), sendo classificados,
respectivamente, como herbicida hidrofilico e lipofilico. Herbicidas lipofilicos tendem a
se acumular na fragdo organica do solo, enquanto os hidrofilicos permanecem na
solucdo do solo (Bonfleur et al., 2022).

A diferenca observada na retencdo de atrazine e terbutilazine pode afetar sua
mobilidade e transformacdo no solo (lglesias et al., 2010). Maiores valores de Kf
determinados para o terbuthylazine podem levar a uma menor lixiviagdo quando
comparado ao atrazine (Dousset; Mouvet,1997). No entanto, espera-se que o
terbuthylazine apresente maior persisténcia no solo devido ao seu maior Kf (StipiCevi¢
et al., 2015).

5. Conclusao

O terbuthylazine apresenta maior capacidade sortiva que o atrazine, com a
sorcdo de ambos sendo influenciada pelo tipo e teor de argila, teor de MO, CTC e

cations trocaveis.
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Figura 7. Seletividade do herbicida atrazine nos solos ARG (A), LVA 1 (B),LVA 2 (C),
PLA (D) e terbuthylazine nos solos ARG (E), LVA 1 (F), LVA 2 (G), PLA (H).
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Tabela 4. Equagbes das curvas de cinética da sor¢cao do atrazine e terbuthylazine nos
solos Argissolo (ARG), Cambissolo (CAM), Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (LVA 1),

Latossoso Vermelho-Amarelo 2 (LVA 2) Planossolo (PLA).

Solo Equacéo R?
Atrazine
ARG \? =0,6021 * (1 - exp ~*13637) 0,94
CAM =0,3072 * (1 - exp ~ 18%417%) 0,88
LVA 1 \?:06412* (1 - exp ~ 418137 0,93
LVA 2 \? =0,9990 * (1 - exp ~&23€87%) 0,90
PLA =1,8135* (1 - exp ~ 863477 0,97
Terbuthylazine

ARG Y = 0,9308 * (1 - exp ~ 535087 x 0,95
CAM Y = 0,6492* (1 - exp ~+16037x) 0,90
LVA 1 Y =1,3726 * (1 - exp ~ 748037 0,93
LVA 2 Y =1,6493* (1 - exp ~ 285217 0,94
PLA Y =2,1050 * (1 - exp ~ 682037 0,99
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Capitulo 2. Eficiéncia dos herbicidas atrazine e terbuthylazine no controle

de plantas daninhas na cultura do milho
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Resumo

O atrazine € um dos herbicidas seletivos mais utilizados na cultura do
milho. No entanto, seu uso foi proibido em diversos paises devido a
contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas. Essa proibi¢cao tem levado
a busca por outros herbicidas para substitui-lo, dentre as quais se destaca o
terbuthylazine. Ambos herbicidas podem ser associados ao nicosulfuron, outro
herbicida seletivo para o milho. Considerando a possibilidade de proibicado do
atrazine no Brasil, o objetivo deste trabalho foi avaliar o terbuthylazine como seu
substituto. Dois experimentos foram conduzidos a campo, em sistema de plantio
convencional e sistema de plantio direto, respectivamente nas safras 2022/23 e
2023/24. Os tratamentos avaliados foram: atrazine (1.500 e 3.000 g i.a. ha™)
isolado e em mistura com nicosulfuron (60 i.a. ha™); terbuthylazine (700 e 1400
gi.a. ha)isolado e em mistura com nicosulfuron (50 gi.a. ha™), nicosulfuron (50
g i.a. ha') isolado e duas testemunhas (com e sem capina). O controle,
densidade e acumulo de matéria seca das plantas daninhas foi avaliado aos 10,
20, 30 dias apds plantio. No final do ciclo da cultura foi medida a altura de
insercao da espiga e altura da planta, produtividade e indice de dificuldade de
colheita mecanizada. O atrazine e o terbuthylazine, aplicados isoladamente em
suas doses mais altas, proporcionaram bom indices de controle de plantas
daninhas eudicotiledéneas, com valores acima de 88%. No entanto, esses
herbicidas nao controlaram monocotiledéneas, independente da dose. Melhores
taxas de controle de plantas daninhas monocotiledéneas e eudicotiledéneas,
valores acima de 85%, foram verificadas nos tratamentos com nicosulfuron,
aplicado isoladamente e em mistura com atrazine ou terbuthylazine,
independente da dose. Considerando a semelhanga na eficacia de controle de
plantas daninhas, com e sem mistura com o nicosulfuron, o terbuthylazine pode

ser uma opg¢ao para substituir o atrazine.

Palavras-chave: Nicosulfuron, mistura de herbicidas, produtividade,

eudicotiledbneas, monocotiledbneas
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1. Introducao

O controle de plantas daninhas é fundamental para manter a
produtividade dos cultivos (Strehlow et al., 2020), pois essas plantas competem
por recursos como agua, nutrientes, luz e espago fisico, reduzindo o crescimento
e rendimento da cultura. Além disso, algumas plantas daninhas podem ser
hospedeiras de pragas e doencas, e dificultar operacdes de tratos culturais e
colheita (Thiel et al., 2018; Galon et al., 2023). O controle quimico, por meio de
herbicidas, € a estratégia de manejo de plantas daninhas o mais comum, devido
ao baixo custo, alta eficiéncia e praticidade na sua utilizagado (Pontes Junior,
2022). No Brasil, os herbicidas mais utilizados sao glyphosate, 2,4-D e atrazine
(IBAMA, 2022, Merotto et al., 2022).

O atrazine 6-chloro-4-N-ethyl-2-N-propan-2-yl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
(PPDB a, 2024), pertencente ao grupo quimico das triazinas e atua inibindo o
transporte de elétrons no fotossistema Il (PSIl) (Mendes e Silva et al., 2022).
Esse herbicida é seletivo para o milho, sendo um dos herbicidas mais utilizados
para o controle de plantas daninhas nesta cultura, com aplicagées em pré ou
pds-emergéncia, frequentemente em mistura com outros herbicidas. Embora o
atrazine seja amplamente utilizado em paises como a China e os EUA
(Albuquerque et al., 2020), seu uso foi proibido na Alemanha e ltalia em 1996
(Szewczyk et al., 2020) e em toda a Unido Europeia a partir de 2004, devido a
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas (Bethsass; Colangelo,
2006). Na América do Sul, o Uruguai foi o primeiro a proibir seu uso (PAN, 2024),
e no Brasil ja existem propostas para restringi-lo ou bani-lo (Janary Junior, 2024).

A proibicdo do atrazine em diversos paises e sua possivel restricao em
outros, resultaram na utilizacdo de outros herbicidas, como o terbuthylazine (2-
N-tert-butyl-6-chloro-4-N-ethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine, outro herbicida do
grupo das triazinas que também inibe o PSIl — Acopladores da D1 serina 264 —
(grupo 5) (HRAC, 2024; PPDB, 2024a). No Brasil, o registro do terbuthylazine foi
concedido em outubro de 2020 (Diario Oficial da Unido, 2024), sendo uma opg¢ao
para substituir o atrazine. No entanto, ainda existem poucos estudos sobre sua
eficiéncia no controle de plantas daninhas nas condi¢cdes brasileiras.

Para melhorar o espectro de controle de plantas daninhas, especialmente

de espécies tolerantes e bibtipos resistentes a herbicidas, recomenda-se a
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associacao ou mistura de herbicidas de diferentes mecanismos de acao. O
nicosulfuron, um herbicida seletivo para o milho que atua inibindo a acetolactato
sintase (ALS), é frequentemente usado em mistura com atrazine para melhorar
o controle de plantas daninhas gramineas e algumas eudicotiledéneas (Mendes
e Silva et al., 2022). Além disso, o0 nicosulfuron também é usado em subdose em
sistemas de integracao lavoura-pecuaria (ex.: milho e braquiaria), para retardar
o crescimento de cultivos de cobertura (Freitas et al., 2005). No entanto, as
interacdes entre o nicosulfuron e o terbuthylazine no manejo de plantas daninhas
na cultura do milho ainda nao foram investigadas.

Dessa forma, o presente estudo teve como objetivo avaliar a eficacia do
atrazine e terbuthylazine, isolados e em mistura com nicosulfuron no controle de

plantas daninhas em pés-emergéncia na cultura do milho.

2. Material e Métodos

2.1 Area experimental e plantio de milho

Dois experimentos foram conduzidos em areas com diferentes histéricos
de manejo (plantio direto e convencional) na Unidade de Ensino Pesquisa e
Extensdo em Producdo de Grandes Culturas e Bioenergia (UEPE-GCBE
Aeroporto) do Departamento de Agronomia da Universidade Federal de Vigosa
(UFV), Vigosa-MG (Figura 1).
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Figura 1. Local de conducao dos experimentos na Unidade de Ensino Pesquisa
e Extensdo em Producdo de Grandes Culturas e Bioenergia (UEPE-GCBE
Aeroporto) do Departamento de Agronomia da Universidade Federal de Vigosa.
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O Experimento | (preparo convencional) foi conduzido de novembro de
2022 a abril de 2023, em area preparada com aragcdo e duas gradagens
realizadas trés dias antes do semeio. O experimento Il (plantio direto) conduzido
de outubro de 2023 a marco de 2024, em area com mais de 10 anos de sistema
de plantio direto, a qual foi dessecada com a aplicacdo de 1,80 kg e.a. ha™' de
glyphosate, combinado com 0,670 kg e.a. ha™ de 2,4-D, 15 dias antes do semeio.
Ambas as areas possuem Latossolo Vermelho Amarelo (LVA), mas suas
caracteristicas fisico-quimicas diferem devido ao tipo de manejo adotado (Tabela

1),

Tabela 1 - Resultados das analises fisicas e quimicas dos solos (0-20 cm de profundicdade)
das areas onde foram conduzidos os experimentos | e Il, nos anos 2023/2024 e 2023/2024,
respectivamente.

Andlise fisica
Solo Areia Silte p Argila Classe textural
(dag Kg™)
Exp | 51 14 35 Franco argilo arenoso
Exp Il 45 16 39 Franco-argilosa
Andlise quimica
Sol pH P K Ca* Mg* AP H+Al SB t T v m MO P-Rem
olo
(H20) (Mg dm?3)  —mmeemmmmmommmooee e (Cmole dmM3)----mmmmmmmmmmmmmee ---(%)---  (dag kg™) (mg L™

Exp | 57 71 76 248 098 0,10 3,63 3,65 3,75 7,28 50,1 2,7 2,30 25,6
Exp Il 62 84 50 23 1,00 0,00 1,98 3,34 344 542 635 O 2,28 28,60

V: saturacao de bases, SB- soma de bases; T: CTC total, t: CTC efetiva; MO: MO, P-rem: Fosforo remanescente,
pH: potencial hidrogenionico, m: saturacdo por aluminio.

*Analises realizadas segundo a metodologia da Empresa de Brasileira de Pesquisa e Agropecudria - Embrapa,
1997.

Os dados climaticos referentes a precipitacao e temperaturas durantes os

periodos experimentais estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Dados de precipitacao e temperatura minima e maxima nos meses de
conducgao experimentos | e Il, conduzidos nas safras 2022/23 e 2023/24. Fonte:
(INMET, 2024).

O hibrido utilizado foi DKB290PRO2 (Dekalb), semeada com
espacamento entre linhas de 80 cm e 65.000 sementes por hectare. A adubacéao
de plantio de plantio foi de 400 kg ha™' do fertilizante formulado NPK (04-28-16),
com base na analise fisico-quimica do solo (Tabela 1) e na recomendacao para
a cultura (Vergutz et al., 2017), sendo distribuida no sulco de plantio. No estagio
V4 do milho foram realizadas duas adubacdes de cobertura, com de 300 kg ha”
' de ureia (46% de N). As demais etapas realizadas como aplicacdo dos
herbicidas, avalicoes e andlise estatistica foram semelhantes para ambos os

experimentos conduzidos.
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2.2 Delineamento experimental

Os experimentos foram conduzidos em blocos casualizados (DBC), com
quatro repeticdes. Ambos experimentos foram constituidos de 11 tratamentos
(Tabela 2), os herbicidas atrazine (AclamadoBR®, 500 g L~', Ourifino) e
terbuthylazine (Sonda®, 500 g L', IHARA) na menor (D1) e maior (D2) dose de
bula recomendada para a cultura de milho, de forma isolada e associada ao
herbicida nicosulfuron (Stoy®, 40 g L', Rotam), o qual foi aplicado na maior dose
de bula. Além de parcelas que néo receberam tratamento e parcelas capinadas
manualmente durante todo o ciclo. As parcelas eram de 5 metros de

comprimento e 4 metros de largura.

Tabela 2. Tratamentos avaliados nos experimentos | e Il, conduzidos nas safras
2022/23 e 2023/24.

Tratamentos Dose (gi.aha') Dose (L ha' PC)
1 Capina - -
2 Sem capina - -
3 Atrazine D1 1500 3
4 Atrazine D2 3000 6
5 Atrazine D1 + Nicossulfuron 1500 + 60 3+15
6 Atrazine D2 + Nicossulfuron 3000 + 60 6+1,5
7 Terbuthylazine D1 700 1,4
8 Terbuthylazine D2 1400 2,8
9 Terbuthylazine D1 + Nicossulfuron 700 + 60 1,4+1,5
10 Terbuthylazine D2 + Nicossulfuron 1400 + 60 2,8+1,5
11 Nicossulfuron 60 1,5

PC: Produto comercial

2.3 Aplicacao dos herbicidas

Apos o plantio foi observado o desenvolvimento das plantas daninhas e
quando essas estavam com aproximadamente 5 cm de altura (2 a 3 folhas/pares
de folhas), e milho na fase V5, foi realizada a aplicacdo dos herbicidas com
pulverizador costal, pressurizado com CO2, munido de uma barra de
pulverizagdo com quatro pontas tipo leque modelo XR11003, espagadas de 0,40
m, trabalhando na presséao de 1,5 bar, com velocidade de deslocamento de 4,00
km h'' e volume de calda de 255 L ha'. Em todos os tratamentos com herbicidas

foi adicionado a calda adjuvante de 6leo vegetal (Aureo®) na proporcao de 0,3%.
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No experimento |, as condi¢gbes climaticas foram: velocidade do vento de
3,9km h', UR de 86%, temperatura de 22°C; e para o experimento |l, velocidade
do vento de 4,3 km h'', UR de 78% e temperatura de 24°C.

2.4 Avaliacoes

As avaliagcbes de controle de plantas daninhas foram realizadas
atribuindo-se notas de 0 a 100%, onde 100 corresponde ao controle total e 0 a
auséncia de controle (Rizzardi, 2008). Essa avaliagao foi feita tanto para o
controle de total, quanto os grupos de plantas daninhas eudicotiledéneas e de
monocotilédones, aos 10, 20 e 30 dias apds aplicacao (DAA). Além disso, foram
coletadas plantas daninhas utilizando um gabarito de 0,25 m? (0,50 m x 0,50 m),
lancado ao acaso uma vez em cada parcela aos 30 DAA. A cada lancamento,
as plantas presentes foram cortadas rente ao solo e quantificadas. As plantas
foram acondicionadas por espécie em sacos de papel e levadas a estufa de
circulacao forcada de ar (70 + 2 °C), até atingir massa constante para
determinagcdo da massa de matéria seca. Posteriormente foi determinada a
massa de matéria seca relativa, considerando a massa de matéria seca de cada
espécie sobre a massa de matéria seca total do tratamento multiplicado por 100
e densidade relativa, considerando o numero de plantas de cada espécies em
relagdo ao numero total de plantas presente em cada tratamento multiplicado por
100.

Apo6s o florescimento do milho, realizou-se a medicao de altura plantas e
de insercdo da espiga em cinco plantas por parcela. Para tal, mediu-se a
distancia vertical entre o solo e a inser¢cao da folha bandeira para altura de
plantas e entre o solo e 0 n para a insercao da espiga.

Quando a cultura se encontrava apta para colheita mecanizada, com 18%
umidade dos gréos, avaliou-se o grau de dificuldade de colheita visualmente,
com base em escala de 1 a 5, em que: 1 é auséncia de dificuldade de colheita;
2 dificuldade baixa; 3 é dificuldade moderada; 4 ¢ dificuldade alta para colheita
e 5 representa inviabilidade de colheita mecanizada.

A produtividade foi determinada por meio da coleta das espigas de 3 m
lineares das duas fileiras centrais da parcela, apos essa etapa as espigas foram
trilhadas e os graos pesados, obtendo-se entdo o rendimento de graos por ha,
corrigindo-se a umidade para 13% (Rizzardi, 2008).
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2.5 Analise estatistica

Foi determinada para avaliagdo das plantas daninhas aos 30 DAA a
proporcdo da massa seca de cada espécie de planta daninhas em relagdo a
massa seca total das plantas daninhas coletadas. Para as demais varidveis
como controle de plantas daninhas, altura da planta e de insercdo da espiga e
produtividade, foi realizado analise de variancia (ANOVA). Quando os resultados
foram significativos, o teste de agrupamento de médias de Tukey foi utilizado
para avaliar a similaridade entre os tratamentos. Para comparar os tratamentos
0s controles (com capina e sem capina), empregou-se o teste de Dunnett. As
analises estatisticas foram conduzidas utilizado o programa R (R
DEVELOPMENT CORE TEAM, 2009).

3. Resultados

Experimento 1 — Sistema de plantio convencional

Na area experimental foram constatadas 15 espécies de plantas
daninhas, das quais, quatro eram monocotiledéneas e 11 eudicotiledéneas, com
destaque para capim-pé-de-galinha e apaga-fogo, que somaram 54,5 e 20,8%
da massa de matéria seca total aos 30 DAA no tratamento sem capinas (Tabela
3).

O controle das espécies de plantas daninhas monocotiledéneas ocorreu
de forma lenta, com indice inferior a 90%, em todos os tratamentos até os 10
DAA. Os melhores indices foram observados aos 30 DAA, nos tratamentos com
as misturas de atrazine + nicosulfuron e terbuthylazine + nicosulfuron,
terbuthylazine na dose de 1.400 g i.a ha' e nicosulfuron isolado, os quais néo
diferiram da testemunha com capinas, com valores superiores a 86% de controle
(Tabela 4). Os tratamentos com controle inferior ao tratamento com capina com
valores inferiores a 83%, foram atrazine nas duas doses e o terbuthylazine
aplicados isoladamente na dose de 700 g i.a ha™!, corroborando com os dados
de matéria seca relativa apresentados na Tabela 3, onde se observa que os
respectivos tratamentos ndo tiveram destaque no controle das espécies

monocotiledéneas, capim-colch&o e pé-de-galinha.
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O controle de plantas daninhas eudicotiledéneas nos tratamentos com
aplicacao isolada de atrazine e terbuthylazine ou em mistura com nicosulfuron
ocorreram de forma mais rapida em relagao as espécies monocotiledéneas, com
indices superiores a 85% aos 10 DAA, enquanto que o nicosulfuron isolado
proporcionou apenas 55% de controle nessa, com evolucdo para 90 % aos 20
DAA. Aos 30 DAA todos os tratamentos tiveram controle superior a 90%, exceto
terbuthylazine 700 g i.a ha' (Tabela 4).

Controle total de plantas daninhas aos 10 DAA, as misturas de atrazine
ou terbuthylazine mais nicosulfuron e atrazine na dose de 3.000 g (i.a ha™') néo
diferiram entre si e obtiveram eficiéncia semelhante ao tratamento com capinas.
Aos 30 DAA as misturas atrazine ou terbuthylazine mais nicosulfuron e os
tratamentos atrazine 3.000 g i.a ha™, terbuthylazine 1.400 g i.a ha™' e nicosulfuron
50 g (i.a ha™) obtiveram controle de plantas daninhas semelhante & testemunha
com capina e nao diferiram entre si (tabela 4), corroborando com os dados de
acumulo de matéria seca total de plantas daninhas apresentados na Tabela 3,
onde se observa nos respectivos tratamentos indices inferiores aos demais
tratamentos, com valores abaixo de 2,4 g m?, enquanto que os demais
tratamentos com atrazine e terbuthylazine isolados nas menores doses o
acumulo foi de 9,9 e 5,8 g m, se aproximando da testemunha sem capinas com
14,6 g m=2.
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Tabela 3. Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses) das espécies de planta daninhas em porcentagem e relagdo a matéria seca total e
massa de matéria seca total das plantas daninhas aos 30 dias ap6s a aplicagao dos herbicidas no experimento |, safra 2022/23.

T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11
Monocotiledoneas Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses)
Capim-colchao (Digitaria horizontalis) 7,3 (4) 17,9 (10) 34,1 (50) 0,00 0,0 69,5 (14) 442((20) 13,3(33) 0,0 0,0
Capim-pé-de-galinha (Eleusine indica) 545 (16) 15,6 (20) 0,0 0,0 0,0 1,6 (17) 0,0 63,5(34) 0,0 71,4 (50)
Tiririca (Cyperus rotundus) 0,6 (4) 0,8 (20) 0,0 0,0 0,0 3,5(9) 3,0 0,0 15,8 (25) 0,0
Trapoeraba (Commelina diffusa) 0,9 (12) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Eudicotiled6neas Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses)
Aipo-bravo (Cyclospermum leptophyllum) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8 (9) 0,0 0,0 0,0 0,0
Apaga-fogo (Alternanthera tenella) 20,8 (16) 65,1 (20) 65,9(50) 0,0 83,9 (50) 3,1(9) 47,6 (20) 0,0 48,2 (25) 0,0
Botao-de-ouro (Galinsoga parviflora) 4,1 (4) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Corda-de-viola (lpomoea triloba) 4,5 (4) 0,0 0,0 29,8 (20) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 28,6 (50)
Macela (Achyrocline satureoides) 0,4 (6) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mamona (Ricinus communis) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 18,3 (33) 30,8(25) 0,0
Mentrasto (Ageranthum conyzoides) 2,8 (10) 0,0 0,0 0,0 0,0 3,7 (25) 3,8 (40) 0,0 0,0 0,0
Picao (Bidens pilosa) 2,9 (4) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quebra-pedra (Phyllanthus tenellus) 0,1 (4) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Rubim (Leonurus sibiricus) 0,1 (4) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Trevo (Oxalis latifolia) 0,3 (12) 0,6 (30) 0,0 70,2 (80) 16,1 (50) 0,3(17) 1,4 (20) 0,0 5,2 (25) 0,0
Massa de matéria seca total (gramas m-2) 14,63 9,92 2,36 0,05 0,06 5,81 1,63 0,28 0,10 0,30
Densidade total (plantas/m?) (25,5) (10) (2) (5) (2) (11,6) (5) 3) 4) (2)

T2 — sem capina, T3 - Atrazine (1.500 g i.a ha"), T4 - Atrazine (3.000 g i.a ha''), T5 - Atrazine + Nicosulfuron (1.500 + 50 g i.a ha™"), T6 - Atrazine + Nicosulfuron (3.000 +
50 g i.a ha'), T7 - Terbuthylazine (700 g i.a ha'), T8 - Terbuthylazine (1.400 g i.a ha™'), T9 - Terbuthylazine + Nicosulfuron (3.000 + 50 g i.a ha'), T10 -Terbuthylazine +
Nicosulfuron (1.400 + 50 g i.a ha''), T10 - Nicosulfuron (50 g i.a ha"). Nimero dentro de parénteses significam o nimero de plantas por m2.
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Tabela 4. Porcentagem de controle de plantas daninhas monocotiledéneas, eudicotiledéneas e total na cultura do milho, aos 10, 20 e 30 dias apés a aplicacdo (DAA) dos

herbicidas experimento |, safra 2022/2023.

Monocotileddneas Eudicotiledéneas Total
Tratamento

10 DAA 20 DAA 30 DAA 10 DAA 20 DAA 30 DAA 10 DAA 20 DAA 30 DAA
Sem capina 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Capina 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Atrazine (1.500 g i.a ha™) 52,5ab™ 58,8 b** 63,8 c** 86,3 a** 91,3 b** 90,0 c** 76,3 bct* 75,0 c** 64,4 c**
Atrazine (3.000 g i.a ha™) 72,5 ab* 78,8 ab* 83,8ab™ 90,6 a* 95,0 ab* 90,6 bct*  84,4ab™ 83,8 bc™* 81,3 abc*™
Atrazine + nicosulfuron (1.500 + 50 g i.a ha™) 89,4 a* 95,0 a* 100,0 a* 96,3 a* 96,3 ab* 97,5abc* 92,5 ab* 95,0 ab* 98,8 a*
Atrazine + nicosulfuron (3.000 + 50 g i.a ha™) 85,0 a* 98,8 a* 98,8 a* 92,5 a* 98,8 a* 98,8 ab* 90,0 ab* 98,8 a* 98,8 a*
Terbuthylazine (700 g i.a ha™) 42,5 b 73,8ab™ 78,1 bc* 85,0 a™ 83,8 ¢ 78,8 d+ 75,0 bc* 78,8 c™* 76,9 bc
Terbuthylazine (1.400 g i.a ha™) 55,0 ab** 82,5 ab* 86,3 ab* 88,1 a*X 95,0 ab* 95,0 abc* 85,0 ab** 87,5 abc™* 88,8 ab*
Terbuthylazine + Nicosulfuron (700 + 50 g i.a ha™) 77,5 ab* 90,0 a* 98,8 a* 92,5 a*X 96,3 ab* 98,8 ab* 89,9 ab* 97,5 ab* 98,8 a*
Terbuthylazine + Nicosulfuron (1.400 + 50 g i.a ha™) 80,0 ab* 96,3 a* 98,8 a* 86,9 a* 98,8 a* 100,0 a* 86,9 ab* 96,3 ab* 98,8 a*
Nicosulfuron (50 g i.a ha™) 52,5ab™* 88,1 a* 97,5 a 55,0 b** 90, bc** 95,7 abc* 59,4 c** 86,3 abc™* 96,3 a*

As médias com +na coluna diferem do padrao (capina) ao nivel de a (5%) de probabilidade pelo teste de Dunnett. As médias com x na coluna diferem do padrao (sem capina)
ao nivel de a (5%) de probabilidade pelo teste de Dunnett. As medias seguidas de pelo menos uma mesma letra na coluna nao difere entre si ao nivel de significancia de 5%

a probabilidade pelo teste de Tukey.
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Em relagcdo as avaliagbes realizadas na cultura do milho, ndo houve
diferenca para as variaveis altura de plantas e de inser¢ao da espiga entre 0s
tratamentos com herbicidas e entre padrbes com capina e sem capina (tabela
5). Nao houve diferenga de produtividade entre os tratamentos com herbicida e
entre estes em relacdo ao padrdo com capina. Todavia, o padrdo sem capinas
diferiu dos tratamentos com atrazine na dose de 3.000 g i.a ha™' e terbuthylazine
nas duas doses aplicados isoladamente. A testemunha sem capinas
proporcionou, também, elevado grau de dificuldade de colheita, enquanto que
os tratamentos com os herbicidas atrazine e terbuthylazine isolados
apresentaram indices de dificuldade classificados entre baixa a moderada. A
colheita os tratamentos com atrazine ou terbuthylazine em mistura com
nicosulfuron e nicosulfuron isolado tiveram a mesma nota do padrdao capina

sendo a auséncia de dificuldade de colheita (tabela 5).

Tabela 5 - Altura das espigas, altura das plantas, produtividade e indice de
dificuldade de colheita por ocasido da colheita do milho no experimento |, safra
2022/23.

Altura da Altura do Produtividade Dific. de

Tratamento espiga (m) _ milho (m) (Tha')  colheita *
Sem capina 1,41 2,43 7,70 4,25
Capina 1,47 2,42 9,34 1,00
Atrazine (1.500 g i.a ha™) 1,39 a 2,41 a 8,31 a 2,75
Atrazine (3.000 g i.a ha™) 1,42 a 2,41 a 9,97 a* 2,25
Atraz + Nico (1.500 + 50 g i.a ha™) 1,40 a 2,42 a 9,00 a 1,00
Atraz + Nico (3.000 + 50 g i.a ha™) 1,40 a 2,40 a 9,17 a 1,00
Terbuthylazine (700 g i.a ha™) 1,38 a 2,47 a 9,58 a* 2,50
Terbuthylazine (1400 g i.a ha™) 1,40 a 2,40 a 9,42 a* 2,25
Terbut. + Nico (700 + 50 g i.a ha™) 1,41 a 2,38 a 9,08 a 1,00
Terbut + Nico (1400 + 50 g i.a ha™) 1,37 a 2,37 a 8,78 a 1,00
Nicosulfuron (50 g i.a ha™) 1,36 a 2,41 a 8,62 a 1,00
CV (%) 4,69 2,55 9,09

As médias com + na coluna diferem do padréo (capina) ao nivel de a (5%) de probabilidade pelo
teste de Dunnett. As médias com x na coluna diferem do padréo (sem capina) ao nivel de a (5%)
de probabilidade pelo teste de Dunnett. As medias seguidas de pelo menos uma mesma letra na
coluna nao difere entre si ao nivel de significancia de 5% a probabilidade pelo teste de Tukey.
* Dificuldade de colheita, grau de dificuldade para colheita mecanizada, 1 é auséncia de
dificuldade, 2 dificuldades baixa, 3 dificuldade moderada, 4 dificuldade alta e 5 inviabilidade.
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Experimento Il — Sistema de plantio direto

Na area experimental 12 espécies de plantas daninhas foram detectadas,
das quais, quatro eram monocotiledéneas e oito eudicotiledéneas, com destaque
para braquiaria (Urochloa ruziziensis) que somou 57,7% da massa de matéria
seca total aos 30 DAA no tratamento sem capinas (Tabela 6).

O controle das espécies de plantas daninhas monocotiledéneas nos
tratamentos com os herbicidas atrazine e terbuthylazine isolados nao foi eficiente
em nenhuma das avaliagcdes de controle, se assemelhando ao padrao sem
capina (Tabela 7). Nesses tratamentos observou-se que a massa de matéria
seca relativa e densidade relativa para braquiaria representaram mais de 89% e
31%, respectivamente, demostrando baixa eficiéncia no controle de dessas
espécies da familia poaceae (Tabela 6), enquanto que os tratamentos com
nicosulfuron isoladamente ou mistura com atrazine ou terbuthylazine
apresentaram indices de controle superiores a 85%, diferindo do atrazine ou
terbuthylazine em aplicacéo isolada, sendo que as misturas néo diferiram do
padréao capina (Tabela 7).

O controle das plantas daninhas eudicotiledéneas foi eficiente, com
indices superiores a 88%, nos tratamentos com aplicacao isolada de atrazine na
dose 3.000 g i.a ha™, terbuthylazine nas duas doses avaliadas e nicosulfuron,
bem como nas misturas do nicossulfuron com atrazine ou terbuthylazine,
independente da dose. Todavia, o atrazine aplicado isoladamente na dose de
1.500 g i.a ha' ndo apresentou eficacia, com 57,5% de controle, diferindo do
tratamento com capina (Tabela 7).

O controle total de plantas daninhas aos 30 DAA foi mais eficiente quando
se aplicou as misturas atrazine ou terbuthylazine mais nicosulfuron e
nicosulfuron isoladamente, assemelhando-se a testemunha com capina (tabela
7) e corroborando com os dados de acumulo de matéria seca total de plantas
daninhas apresentados na Tabela 6, onde se observa nos respectivos
tratamentos indices inferiores aos demais tratamentos, com valores abaixo de
0,95 g m?2, enquanto que os demais tratamentos com atrazine e terbuthylazine
isolados na maior dose proporcionaram acumulo de matéria seca de 8,0 e 14,0
g m, respectivamente e para os mesmos herbicidas nas menores doses o
acumulo foi de 15,29 e 14,87 g m, se aproximando da testemunha sem capinas
com 16,50 g m? (Tabela 6).
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Tabela 6. Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses) das espécies de planta daninhas em porcentagem e relagdo a e massa de
matéria seca total das plantas daninhas aos 30 dias apds a aplicagéo dos herbicidas na safra 2023/24.

T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11
Monocotiledéneas Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses)
Braquiaria (Urochloa ruziziensis) 57,7 (4) 91,3 (31) 93,7(66) 73,2(57) 72,1(40) 90,1 (30) 89,1 ((62) 93,9 (62) 37,447) 229 (20)
Capim-colchéo (Digitaria horizontalis) 122 6) 2,0(7) 6,3(34) 26,8(43) 16,7(15 9,2(38) 8,6(22) 6,1(38) 457 @43) 1,8(7)
Pé-de-galinha (Eleusina indica) 0,6 (5) 0,3 (7) 0,0 0,0 0,0 0,3(16) 0,0 0,0 16,9 (10) 8,1 (20)
Trapoeraba (Commelina difusa) 4,3 (8) 1,3(16) 0,0 0,0 4,7(15) 0,0 22(17) 0,0 0,0 57,2 (26)
Eudicotiledéneas Massa de matéria seca relativa e densidade relativa (valores entre parénteses)
Apaga-fogo (Alternanthera tenella) 0,8 (5) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Corda-de-viola (Jpomoea triloba) 0,2 (9) 0,04 (7) 0,0 0,0 1,8(15) 0,2(8) 0,0 0,0 0,0 0,0
Caruru (Amaranthus spp.) 1,3 (2) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Erva-de-Santa-Luzia (Euphorbia hirta) 36(12) 16(18) 0,0 0,0 0,0 0,1(8) 0,0 0,0 0,0 0,0
Pic&do-preto (Bidens pilosa) 8,7(24) 3,4(7) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,4 (20)
Leitero (Euphorbia heterophyla) 9,0 (4) 0,1 (7) 0,0 0,0 4,8 (15) 0,0 0,0 0,0 0,0 6,7 (7)
Serralha (Sonchus oleraceus) 1,5 (5) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Trevo (Oxalis latifdlia) 0,2(16) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Massa de matéria seca total (gramas m) 16,50 15,29 7,98 0,50 0,50 14,03 14,87 0,95 0,82 0,86
Densidade total (plantas/m?) (21,4) (6,8) (2,9) (2,8) (3,4) (6,4) (4,6) (2,6) (4,7) (7,5)

T2 - sem capina, T3 - Atrazine (1.500 g i.a ha™'), T4 - Atrazine (3.000 g i.a ha™'), T5 - Atrazine + Nicosulfuron (1.500 + 50 g i.a ha"), T6 - Atrazine + Nicosulfuron (3.000 +
50 g i.a ha'), T7 - Terbuthylazine (700 g i.a ha™), T8 - Terbuthylazine (1.400 g i.a ha"), T9 - Terbuthylazine + Nicosulfuron (3.000 + 50 g i.a ha™'), T10 -Terbuthylazine +
Nicosulfuron (1.400 + 50 g i.a ha™'), T10 - Nicosulfuron (50 g i.a ha'). Nimero dentro de parénteses significam o nimero de plantas por m2.
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Tabela 75. Porcentagem de controle de plantas daninhas monocotiled6éneas, eudicotiledéneas e total na cultura do milho, aos 10, 20 e 30 dias apds a aplicagcdo (DAA) dos

herbicidas na safra 2023/2024.

Monocotiledéneas Eudicotiledéneas Total
Tratamento

10 DAA 20 DAA 30 DAA 10 DAA 20 DAA 30 DAA 10 DAA 20 DAA 30 DAA
Sem capina 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Capina 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Atrazine (1.500 g i.a ha™) 25c* 0,0 b* 0,0 b* 26,3 ¢ 48,8 b** 57,5 b** 27,5 b** 33,8 d* 25,0 b
Atrazine (3.000 g i.a ha™) 25ct 7,5b* 5,0 b* 75,0 ab™* 925 a* 92,5 a* 47,5 b** 47,5cd™ 45,0 b*
Atrazine + nicosulfuron (1.500 + 50 g i.a ha™) 68,8 a** 86,3 a** 93,8 a* 85,0 ab* 96,3a* 96,3 a* 78,8 a* 90,0 ab* 93,8 a*
Atrazine + nicosulfuron (3.000 + 50 g i.a ha™) 77,5 a** 88,8 a* 92,5 a* 82,5 a* 93,8 a* 93,8 a* 81,3 a* 91,3 a* 93,8 a*
Terbuthylazine (700 g i.a ha') 425 c* 0,0 b* 0,0 b* 61,3 b* 91,3 a* 91,3 a* 42,5 b 45,0 d* 35,0 b
Terbuthylazine (1.400 g i.a ha™) 0,0c* 5,0 b* 5,0 b* 80,0 ab* 93,8 a* 91,3 a* 40,0 b** 40,0 d** 425 b+
Terbuthylazine + Nicosulfuron (700 + 50 g i.a ha™) 70,0 a** 85,0 a** 88,8 a* 83,8 ab* 96,3 a* 97,5 a* 77,5 a** 88,8 ab* 92,5 a*
Terbuthylazine + Nicosulfuron (1.400 + 50 g i.a ha™) 73,8 a** 86,3 a** 88,8 a* 86,3 a* 97,5 a* 96,3 a* 77,5 a** 91,3 a* 90,0 a*
Nicosulfuron (50 g i.a ha™) 43,8 b** 80,0 a** 85,0 a** 30,0 c** 76,3 ab* 88,8 a* 43,8 b+ 68,8 bc* 85,0 a*

As médias com * na coluna diferem do padrdo (capina) e médias com * na coluna diferem do padrao (sem capina) ao nivel de a (5%) de probabilidade pelo teste de Dunnett.
As medias seguidas de pelo menos uma mesma letra na coluna nao difere entre si ao nivel de significancia de 5% a probabilidade pelo teste de Tukey.
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Em relacéo as variaveis relacionadas a cultura do milho, observa-se que altura
da planta (1,62 a 2,08) e altura de insercdo da espiga (1,05 a 1,30) ndo tiveram
diferenca em relacéo as testemunhas com capina e sem capina (Tabela 8), enquanto
que para produtividade, todos os tratamentos com herbicidas foram semelhantes a
testemunha com capina e atrazine 3.000 g i.a ha™ apresentou produtividade inferior
aos tratamentos com aplicacéo terbuthylazine 700 g i.a ha' e terbuthylazine 1400 g
i.a ha' mais nicosulfuron e nicosulfuron isolado, enquanto que os tratamentos
atrazine 3.000 g i.a ha, terbuthylazine 700 g i.a ha' e terbuthylazine 1400 g i.a ha™

foram semelhantes a testemunha sem capina (tabela 8).

O indice de dificuldade de colheita foi maior no tratamento sem capinas, onde
a pratica da mesma obteve nota de 4,75, indicando de alta dificuldade a inviabilidade
da colheita mecanizada. Entre os tratamentos com herbicidas, observa-se que as
misturas de atrazine ou terbuthylazine mais nicosulfuron e nicosulfuron isolado
proporcionaram baixo grau de dificuldade, com notas iguais ou inferiores a 2,0 e o0s
tratamentos de atrazine ou terbuthylazine isolados apresentaram indices de 2,5 a
3,25, se enquadrando na faixa de baixa a moderada dificuldade de colheita (tabela 8).

Tabela 86. Altura da espiga, altura da planta, produtividade e indice de dificuldade de
colheita do milho na safra 2023/2024.

Altura da Altura do Produtividade Dific. de

Tratamento espiga (m)  milho (m) (tha™) colheita *
Sem capina 1,15 1,62 5,83 4,25
Capina 1,10 1,81 7,37 1,00
Atrazine (1.500 g i.a ha™) 1,30 a 2,08 a 8,18 ab* 2,75
Atrazine (3.000 g i.a ha") 1,05a 1,66 a 5,89b 2,50
Atraz + Nico (1.500 + 50 g i.a ha™) 1,22 a 1,96 a 7,45 ab* 2,00
Atraz + Nico (3.000 + 50 g i.a ha™) 1,10 a 1,71 a 7,83 ab* 1,75
Terbut. (700 g i.a ha™) 1,16 a 1,82 a 7,33 ab 2,75
Terbuthylazine (1400 g i.a ha™) 1,06 a 1,82a 7,56 ab 3,25
Terbut. + Nico (700 + 50 g i.a ha™) 1,24 a 1,98 a 8,82 a* 1,75
Terbut + Nico (1400 + 50 g i.aha) 1,28 a 2,00 a 8,80 a* 1,50
Nicosulfuron (50 g i.a ha™) 1,17 a 2,03 a 9,63 a* 1,25
CV (%) 11,5 12,4 14,79

As médias com célula verde na coluna nido diferem do padrdo (capina) ao nivel de a (5%) de
probabilidade pelo teste de Dunnett. As medias seguidas de pelo menos uma mesma letra na coluna
nao difere entre si ao nivel de significancia de 5% a probabilidade pelo teste de Tukey.

* Dificuldade de colheita, grau de dificuldade para colheita mecanizada, 1 é auséncia de dificuldade, 2
dificuldade baixa, 3 dificuldade moderada, 4 dificuldade alta e 5 inviabilidade de colheita mecanizada.
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4. Discussao

O controle de plantas daninhas monocotiledéneas nao foi eficiente quando se
utilizou os herbicidas atrazine e terbuthylazine aplicados isoladamente, nas doses de
1400 e 700 g i.a ha™!, respectivamente, no experimento |, conduzido na safra 2022/23
(Tabela 4), quando houve predominancia das espécies capim-colchao e capim-pé-de-
galinha (Tabela 3) e nas duas doses no experimento conduzido na safra 2023/24
(Tabela 7), com predominancia da braquiara ruziziensis (Tabela 5), sendo importante
salientar que os respectivos tratamentos também diferiram do padrédo com capinas.

O atrazine € um herbicida muito eficiente no controle de eudicotiledoneas e
regular no controle de monocotiledéneas (Silva 2007), especialmente, quando
aplicado em po6s-emergéncia, fato este que favorece sua utilizagdo na consorciacao
do milho com braquiéria, conforme evidenciado por Jakelaitis et al. (2004) e Freitas et
al. (2005), em que o atrazine aplicado isoladamente n&o proporcionou nenhuma
eficiéncia sobre espécies gramineas como U. brizantha e U. plantaginea.

Quando foi realizada a aplicagdo da mistura de atrazine ou terbuthylazine com
nicosulfuron, o controle das plantas daninhas monocotiledéneas foi excelente, com
indices superiores a 88%, aos 30 DAA, nos dois experimentos (Tabelas 4 e 7). Essa
alta eficiéncia se deve principalmente ao herbicida nicosulfuron que mesmo quando
aplicado isolado possui controle de monocotileddneas superior a 85% aos 30 DAA.

Os indices de controle de plantas daninhas eudicotiledéneas nao foram
satisfatorios nos tratamentos com aplicacdo dos herbicidas atrazine 1.500 gi.aha™ e
terbuthylazine 700 g i.a ha™' no experimento | (Tabela 4), e com aplicacdo de atrazine
1500 g i.a ha™' no experimento Il, indicando que as menores doses recomendas em
bula ndo foram eficientes no controle de eudicotiledéneas. Os demais tratamentos
com herbicidas o controle foi eficiente, com indices superiores a 90%. Todavia, a
aplicacdo do atrazine e terbuthylazine nas maiores doses deve ser realizada com
cautela, pois podem resultar em agéo residual para culturas sucessoras sensiveis,
como soja e feijao (carryover).

Para o controle total de plantas daninhas, a aplicagdo de atrazine ou
terbuthylazine isolado nao foi tdo eficiente quando comparado as misturas atrazine ou
terbuthylazine mais nicosulfuron e nicosulfuron isolado, cujos controles foram
superiores a 95 % no experimento | (Tabela 4) e de 85,0% no experimento Il (Tabela
7).
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A utilizagao dos herbicidas atrazine ou terbuthylazine associada ao nicosulfuron
aumentaram o espectro e acao do atrazine e terbuthylazine no controle de plantas
daninhas independente da dose utilizada. O mesmo foi observado Galon e
colaboradores (2018), avaliando o controle de plantas em hibridos de milho e em
experimento avaliando o controle de plantas daninhas como poaia-branca (Richardia
brasiliensis), capim-torpedo (Panicum repens), grama ceda (Cynodon dactylon),
tiririca (Cyperus rotundus) e o total de plantas daninhas, enquanto que Riswandi
(2020) constataram que os tratamentos com as misturas atrazine e doses variadas de
nicosulfuron foram semelhantes entre si e superiores a testemunha sem capina.

A mistura de atrazine com nicosulfuron também é utilizada o consércio milho
com braquiaria. Jakelaitis et al. (2004) e Freitas et al. (2005) obtiveram resultados
satisfatérios sobre plantas daninhas eudicotiledéneas e plantas daninhas gramineas,
além da contencao da taxa de crescimento da U. brizantha mediante a aplicacdo de
atrazine (2,0 kg i.a ha™') em mistura com subdose nicosulfuron (4 a 8 gi.a ha™).

Em face ao exposto, faz-se necessério a mistura de herbicidas, com doses mais
baixas dos mesmos para alcangar indices de controle satisfatérios, reduzindo o risco
de carryover. Doses mais baixas também reduzem os riscos ambientais, relacionados
a lixiviagao (Freitas et al. 2024).

Em relagdo a produtividade, verificou-se no experimento | que nao houve
diferenga entre a testemunhas com capina e os tratamentos com herbicidas, enquanto
que os tratamentos atrazine 3.000 g i.a ha’, terbuthylazine 700 g i.a ha' e
terbuthylazine 1400 g i.a ha™' foram superiores a testemunha sem capina (tabela 5).
Entre si todos os tratamentos com herbicidas foram iguais em relagédo a produtividade.

No que diz respeito ao indice de dificuldade de colheita os tratamentos atrazine
ou terbuthylazine mais nicosulfuron e nicosulfuron 50 g i.a ha™' obtiveram os melhores
resultados, com indice igual a 1 ou seja, auséncia de dificuldade. A aplicacao isolada
do atrazine ou terbuthylazine resultaram em dificuldade baixa a moderada e no
tratamento sem capinas, teve a colheita mecanica inviabilizada, além da queda na
produtividade.

A reducéao do indice de dificuldade de colheita € importante pois demonstra a
eficacia dos herbicidas no controle de plantas daninhas que podem prejudicar ou

inviabilizar da colheita, além de afetar a maturacdo dos gréaos e a instalacdo da cultura
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seguinte devido ao aumento no banco de sementes, de modo a elevar o custo de
produgao (Magsood et. al. 2020).

No experimento Il, o atrazine 3.000 g i.a ha™ e terbuthylazine nas duas doses
n&o diferiram da testemunha sem capinas e o atrazine 3.000 g i.a ha™' apresentou
produtividade inferior aos tratamentos com aplicacéo terbuthylazine 700 g i.a ha™ e
terbuthylazine 1400 g i.a ha”' mais nicosulfuron e nicosulfuron isolado (Tabela 8).
Menores indices de controle de plantas daninhas monocotiledéneas nos tratamentos
com aplicacao isolada de atrazine o terbuthylazine, independente da dose (Tabela 7),
em que a U. ruziziensis foi a espécie dominante, com cerca de 90% da matéria seca
total acumulada (Tabela 6), demostra a ineficacia desses herbicidas para espécies do
género Uroclhoa. Entretanto, tal informacéao também pode ser interpretada de forma
positiva, uma vez que indica a viabilidade do uso do terbuthylazine, assim como ja
demonstrado para o atrazine em sistemas consorciados de milho com braquiaria, ou
até mesmo na implantacédo de pastagens (Jakelaitis et al., 2004; Freitas et al., 2005).

As maiores taxas de acumulo de matéria seca da braquidria observadas nos
tratamentos com os herbicidas atrazine e terbuthylazine isolados em relagcdo a
testemunha sem capinas (Tabela 6), se deve ao controle das outras espécies
infestantes, especialmente as eudicotileddneas pelos referidos herbicidas e também,
as condicOes climaticas, com baixos indices pluviométricos na faze inicial do periodo
experimental, na safra 2023/24 (Figura 1) que reduziu a taxa de crescimento do milho,
e com isso possibilitou a entrada de luminosidade nas entrelinhas, favorecendo assim,
o crescimento da braquiaria, que é uma planta com mecanismo fotossintético Ca.

Em relagdo a dificuldade de colheita, verifica-se na Tabela 8, que os
tratamentos com nicosulfuron isolado ou em mistura foram os que obtiveram baixo
grau de dificuldade de colheita e mas a aplicacao isolada do atrazine ou terbuthylazine
proporcionaram grau moderado. A testemunha sem capinas teve o indice de colheita

mecanizada classificado como inviavel (Tabela 8).

5. Conclusao

Diante dados apresentados conclui-se que o terbuthylazine pode ser um
substituto ao atrazine, por ambos apresentaram eficacia semelhante sobre o controle
de plantas daninhas, quando aplicados isolados ou em mistura com nicosulfuron.
Quando aplicados em mistura com nicosulfuron (60 g i.a ha™), os herbicidas atrazine
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e terbuthylazine podem ser utilizados na menor dose recomendada na bula,

respectivamente nos valores 1.500 e 700 g i.a ha™.

Referéncias

ALBUQUERQUE, F. P.; DE OLIVEIRA, J. L.; MOSCHINI-CARLOS, V.; FRACETO, L.
F. An overview of the potential impacts of atrazine in aquatic environments:
perspectives for tailored solutions based on nanotechnology. Science of the Total
Environment, v. 700, p. 134868, 2020.

BETHSASS, J.; COLANGELO, A. European Union bans atrazine, while the United
States negotiates continued use. Journal of Occupational and Environmental
Health, v. 12, n. 3, p. 260-267, 2006.

BOTTCHER, A. A.; ALBRECHT, A. J. P.; ALBRECHT, L. P.; SILVA, A. F. M.; DE
FREITAS, J.; SOUZA, T. Terbuthylazine herbicide: an alternative to atrazine for weed
control in glyphosate-tolerant maize. Journal of Environmental Science and Health,
Part B, v. 57, n. 8, p. 609-616, 2022.

FRANCA, G. V. S; OLIVEIRA, G. A.; DINIZ, C. A.; REIS, M. R. (2016). Residues of
atrazine and tembotrione in the soil affect the initial growth of beets1. Revista
Brasileira de Herbicidas, v. 15, n. 2, p. 195-204, 2016.

FREITAS, F. C. L.; DAMO, L.; MENDES, K. F.; SILVA, A. A.; MIELKE, K. C.
Adjuvantes, formulagdes e misturas de herbicidas em tanque de pulverizagao. In:
MENDES, K. F. (Org.). Plantas Daninhas: Avancos Tecnolégicos. 1. ed. Sdo Paulo:
Oficina de Textos, 2024, v. 1, p. 47-74.

GALON, L.; DE DAVID, F. A.; FORTE, C. T.; JUNIOR, F. W.; RADUNZ, A. L;
KUJAWINSKI, R.; MOSSI, A. J. Chemical management of weeds in corn hybrids.
Weed Biology and Management, v. 18, n. 1, p. 26—40, 2018.

GALON, L.; DA SILVA, A. M.; BRUNETTO, L.; MELO, T. S.; DILL, J. M.; CONCENCO,
G. Morphological responses of maize hybrids under competition with hairy beggarticks.
Revista Caatinga, v. 36, p. 41-52, 2023.



63

HRAC. Mecanismo de agdo dos herbicidas. Disponivel em: https://www.hrac-

br.org/mecanismosdeacao. Acesso em: maio 2024.

IBAMA. Comercializagdo de agrotoxico 2022. Disponivel em:
https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e-biologicos/agrotoxicos/paineis-

de-informacoes-de-agrotoxicos. Acesso em: 20 maio 2024.

JANARY JUNIOR. Projeto proibe uso de agrotdxicos que contenham atrazina no
Brasil. Agéncia Camara de Noticias, Brasilia, 26 fev. 2024. Disponivel em:
https://www.camara.leg.br/noticias/1038123-projeto-proibe-uso-de-agrotoxicos-que-

contenham-atrazina-no-brasil/. Acesso em: 20 maio 2024.

MANCUSO, MAURICIO ANTONIO CUZATO; NEGRISOLI, EDUARDO; PERIM,
LUCAS. Efeito residual de herbicidas no solo (&€ ceCarryovera€). Revista Brasileira
de Herbicidas, v. 10, n. 2, p. 151-164, 2011.

MAQSOQOD, Q.; ABBAS, N.; IQBAL, R.; SERAP, K.; IQBAL, A.; SABAGH, A. E.
Overviewing of weed management practices to reduce weed seed bank and to
increase maize yield. Planta Daninha, v. 38, e020199716, 2020.

MENDES, K. F.; SILVA, A. A.; MIELKE, K. C. Classificacao, seletividade e
mecanismos de acao de herbicidas. /In: MENDES, K. F.; DA SILVA, A. A. Plantas

daninhas: biologia e manejo. Sao Paulo: Oficina de Textos, v. 2, p. 100-153, 2022.

MEROTTO, A.; GAZZIERO, D. L. P.; OLIVEIRA, M. C.; SCURSONI, J.; GARCIA, M.
A.; FIGUEROA, R.; TURRA, G. M. Herbicide use history and perspective in South
America. Advances in Weed Science, v. 40, spel, p. 1-18, 2022.

PESTICIDE PROPERTIES DATA BASE - PPDB. Atrazine, 2024. Disponivel em:
http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/43.htm. Acesso em: 4 mar. 2024.

PONTES JUNIOR, V. B.; MENDES, K. F.; SILVA, A. A.; MIELKE, K. C. Classificacao,
seletividade e mecanismos de acao de herbicidas. In: MENDES, K. F.; DA SILVA, A.



64

A. Plantas daninhas: biologia e manejo. Sdo Paulo: Oficina de Textos, v. 2, p. 100-
153, 2022.

RISWANDI, D.; SUMEKAR, Y.; KURNIADIE, D. The effectiveness of the atrazine +
nicosulfuron herbicide on weed suppression and its effect on corn (Zea mays L.) crop

yield. International Journal of Botany Studies, v. 5, n. 3, p. 534-537, 2020.

RIZZARDI, M. A.; et al. Controle de plantas daninhas em milho em funcao de épocas

de aplicagdo de nitrogénio. Planta Daninha, v. 26, p. 113-121, 2008.

RODRIGUES, B. N.; ALMEIDA, F. S. Guia de herbicidas. 7. ed. Londrina: Produgcéao
Independente, 2018. 764 p.

STREHLOW, B.; DE MOL, F.; GEROWITT, B. Herbicide intensity depends on cropping
system and weed control target: unraveling the effects in field experiments. Crop
Protection, v. 129, p. 105011, 2020.

SZEWCZYK, R.; ROZALSKA, S.; MIRONENKA, J.; BERNAT, P. Atrazine
biodegradation by mycoinsecticide Metarhizium robertsii: insights into its amino acids

and lipids profile. Journal of Environmental Management, v. 262, p. 110304, 2020.

THIEL, C. H.; DAVID, F. A. D.; GALON, L.; DEUNER, S.; FORTE, C. T.; PERIN, G. F;
CONCENCO, G. Physiology of weeds in intraspecific competition. Journal of
Agricultural Science, v. 10, n. 6, p. 334, 2018.

TREZZI, M. M.; VIDAL, R. A.; KRUSE, N. D.; PRATES, M. V. B.; GUSTMAN, M. S;;
NUNES, A. L.; ARGENTA, G. Manejo quimico de plantas daninhas na cultura do milho
em funcéo de caracteristicas morfofisioldgicas e reducéo de espacamento da cultura.
Planta Daninha, v. 26, p. 845-853, 2008.

VERGUTZ L.; NOVAIS R. F; VALADARES R. V. Recomendacdo de corretivos e
adubacdo. /n: GALVAO J. C. C; BOREM ALUIZIO; PIMENTEL M. A. Milho do plantio
a colheita. Vigosa: Editora UFV, 2 ed, p. 107 -138, 2017.



Atrazine (1500 g i.a ha ) Terbuthylazine (700 gi.a ha™)

Atraz + Nico (3.000 +60giaha’) Terbut. + Nico (1.400 + 60 gi.aha’)

\ i ' . e
Nicosulfuron (60 g i.a ha™')

Figura 3. Fotos 30 DAA experimento convencional —2022/2023
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Capitulo 3. Persisténcia e risco de lixiviacao dos herbicidas terbuthylazine e
atrazine em condicoes de campo
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Resumo

O controle quimico € amplamente utilizado no controle de plantas daninhas
devido ao seu baixo custo, elevada eficiéncia e rendimento operacional em relagéo a
outros métodos de controle. No entanto, apds a aplicagdo, os herbicidas interagem
com o solo por meio de processos de sor¢ao, degradacao e transporte, influenciados
pelas caracteristicas do solo, condigdes climaticas e caracteristicas fisico-quimicas
dos herbicidas. O atrazine € um dos herbicidas mais utilizados no Brasil, mas tem sido
restrito em outros paises devido ao potencial de contaminacao de aguas subterrdneas
por lixiviagdo. Por isso, o terbuthylazine é proposto como principal substituto. Este
estudo teve como objetivo avaliar a persisténcia e potencial de lixiviagdo do atrazine
e terbuthylazine em area de cultivo de milho, utilizando técnicas de bioensaio e
cromatografia liquida. O experimento foi conduzido em area de cultivo de milho em
Latossolo Vermelho-Amarelo, com aplicagéo de atrazine (3.000 g ha™), terbuthylazine
(1.400 g ha) e testemunha (capina manual). Coletas de solo nas profundidades de
0-10, 10-20, 20-30, 30-40 foram realizadas aos 4, 10, 16, 32, 66 e 114 dias apds a
aplicacao. A deteccao do herbicida foi realizada por meio de bioensiao, utilizando-se
o pepino (Cucumis sativus) como planta indicadora, e por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). No bioensaio o terbuthylazine foi identificado na
camada de 0-10 cm até 32 DAA e nenhuma intoxicacao foi observada nas amostras
contendo atrazine. Quando se utilizou a CLAE, o atrazine foi detectado em todas as
profundidades avaliadas até os 16 DAA, enquanto e o terbuthylazine até 32 DAA
apenas na camada de 0-10 cm. Conclui-se que apesar da maior persisténcia no solo,
o terbuthylazine mostrou-se mais seguro que o atrazine em relacdo ao risco de

lixiviagao.

Palavras chave: Risco de contaminacao, bioensaio, cromatografia liquida
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1. Introducao

O controle quimico com herbicidas € o método mais empregado para o controle
de plantas daninhas devido ao seu baixo custo, elevado rendimento operacional e
elevada eficiéncia (Pontes Junior et al., 2022). No entanto, ap6s a aplicacdo, o
principal destino dos herbicidas é solo, onde ocorrem diferentes processos que
influenciam sua persisténcia e lixiviagao (Law et al., 2009). Dentre esses processos
se destacam a sorgéo, que ocorre quando o herbicida é retido nas particulas do solo;
a degradacéao, que compreende um conjunto de transformacgdes fisicas, quimicas e
biol6gicas que resultam na formacao de metabolitos ou a completa mineralizagdo do
composto; e o transporte, que pode ocorrer por meio da lixiviagado ou escoamento
superficial (Silva et al., 2007).

Os processos de retencao, transformagdo e transporte de herbicidas sao
influenciados pelas caracteristicas do solo, como o tipo e os teores de argila, teor de
matéria organica e pH, bem como as condi¢des climaticas no periodo que sucede a
aplicacao e pelas propriedades do herbicida, incluindo capacidade sortiva, coeficiente
de particdo octanol-agua (Kow), solubilidade e pKa (Silva et al., 2007). Dessa forma
os herbicidas podem apresentar comportamentos diferentes, mesmo quando
aplicados nas mesmas areas em diferentes épocas. Em alguns casos, isso pode
comprometer a eficiéncia ou causar problemas ambientais, como no caso do atrazine
(6-chloro-4-N-ethyl-2-N-propan-2-yl-1,3,5-triazine-2,4-diamine) (PPDB, 2024a), que,
apesar de ser o terceiro herbicida mais utilizado no Brasil (IBAMA, 2022), é o pesticida
com maior numero de relatos sobre pesticidas em agua. Fato esse que tem levado ao
impedimento do seu uso em diversos paises por causa da contaminagdo aguas
subterraneas, além dos riscos a saude humana (Stradtman; Freeman, 2021 PAN,
2024).

No Brasil, a proibicdo do atrazine estd em discusséo, podendo resultar na
restricdo de seu uso (Janary Junior, 2024). Em face ao exposto, € necessario que se
tenha estudos sobre outros herbicidas para substituicdo do atrazine e dentre estes,
tem se destacado o terbuthylazine (2-N-tert-butyl-6-chloro-4-N-ethyl-1,3,5-triazine-
2,4-diamine) (Kebede & Anbasa, 2017; Currie & Geier, 2018; Bottcher et al., 2022),
que assim como o atrazine, pertence ao grupo das triazinas e tem como mecanismo
de acao ainibicao fotossistema Il. Todavia, o terbuthylazine possui caracteristicas que

proporcionam comportamento distinto no solo com relagdo a sorcao, lixiviagdo e
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persisténcia. O atrazine possui Kow 2,7; solubilidade de 35 mg L', pKa 1,7 presséo de
vapor de 0,039 mPa. Ja o terbuthylazine tem Kow 3,4, solubilidade de 6,6 mg L', pKa
2,0 e pressao de vapor de 0,152 mPa (PPDB, 2024b).

O comportamento dos herbicidas no solo, em relagdo ao processo de lixiviacao
e persisténcia, pode ser avaliado por meio de estudos que possibilitam determinam
até qual profundidade o herbicida se desloca no perfil e por quanto tempo permanece
ativo. Essa avaliagdo pode ser realizada por ensaios biolégicos, usando plantas
indicadoras para detectar a presenca do herbicida, ou por métodos cromatograficos,
que permitem sua deteccéo e quantificagao.

Dessa forma, o intuito deste trabalho foi avaliar a persisténcia e o potencial de
lixiviacdo dos herbicidas atrazine e terbuthylazine em condicdes de campo por meio

de bioensaio e cromatografia.

2. Material e métodos

2.1 Caracterizacao da area e delineamento experimental

O experimento foi conduzido em campo no periodo de novembro de 2022 a
abril de 2023, na Unidade de Ensino Pesquisa e Extensdao em Producéo de Grandes
Culturas e Bioenergia (UEPE-GCBE Aeroporto), pertencente ao Departamento de
Agronomia da Universidade Federal de Vicosa (UFV), no municipio de Vigcosa-MG.

A area onde foi conduzida a pesquisa (20°44'39.2"S 42°50'40.9"W) é
constituida de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA). Antes da implantacdo do
experimento, foram coletadas amostras de solo nas profundidades de 0 a 20 e 20 a
40 cm para realizagdo de anadlises fisicas e quimicas com base na metodologia
proposta pela Embrapa (tabela 1).
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA), coletados na profundidade de 0-20 e 20 -40 cm.

Anélise fisica
Camada Areia Silte Argila Classe textural
(Dag Kg™)
0-20 51 14 35 Franco argilo arenoso
20-40 46 8 46 Argila
Andlise quimica
Sol pH P K Ca* Mg* AB* H+Al SB t T v m MO
olo
(H20) (mgdm?3)  ---mmmmeeeceeas (Cmole dmM3)---mmmmmmmmmmmmemneee -==(%)--- (dag kg™)

0-20 57 71 76 248 098 0,10 3,63 3,65 3,75 7,28 50,1 2,7 2,30
20-40 48 26 69 052 021 10 51 0,93 1,92 6,01 153 53 2.4

V: saturagédo de bases, SB- soma de bases; T: CTC total, t: CTC efetiva; MO: matéria organica, P-rem: Fosforo
remanescente, pH: potencial hidrogenionico, m: saturacao por aluminio.
*Analises realizadas segundo a metodologia da Empresa de Brasileira de Pesquisa e Agropecudria - Embrapa,

1997.

Os dados referentes as temperaturas maximas e minimas diarias e de precipitacao
pluviométrica no periodo de conducao do experimento estdo apresentados na figura

1 e o acumulo de chuva até o final das coletas na tabela 8.
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Figura 1. Dados de precipitagdo e temperatura minima e maxima nos meses de
conducéao experimentos. Fonte: (INMET, 2024).



74

Tabela 2. Acumulo de chuva entre as coletas do experimento apés 4, 10, 16, 32, 66,
114 dias apéds a aplicacao.

Dias apés aplicacao Milimetros de chuva acumulados
4 26
10 45
16 60
32 374
66 1363
114 3737

O experimento foi conduzido em esquema de parcelas subdivididas distribuido
no delineamento de blocos casualizados. As parcelas foram constituidas de trés niveis
de herbicidas, sendo atrazine (3.000 g ha™ i.a.), terbuthylazine (1.400 g ha™ i.a.) e
testemunha sem aplicacao com capina manual, e as subparcelas foram constituidas
de solo coletado em quatro profundidades (0—10, 10-20, 20-30 e 30—40 cm).

O experimento foi conduzido em uma area de cultivo de milho (hibrido DKB
390). As parcelas consistiram de cinco fileiras de milho, com espagamento de 0,8 m e
densidade de 5,5 plantas per metro linear, cada uma com 5,0 m de comprimento. As
amostras de solo foram coletadas nas duas fileiras centrais, desconsiderando-se 1,0

m em cada extremidade das fileiras.

2.2 Aplicacao dos herbicidas

A aplicagao de herbicidas atrazine (AclamadoBR®, 500 g L™, Ourifino) na dose
de 3000 g i.aha™' e terbuthylazine (Sonda®, 500 g L', IHARA). Para tal, utilizou-se um
pulverizador costal, pressurizado com CO2, munido de uma barra com duas pontas
tipo leque modelo XR11003, espacadas de 0,40 m. A pressao foi de 1,0 bar, com
velocidade de deslocamento de 4,64 km h™' e volume de calda de 220 L ha'. Um
adjuvante 6leo vegetal (Aureo®) na proporcdo de 0,5% foi adicionado na calda. No
momento da aplicacdo as condi¢des climaticas do experimento foram de velocidade
do vento de 3,9 km h', Umidade Relativa de 85%, e temperatura de 22° C.

2.3 Coleta de solo para deteccao dos herbicidas

As coletas de solo foram realizadas aos 4, 10, 16, 32, 66 e 114 dias apds
aplicacao (DAA), utilizado um trado de ago galvanizado com formato cilindrico com 10
cm de diametro, com marcagdes de secao a cada 10 cm de profundidade. O trado foi
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introduzido no solo com auxilio de uma marreta de 6,0 kg, retirando-se as sec¢bes de
10 em 10 cm a partir da camada superior. A cada amostragem, o trado era limpo para
evitar possivel contaminacdo das amostras (SOUZA, 2022). As amostras foram
homogeneizadas e separadas em duas fragcées: 10 gramas foram colocadas em saco
de polietiieno e armazenadas em freezer a -20 °C para posterior analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), e o restante, cerca de 300 gramas, foi
utilizada para conducao ensaio bioldgico, também sendo armazenadas em freezer
para viabilizar a condugdo dos experimentos de todas épocas de coleta

simultaneamente.

2.4 Bioensaio

O bioensaio de todas amostras coletadas foi realizada em casa de vegetacao
no periodo de 01 a 18 de marco 2023. As amostras foram descongeladas e em
seguida colocadas em vasos de 0,300 dm?, com fundos vedados. Esses vasos foram
entdo colocados em casa de vegetagdo, onde foram semeadas cinco sementes de
Cucumis sativus (pepino) como planta indicadora da presenca de atrazine e
terbuthylazine (Duque et. al., 2020). Apds a emergéncia das plantulas foi realizado
desbaste, deixando-se apenas trés plantas de pepino por vaso. Aos 7 e 14 dias apds
emergéncia (DAE) foi adicionado 5 mL por vaso de solu¢do nutritiva adaptada de
Hoagland (1950).

Aos 21 DAE da espécie indicadora, foram realizadas avaliagbes visuais de
intoxicacdo nas plantas, atribuindo-se notas de 0 a 100%, onde 0 indicava auséncia
de sintomas e 100 a morte das plantas (SBCPD, 1995). Ap6s avaliagao visual, as
plantas foram cortadas rente ao solo, e a parte aérea foi acondicionada em sacos de
papel e colocada em estufa 70 °C (+ 2) até atingir massa constante. A massa de
matéria seca relativa (%) foi determinada, comparando-se a testemunha sem

aplicacéo de herbicidas.

2.5 Ensaio por cromatografia

A extragéo dos herbicidas foi utilizada utilizando o método de extragao sélido-
liquido (Aguilar, 2019). Primeiramente, 4,0 g de solo de cada amostra foram pesadas
em tubos falcon de 50 mL. A seguir, adicionou-se 5,0 mL de solugédo extratora,
preparada com metanol:acetonitrila:adgua na proporgcao 30:30:40 (v/v). Os tubos foram
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vedados e submetidos a agitacao vertical a 80 rpm por 1h. Posteriormente, os tubos
foram centrifugados a 4000 rpm por 7 min em uma centrifuga. Apds essa etapa,
aproximadamente 2 mL de sobrenadante foram recuperados e filtrado membrana
PTFE de 0,45 um (Millipore). O filtrado obtido foi transferido para vials de 1,5mL para

posterior analise por CLAE.

Validacao do método de extracao:

Antes de iniciar a extracdo das amostras, o método foi validado conforme os
critérios estabelecidos pelo INMETRO (2017), envolvendo os seguintes parametros:

Seletividade: realizada pela comparacao de cromatogramas obtidos apods o
processo de extragcdo, com e sem a presenca do herbicida, sendo essa etapa
realizada em ftriplicata.

Linearidade: verificada por meio da construcdo de curva analitica, na qual o
solo foi fortificado com concentracdes crescentes dos herbicidas (0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
2,5; 3,0; 4,0 mg/L). O processo de extracao foi realizado para cada concentracao e,
em seguida, os pontos da curva foram injetados no cromatografo. Com os dados
obtidos foi expressdao matematica para calcular a concentragdo do analito nas
amostras. A linearidade da curva analitica foi avaliada através da andlise de variancia
do modelo linear obtido.

Limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ): calculados com base no
desvio padrao (DP) do branco (em triplicata) e na inclinacdo (b) da curva analitica
(CA), pelas formulas:

3,3s 10 s

LD =
b

Recuperacao: Determinada por meio da equagdo a baixo, onde o valor
observado € a concentragdo do herbicida adicionado a uma amostra isenta e o valor
recuperado é a concentracdo de herbicida obtido apds a extracdo. Esse estudo foi
realizado em trés concentracgdes: baixa (0,1 mg L"), média (2,0 mg L) e alta (4,0 mg
L") e em trés repeticdes de cada dose. Para essas concentragdes, o valor obtido para

a recuperacao deve estar entre 80 a 110 %.

_ valor observado
Recuperacao = x 100
valor recuperado
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Repetibilidade: Determinada por meio do calculo do desvio padrao relativo,
considerando trés concentracdes, baixa (0,1 mg L), média (2,0 mg L) e alta (4,0 mg
L") e seis repeticoes de cada dose. Os valores aceitaveis para o desvio padrao deve
ser inferior a 11% para a menor dose e 15% para as demais.

Precisao intermediaria: Foi avaliada por meio da extracdo de trés
concentragées, baixa (0,1 mg L), média (2,0 mg L") e alta (4,0 mg L), realizadas
em ftriplicata, durante 3 dias diferentes. Os resultados foram analisados por ANOVA,
com o objetivo de verificar se ha diferengas significativas entre os dias, assegurando
a reprodutibilidade do método.

Quantificacao dos Herbicidas: Apds confirmar a confiabilidade do método de
extracdo dos herbicidas, foi realizada a quantificacao do atrazine e terbuthylazine das
amostras congeladas. A andlise foi realizada por CLAE, utilizando um cromatografo
(modelo LC 20AT, marca Shimadzu, Japao), com detector de arranjo de fotodiodo
(modelo SPD- M20A, marca Shimadzu, Japao) e coluna C18 de acgo inox (Shimadzu
VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 ym de tamanho de particula).

As condi¢gdes cromatograficas foram otimizadas para cada herbicida. A fase
movel foi composta por acetonitrila e agua acidificada a 0,01% com &cido fosférico),
na proporgao 40:60 (v:v) para atrazine e 50:50 (v/v) para terbuthylazine. O volume de
injecdo de 20 pL, fluxo de 1 mL min' para ambos. A detecéo foi realizada nos
comprimentos de onda de 221 para atrazine e 223 nm para terbuthylazine. Apés a
extragdo, a porcentagem de detecdo e a quantificagdo dos herbicidas nas amostras

foi realizado conforme a profundidade e época de coleta.

2.6 Analise estatistica

No ensaio bioldégico, as medias da massa de matéria seca das plantas
indicadoras aos 3 DAA foram submetidas a ANOVA. Quando significativo, o teste de
Dunnet foi realizado tendo como padrdo a testemunha sem aplicacdo, para cada
profundidade. Nas demais épocas de avaliagcdo e para as notas de intoxicacao, foi
realizada uma andlise descritiva em base ao desvio padréo.

Os resultados cromatogréaficos foram submetidos a uma andlise descritiva,
indicando a concentracdo média de herbicida nas amostras (mg L), o desvio padréo
e a porcentagem de amostras em que em que o herbicida foi detectado em cada

tratamento.
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3. Resultados

3.1 Biolégico

As plantulas de pepino nao apresentaram sintomas visuais de intoxicagao nas
amostras de solo contendo atrazine, independentemente da profundidade e época de
avaliacdo. Em contraste, para o terbuthylazine foram observados sintomas de
intoxicacao, indicando agao do herbicida nas amostras de solo coletadas de 0 a 10
cmaos 4,10 e 16 DAA (Figura 2 e 3).
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Figura 2. Ensaio biolégico para os herbicidas atrazine e terbuthylazine nas
profundidades de 0-10, 10-20, 20-30, 30-40 cm apos 4, 10, 16, 32, 66, 114 dias apos
a aplicacao.

4 DAA 10 DAA 16 DAA

0-10 H

10-20

20-30 1

Profundidade (cm)

30-40 H

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 8 100 O 20 40 60 80 100
Nota de intoxicagéo (%)

[ Testemunha [ Atrazine [l Terbuthylazine

Figura 3. Valores médios e desvio padrdo da intoxicacdo de plantas de pepino em
amostras de solo coletadas nas profundidades de 0 — 10, 10-20, 20 —-30e 30 —40cm
aos 4, 10 e 16 dias apds a aplicacdo os herbicidas atrazine e terbuthylazine e
testemunha sem herbicidas.
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A massa de matéria seca da parte aérea do pepino, germinado em solo com
terbuthylazine na profundidade de 0-10 cm, apresentou redugado significativa em
relagdo a testemunha sem herbicida nas avaliagbes realizadas aos 4, 10 e 16 dias
apos a aplicacao (DAA) (Figura 4), corroborando com os resultados obtidos na

avaliagao de intoxicac¢ao (Figura 3).
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Figura 4. Valores médios de massa de matéria seca para as respectivas épocas e
profundidade dos herbicidas atrazine e terbuthylazine e para testemunha. As medias
seguidas de asterisco * diferem da testemunha ao nivel de 5% pelo teste de Dunnett.

Valores médios e desvio padrao.

3.2 Ensaio cromatografico
O método de extracao atendeu aos parametros estabelecidos pelo INMETRO,

demostrando sua adequacéo para extracdo dos herbicidas atrazine e terbuthylazine
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no solo estudado. O método também se mostrou seletivo para as analises desses
herbicidas, conforme observado pela sobreposicdo dos cromatogramas das matrizes
no solo em solugéo de CaCl2 0,01 mol L', com e sem de atrazine ou terbuthylazine
(Figura 4).

A 48000 H 40000
A / [\
8 [ 8
/ [\
24000 = 1] 20000 .z
0 / 0
/ \ g / / / 7// \.
LVA 2 + Atr y a , LVA 2 + Ter
LVA2 / - LVA 2
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Tempo de retengdo (min) Tempo de retengdo (min)

Figura 5. Gréfico de seletividade para os herbicidas atrazine e terbuthylazine.

O aumento da concentragao dos herbicidas resultou em um aumento linear das
areas dos picos nos cromatogramas, com coeficientes de determinacao (R2?) de
0,9993 para o atrazine e 0,9984 para o terbuthylazine (Figura 6). Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram, respectivamente, 0,020 e 0,059 para o atrazine e
0,005 e 0,015 para o terbuthylazine.
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Figura 6. Curva analitica dos herbicidas atrazine e terbuthylazine.

A porcentagem de recuperagdo do atrazine variou de 83 a 102%, estando
dentro dos limites estabelecidos pela INMETRO, que recomenda valores entre 80 a
110% para testes de repetibilidade. A repetibilidade, avaliada por meio do desvio
padrao relativo (%DPR), também esteve de acordo com os critérios estabelecidos
pelas normas vigentes (Tabela 3).
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Tabela 3. valores da porcentagem do desvio padrao relativo (%DPR) requerido pelo
INMETRO ANVISA e obtidos para os herbicidas atrazine e terbuthylazine.

Dose ANVISA Atrazine Terbuthylazine
0,1 15 10,00 2,01
2,0 11 0,86 4,11
4,0 7,3 0,85 3,19

O parametro de precisao intermediaria também foi atendido, uma vez que os
resultados obtidos por meio da ANOVA demonstraram auséncia de diferenga
significativa entre os ensaios realizados nos diferentes dias de avaliagéo.

Em relacdo a deteccdo dos herbicidas nas amostras de solo coletadas em
campo, o atrazine foi detectado aos 4 DAA nas profundidades de 0-10 cm em todas
as amostras, com concentracdo de 0,13 mg L™ todas as amostras, e em 50% das
amostras na profundidade de 10-20 cm, com média de 0,41 mg L'. Nas avaliagdes
aos 10 e 16 DAA, o atrazine foi detectando em todas as profundidades, em pelo menos
uma das amostras (25%). Aos 32 DAA, esse herbicida foi detectado apenas em uma
amostra da camada de 0-10 cm, com concentracdo de 0,017 mg L. O terbuthylazine
foi encontrado em todas amostras da profundidade de 0—10 cm até os 16 DAA, e aos
32 DAA em uma das quatro amostras. Apds esse periodo, nenhum dos herbicidas foi
detectado em qualquer profundidade (Figura 7).
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Figura 7. Média das concentracdes (mg L") e porcentagem das amostras encontradas
com os herbicidas (valores entre parénteses) atrazine e terbuthylazine aos 4, 10,16 e

32 dias apos aplicacao
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4. Discussao

A redugdo na quantidade dos herbicidas no solo pode estar relacionada
principalmente a lixiviagdo, que promove sua distribuicdo no perfil do solo, e/ou a
degradacdo, resultantes de transformacoes fisicas, quimicas e bioldgicas, que levam
a formacao de metabolitos ou a completa mineralizagdo do herbicida (Silva et al.,
2007).

No ensaio bioldgico, o terbuthylazine por meio dos sintomas nas folhas mais
velhas do pepino, como clorose generalizada, seguida de necrose a partir das bordas
foliares e a morte completa da planta (Piasecki; Aguiar, 2025). Esses sintomas foram
observados em plantas cultivadas na camada de 0—10 cm, apresentando indices de
intoxicagao de cerca de 80, 60 e 20% aos dias 4, 10 e 16 DAA, respectivamente, com
reducdo na massa de matéria seca em relagédo a testemunha. A auséncia de sintomas
nas plantas cultivadas em solo tratado atrazine pode estar relacionada a sua maior
mobilidade, o que favoreceu sua lixiviagao para profundidades superiores a 40 cm, ou
ainda a sua rapida degradacdo, que pode ser até dez vezes mais rapida do que o
terbuthylazine, dependendo das condi¢gdes ambientais (StipiCevi¢ et. al., 2015).

No estudo cromatografico, o atrazine foi detectado até a profundidade de 30—
40 cm aos 10 DAA, apdés um acumulado de 45 mm de precipitacdo (Figura 6). Estudos
avaliando em solos brasileiros classificaram o atrazine com alto potencial de lixiviagao,
devido a seu indice GUS acima de 2,8 (Martins et al., 2018). Estes resultados estao
de acordo com os estudos de lixiviagdo de Mendes et al. (2019), que detectaram o
atrazine na camada de 10-15 cm, e de Correia et al. (2007), que o identificaram na
profundidade 50-60 cm. Por outro lado, o terbuthylazine foi detectado apenas na
camada de 0-10 cm aos 32 DAA, devido a sua alta afinidade com a matéria organica
e baixa solubilidade em agua, caracteristicas que favorecem sua retencdo nas
camadas superficiais, geralmente mais ricas em matéria organica (Watt et al., 2010).

Um aspecto relevante que pode explicar a menor mobilidade do terbuthylazine
em relacédo ao atrazine é sua maior capacidade de sor¢ao no solo, representado pelo
kf, que foi de 3,32 para o terbuthylazine e 1,42, para o atrazine no solo estudado
(Capitulo 1). Herbicidas com menor coeficiente de sor¢do sdo mais propensos a
lixiviacdo, devido a menor retencéo aos coloides do solo (Akyol et. al., 2021). Estudos
comparativos também indicam potencial de lixiviacdo do atrazine em relagcdo ao

terbuthylazine (Bowman, 1989).
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Além da lixiviagdo, outro processo observado é a degradacéo dos herbicidas,
evidenciado pela redugao nos sintomas visuais de intoxicagao nas plantas indicadoras
e a reducdo concentracdo detectada no solo ao longo das coletas. No presente
estudo, o terbuthylazine apresentou maior persisténcia do que o atrazine, sendo
detectado até 32 DAA (Figura 7). Esses resultados corroboram os encontrados por
StipiCevic¢ et al. (2015), que, ao estudarem a dissipacao desses herbicidas em dois
tipos de solo, verificaram que mais de 90% do atrazine foi dissipado antes de 50 DAA
enquanto o terbuthylazine persistiu por até 150 DAA.

A degradacao de herbicidas esta intimamente relacionada a interacéo entre o
herbicida e o solo ou matéria organica, por meio da sor¢ao, além de ser influenciada
por diversa condicdes ambientais (Bottoni et al, 2013). Quanto maior a sor¢ao do
herbicida, menor sua disponibilidade em solucdo, o que reduz sua degradacao,
especialmente bioldgica, principal via de degradacao do atrazine e terbuthylazine pela
microbiota do solo (Kraemeret al., 2009).

A degradacao do atrazine inicia com a descloragcado hidrolitica, seguida pela
desaminacao hidrolitica. Esses processos, aliados a demais reagfes enzimaticas
adicionais, convertem o atrazine em &cido cianurico, que posteriormente pode ser
completamente em COz2. Outro processo que pode ocorrer € a degradacao através da
N-desalquilagdo das cadeias laterais etil e isopropil para desetilatrazina e
deisopropilatrazina (Sene et al., 2010). A degradacéao da terbuthylazine, por sua vez,
também se inicia pela desalquilagdo das cadeias laterais do anel s-triazina, seguida
da deplecdo do atomo de cloro. Durante esse processo, pode ser gerado um
metabolito dealquilado, que apresenta maior persisténcia, solubilidade e mobilidade
no solo em relagcao ao terbuthylazine original. Porém, assim como na degradacao da
atrazine, as etapas seguintes convertem a molécula em acido ciandrico, que também
pode ser completamente mineralizada (Bottoni et al, 2013, Tasca et al., 2018).

A maior residual dos herbicidas pode auxiliar no controle de plantas daninhas
por um periodo prolongado, reduzindo a necessidade de reaplicacdes e facilitando
operacbes de manejo, como tratos culturais e colheita. Além disso, 0 maior residual
pode diminuir a infestagao de plantas daninhas nas culturas seguintes (carryover)
(Nunes et al., 2018). No entanto, quando o periodo residual ultrapassa o ciclo da

cultura em que herbicida foi aplicado, pode haver risco de carryover na cultura
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seguinte, comprometendo seu desenvolvimento e potencial produtivo (Artuzi;

Continero, 2006; Ramezanpoor et al., 2021).

5. Conclusoes

O atrazine apresentou maior mobilidade no solo, sendo rapidamente lixiviado
para camadas mais profundas e degradado em menor tempo, enquanto o
terbuthylazine demonstrou maior persisténcia e menor mobilidade, permanecendo por
mais tempo nas camadas superficiais do solo. Essas caracteristicas influenciam
diretamente a eficacia no controle de plantas daninhas e o risco de contaminagao para

culturas subsequentes.
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