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RESUMO

LIMA, Alessandro da Costa, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2021.
Mapeamento da variabilidade espacial da sorcao-dessorc¢ao e eficiéncia agronéomica do
indaziflam e metribuzin em solos para o manejo de precisio de plantas daninhas.
Orientador: Kassio Ferreira Mendes. Coorientadores: Antonio Alberto da Silva e Francisco
Claudio Lopes de Freitas.

A utilizacdo de herbicidas aplicados em pré-emergéncia (PRE), promove controle precoce e
eficiente das plantas daninhas e com efeito residual. A eficiéncia desses herbicidas € dependente
da sua biodisponibilidade (BD) na solu¢do do solo, que ainda € pouco estudada. As
recomendacdes de doses de herbicidas em PRE pouco consideram a variabilidade espacial nas
caracteristicas fisico-quimicas do solo que determinam a BD. O objetivo deste estudo foi
realizar o mapeamento da variabilidade espacial da sorcdo e dessorc¢do e eficiéncia agrondmica
do indaziflam e metribuzin em solos para o manejo de precisdo de plantas daninhas. Um total
de 55 amostras de solo georreferenciadas foram coletadas em Vicosa - MG para anélises fisico-
quimicas do solo e sorc¢do e dessor¢ao do indaziflam e metribuzin por cromatografia liquida de
alta eficiéncia com o método batch equilibrium. A efici€éncia agrondmica dos herbicidas no
controle de Amaranthus hybridus e Eleusine indica foi avaliada para determinar a dose do
herbicida que causa 80% de injuria (Cso) € 80% de redugdo no acimulo de biomassa (GRsgo). O
indaziflam apresentou Kqs) de 6,90 a 40,49 L Kg™', porcentagem sorvida (S%) de 61,04 a
86,61%, porcentagem dessorvida (D%) de 8,40 a 33,10% e BD% de 26 — 55,7%. O metribuzin
apresentou Kqe) de 1,06 a 4,29 L Kg‘l, S% de 22,80 a 33,90%, D% de 17,20 a 22,00% ¢ BD%
de 79,4 — 96,7%. A matéria organica (MO) teve alta correlagdo com a BD% do indaziflam (r =
-0,81) e metribuzin (r = -0,71). As concentragdes na solucdo do solo (Ce) de 1,91 e 1,94 g i.a.
ha! do indaziflam controlaram 80% do A. hybridus e E. indica, respectivamente. As doses de
55,16 e 111,16 g i.a. ha! de metribuzin controlaram 80% do A. hybridus e E. indica,
respectivamente. As doses de indaziflam para o manejo de precisdo de A. hybridus variaram de
4,17a6,97 gi.a. ha'l, ede 4,24 a7,08 gi.a. ha! para E. indica, correspondendo a uma variagio
de 67,14 e 66,98%, respectivamente. As doses do metribuzin para o controle do A. hybridus
variaram de 57,10 a 66,60 g i.a. ha' e 94,30 a 110,10 g i.a. ha! para E. indica, correspondendo
a 16,63 e 16,75% de variagdo, respectivamente. As recomendagdes de doses variadas
proporcionaram redugdes de 17,56% na aplicacdo total de indaziflam e 9,80% de metribuzin
em relacdo a maior dose recomendada no estudo. O estudo conjunto das caracteristicas fisico-

quimicas do solo que interferem na BD% dos herbicidas e a eficiéncia agrondmica dos



herbicidas possibilitaram recomendar doses de herbicidas com alta acuricia para o manejo de

precisdo de plantas daninhas em PRE.

Palavras-chave: Taxa variada. Agricultura de precisdo. Pré-emergéncia.



ABSTRACT

LIMA, Alessandro da Costa, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, August, 2021. Mapping
of spatial variability of sorption-desorption and agronomic efficiency of indaziflam and
metribuzin in soils for weed precision management. Adviser: Kassio Ferreira Mendes. Co-
advisers: Antonio Alberto da Silva and Francisco Cldudio Lopes de Freitas.

The use of herbicides applied in pre-emergence (PRE) promotes early and efficient control of
weeds and with residual effect. The efficiency of these herbicides is dependent on their
bioavailability (BD) in the soil solution, in which it is still poorly studied. The recommendations
of herbicide doses in PRE do not consider the spatial variability in the soil physical-chemical
characteristics that determine BD. The objective of this study was to map the spatial variability
of sorption-desorption and agronomic efficiency of indaziflam and metribuzin in soils for
accuracy management weed. A total of 55 georeferenced soil samples were collected in Vigosa
- MG for soil physicochemical analyses and sorption and desorption of indaziflam and
metribuzin by high performance liquid chromatography with the batch equilibrium method. The
agronomic efficiency of herbicides in the control of Amaranthus hybridus and Eleusine indica
was evaluated to determine the herbicide dose that causes 80% of control (Csgo) and 80% growth
reduction (GRso). The indaziflam presented Kqs) from 6.90 to 40.49 L Kg'!, sorption percentage
(S%) from 61.04 to 86.61%, desorption percentage (D%) from 8.40 to 33.10% and BD% from
26 —55.7%. The metribuzin presented Kq(s) from 1.06 to 4.29 L Kg™!, S% from 22.80 to 33.90%,
D% from 17.20 to 22.00% and BD% from 79.4 — 96.7%. Organic matter (OM) was high-
correlated with BD% of indaziflam (r = -0.81) and metribuzin (r = -0.71). Soil solution
equilibrium concentrations (Ce) of 1.91 and 1.94 g a.i. ha! of indaziflam controlled 80% of A.
hybridus and E. indica, respectively. The doses of 55.16 and 111.16 g a.i. ha! of metribuzin
controlled 80% of A. hybridus and E. indica, respectively. The doses of indaziflam for the
precision management of A. hybridus ranged from 4.17 to 6.97 g a.i. ha™', and from 4.24 to 7.08
g ai. ha'! for E. indica, corresponding to a variation of 67.14 and 66.98%, respectively.
Metribuzin doses ranged from 57.10 to 66.60 g a.i. ha™ for A. hybridus, and 94.30 to 110.10 g
ai. ha'! for E. indica, corresponding to 16.63 and 16.75% variation, respectively. The
recommendations of varied doses provided reductions of 17.56% in the total application of
indaziflam and 9.80% of metribuzin in relation to the highest recommended dose in the study.

The joint study of soil physical-chemical characteristics that interfere in the BD% of herbicides



and the agronomic efficiency made it possible to recommend herbicide doses with high

accuracy for the precision weed management in PRE.

Keywords: Variable rate application. Precision agriculture. Pre-emergency.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de herbicidas aplicados na pré-emergéncia (PRE) diretamente no solo, tem
grande importancia no manejo de plantas daninhas, pois promove controle precoce, eficiente e
com possibilidade de efeito residual de controle, além de auxiliar no manejo de bidtipos
resistentes de plantas daninhas (ZHAO et al., 2017; SUSHA, 2018; KNEZEVIC et al., 2019).
A eficiéncia dos herbicidas aplicados em PRE € dependente da sua biodisponibilidade na
solucdo do solo. Assim, as caracteristicas fisico-quimicas do solo, como a matéria organica
(MO), capacidade de troca catidnica (CTC), pH, entre outros, podem influenciar na sor¢ao e,
consequentemente, na biodisponibilidade dos herbicidas aplicados em PRE (VINTHER et al.,
2008; FAST, 2010; RIGI et al., 2015; SCHNEIDER et al., 2015; MENDES et al., 2021). Por
outro lado, atualmente as recomendacdes de doses de herbicidas aplicados em PRE pouco
consideram a variabilidade espacial das caracteristicas do solo que determinam a
biodisponibilidade.

O processo de sorcao e dessor¢do de herbicidas no solo € o principal fator responsavel
por regular o destino desses produtos no ambiente, afetando a biodisponibilidade, degradagdo
bioldgica e quimica, escoamento superficial (runoff), volatilizacao e lixiviacdo (ALISTER et
al., 2020). A variabilidade na dinamica de interacao das caracteristicas do solo e herbicida causa
uma sor¢do diferencial, o que, por sua vez, reflete na diferente biodisponibilidade do herbicida
na solucdo do solo, e pode gerar variagdo no controle de plantas daninhas (GERSTL, 2000;
MOHAMMADZAMANI et al., 2009). Quando a aplicacdo de herbicidas € feita sem considerar
a capacidade de sor¢@o de cada solo e a comunidade de plantas daninhas infestante, ocorrem
perdas econdmicas direta e indiretamente, tanto pelo gasto acima do necessario com herbicidas,
quanto por possiveis falhas de controle que podem reduzir a produtividade, bem como riscos
de injdrias na cultura de interesse (GRISSO et al., 2011).

Utilizar os dados das caracteristicas fisico-quimicas do solo para interpolar mapas de
sor¢do, dessor¢do e biodisponibilidade dos herbicidas aplicados em PRE, bem como estudos da
eficiéncia de controle € uma alternativa vidvel para aumentar a precisdo na recomendacdo de
doses e locais de aplicacdo desses herbicidas (KOSKINEN et al., 2002; MERMOUD et al.,
2008; MENDES et al., 2021). Entretanto, existem poucos estudos com essa abordagem na
literatura cientifica para a maioria dos herbicidas, inclusive para os frequentemente utilizados
no Brasil, como o indaziflam e metribuzin.

O indaziflam é um herbicida aplicado em PRE, ndo-seletivo, do grupo quimico

alkylazine. O seu mecanismo de acdo estd relacionado a inibicdo da biossintese de celulose,
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causando inchaco nas raizes, paralisacdo do crescimento, clorose seguida de necrose com
posterior morte da planta (BRABHAM et al., 2014). O indaziflam € um 4cido fraco (pKa. = 3,5)
de baixa solubilidade em dgua (2,8 mg L), sendo solivel em solventes orginicos como
acetona, acetonitrila e etanol (PPDB, 2021).

O metribuzin é um herbicida aplicado em PRE, seletivo, de acdo sistémica, do grupo
quimico triazinone. Seu mecanismo de ac¢do € baseado na inibi¢do do fotossistema II (FSII). O
metribuzin é uma base fraca (pKa1)=1,3; pKa2)=12,8) de alta solubilidade em dgua (10.700 mg
L. Devido sua baixa sor¢io e alta mobilidade no perfil do solo, problemas com a lixiviacdo
do metribuzin € sdo frequentemente relatados na literatura (HENRIKSEN et al., 2004; POT et
al., 2011; LOPES-PINERO et al., 2013).

Devido a grande variacdo nas caracteristicas fisico-quimicas das moléculas de
herbicidas € impossivel predizer o mesmo comportamento de herbicidas diferentes numa
mesma condi¢do de solo. Portanto, € necessario entender o comportamento de cada herbicida
com as caracteristicas do solo de forma isolada, bem como sua eficiéncia de controle na
comunidade de plantas daninhas para recomendar com efici€ncia as doses e locais de aplicacao

para o controle do banco de sementes e propdgulos de plantas daninhas.
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REVISAO DE LITERATURA

Aplicacao de herbicidas em pré-emergéncia (PRE)

Os herbicidas podem ser classificados quanto a época de aplicacdo e podem ser do tipo
pos-emergéncia (POS), pré-plantio incorporado (PPI) e pré-emergéncia (PRE). Em PRE, a
aplicacdo € realizada apds a semeadura, plantio ou transplante, mas antes da emergéncia da
cultura e das plantas daninhas. Em alguns casos, pode haver aplicacdes de herbicidas em PRE
das plantas daninhas, mas apds a emergéncia da cultura (OLIVEIRA JR, 2011). Neste caso, as
aplicacdes sao dirigidas as entrelinhas da cultura, depois que esta ja atingiu certa altura. Tendo
em vista que as plantas daninhas ainda ndo emergiram, tal aplicacdo € considerada como sendo
em PRE.

Uma das principais vantagens de herbicidas em PRE estd em controlar as plantas
daninhas antes que causem dano econdmico a cultura. Além disso, seu efeito residual permite
controlar as plantas daninhas de forma prolongada e proporcionar melhor desenvolvimento da
cultura até que esta possa cobrir toda a drea cultivada (ZHAO et al., 2017). Em muitos casos a
utilizacdo de herbicidas em PRE reduz os custos com o produto quimico, pois sdo necessarias
menos aplicacdes em POS. A aplicagdo em PRE também aumenta a eficiéncia de herbicidas
em POS, aplicados de modo sequencial na cultura. Como consequéncia do controle de plantas
daninhas mais eficiente no inicio do ciclo da cultura e melhor estabelecimento, a cultura tem
possibilidade de expressar sua mdxima capacidade produtiva, podendo ocorrer aumento na
produtividade e nos rendimentos da cultura (SUSHA, 2018).

Outro beneficio na utilizacdo de herbicidas em PRE é o manejo de bidtipos de plantas
daninhas resistentes a outros herbicidas, principalmente os aplicados em POS, como o
glyphosate. A utilizacdo de herbicida em PRE atrasa a necessidade de aplicacdes em POS,
diminui a necessidade de multiplas aplicacdes em POS, além de ser uma ferramenta no manejo
de bidtipos resistentes (KNEZEVIC et al., 2019). Apesar da importancia dos herbicidas PRE,
existem fatores que podem ser otimizados para aumentar a eficiéncia agrondmica desses

herbicidas, dentre eles pode-se destacar a acurdcia na recomendac¢do de doses.

Aplicacio de herbicidas em taxa variada (ATV)

Na agricultura convencional, as doses de um herbicida sdo recomendadas para grandes
areas, sem considerar os aspectos da variacao espacial e temporal no ambiente. A aplicagdo em
taxa variada (ATV) refere-se a aplicacao de herbicidas considerando a area, condi¢des do solo,

topografia, entre outras caracteristicas. Neste método sdo consideradas caracteristicas
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importantes como a variacdo na infestacido e densidade de plantas daninhas na aplicacdo de
herbicidas em POS, ou a capacidade de sor¢do que o solo exerce nos herbicidas aplicados em
PRE. Isso permite controlar as plantas daninhas de forma mais eficiente e reduzir os riscos
ambientais, uma vez que ndo hd aplicacdes de subdoses ou superdoses (SOKEFELD, 2010;
KEMPENAAR e BEEN, 2018).

Os métodos de ATV podem ser diferentes em vérios aspectos, mas possuem
componentes em comum; a base de um sistema ATV consiste em cinco componentes: 0O
receptor GNSS (do inglés, Global Navigation Satellite System) para localizagdo e orientacao
do maquindrio no momento da aplicacao, um computador que fard o processamento dos dados,
um software capaz de relacionar os dados coletados na drea e determinar a dose a ser aplicada,
além de controladores que serdo responsdveis por alterar a vazdo e a pressdo da calda de
pulverizacdo (GRISSO et al., 2011).

A ATV pode ser baseada fundamentalmente em mapas ou sensores (Tabela 1). Essas

metodologias requerem recursos especificos que diferem muito entre si.

Tabela 1. Comparacdo da aplicacdo de herbicidas em taxa variada com base em mapas e

sensores.

Parametro Mapa Sensor

Metodologia Amostragem em  grade, Sensores com andlises e
andlise em  laboratério, identificacdo em tempo real e
geracdo de mapa para dreas usoda ATV
especificas e uso da ATV

GNSS Muito necessario Niao necessdrio

Andlises em laboratério Necessario Nao necessdrio

(planta e solo)

Mapeamento Necessdrio Pode ndo ser necessdrio

Consumo de tempo Maior Menor

LimitacOes Custos das andlises limitam o Falta de sensores suficientes
uso para obter informacdes sobre

culturas e solos e capacidade
de processamento em tempo
real
Maio-de-obra especializada ~ Necessdria Necesséria
Fonte: Ahmad e Mahdi (2018).

Aplicacio em taxa variada (ATV) baseada em mapas

Os mapas de aplicacdo sdo gerados pela andlise de amostras georreferenciadas de solo
ou plantas daninhas da 4rea a ser manejada. Devido a necessidade de coletar muitas amostras
para criar um mapa representativo da drea, os custos de andlise tendem a aumentar com este

método e precisam de mais tempo para ficarem prontos. O sistema baseado em mapas €
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altamente dependente de receptores GNSS de alta acurdcia como RTK (do inglés Real Time
Kinematics), pois € necessdrio cruzar as coordenadas do mapa gerado com a coordenada
ocupada pelo maquinario no momento da aplicacdo. Assim, a dificuldade operacional dos
sistemas baseados em mapas € maior.

Embora tenha algumas desvantagens referentes a custos operacionais e complexidade,
o método de mapas € muito eficiente quando utilizado de forma correta e com equipamentos
com alta acurdcia. Carrara et al. (2004) realizaram mapeamento da distribuicdo de plantas
daninhas, correlacionando com a quantidade necessaria de herbicida em fun¢do da densidade
de plantas de modo a gerar um mapa de ATV. Na drea, ocorreram infestagdes variando de 0 a
>30 plantas m 2, demonstrando a possibilidade de variacio da dose em func¢dio dos niveis de
infestacdo. Areas com maior infestacdo receberdo mais herbicida do que dreas com baixa
infestacdo. No caso especifico, o volume de calda variou de 100 a 250 L ha™!, o que corresponde
a uma variacdo de 150%. No exemplo relatado, a ATV permitiu uniformidade na produtividade

da cultura implantada, reduziu os impactos ambientais e proporcionou economia de 29% na

quantidade de herbicida a ser aplicada.

Aplicacao em taxa variada (ATV) em pré-emergéncia (PRE)

O objetivo da aplicacdo de um herbicida em PRE € o manejo de plantas daninhas que
ainda ndo germinaram. A aplicac@o do herbicida € realizada diretamente no solo para que assim
que as sementes/propagulos germinem, possam absorver o produto. Mas para que isso ocorra,
o herbicida deve estar biodisponivel na solu¢do do solo. A aplicacdo de herbicidas na PRE
segue destinos distintos devido as interagdes herbicida-solo reguladas por processos fisicos,
quimicos e biolégicos (AHMADI e MAHDI, 2018).

A eficiéncia do controle quimico estd associada a diversos fatores que determinardo se
os herbicidas estardo na solu¢do do solo, sendo assim absorvidos pelas plantas; lixiviado,
incluindo os lencéis fredticos; transportado pelo processo de erosdo ou escoamento superficial;
ou volatilizado (PRATA e LAVORENTI, 2002). Além disso, eles podem ser sorvidos pelos
coloides do solo, tornando-se indisponiveis as plantas. Entretanto, a sor¢do nao é um processo
irreversivel e os herbicidas podem voltar para a solucdo do solo pelo processo conhecido como
dessorcao.

A variabilidade das propriedades do solo pode resultar em sorc¢do diferencial do
herbicida, o que, por sua vez, reflete na disponibilidade do mesmo na solug¢ao do solo, podendo
gerar variacdo no controle de plantas daninhas (GERSTL, 2000; MOHAMMADZAMANI et

al., 2009). Assim, a ATV para herbicidas em PRE deve obter os principais dados relacionados
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a retengdo e disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo visando a correta aplicacdo do
produto.

A sor¢do do herbicida é dependente da interacdo das moléculas do composto com o solo,
e o processo ¢ influenciado pelo manejo e pelo clima, principalmente temperatura e umidade
do solo. As principais caracteristicas fisico-quimicas do solo que afetam a sor¢ao do herbicida
sdo matéria organica (MO), textura, pH e capacidade de troca catidonica (CTC). Com relacdo as
caracteristicas fisico-quimicas do herbicida, solubilidade em d&gua (Sw), constante de
dissociacdo dcido/base (pKa/pKbp), coeficiente octanol-dgua (Kow), tempo de meia-vida da
degradacdo (DTso) e, principalmente, coeficiente de sorcdo/dessorciao (Kg), que sao
determinantes no tipo de interagdo que o herbicida terd com o solo (AHMADI e MAHDI, 2018).

Para realizar a ATV de herbicidas em PRE, € necessario um estudo prévio de sorcao e
dessorcao da molécula no tipo de solo de interesse para que a ATV seja eficiente. Atualmente,
a técnica analitica para estudos de sorcdo e dessorc¢do dos herbicidas mais utilizada e citada na
literatura € a cromatografia liquida. A técnica cromatografica pode quantificar compostos
individuais mesmo em pequenas concentragdes, sendo muito util para identificar as
concentracdes de herbicidas em uma solugdo. Entretanto, estudos de sorcao e dessor¢ao também
podem ser realizados com radioisétopos ('*C e *H) (MENDES et al., 2017; NANDULA e
VENCILL, 2015; MENDES et al., 2021), além de bioensaios com espécies de plantas sensiveis
ao herbicida.

Os dados sobre as caracteristicas do solo sdo dificeis de se obter com sensores no campo;
portanto, a maioria dos métodos de aplicacdo de herbicidas em PRE sdo baseados na geracao
de mapas a partir de anélises laboratoriais de amostras de solo (LIMA e MENDES, 2021). A
partir das informagdes do solo e da sor¢@o e dessor¢ao do herbicida, um mapa é gerado com as
recomendacdes de aplicacdo em taxa variada (AHMAD e MAHDI, 2018).

Um estudo de sor¢@o e dessor¢do do herbicida cyanazine foi realizado em diferentes
solos (Tabela 2). A partir deste estudo, a aplicacdo do herbicida foi recomendada com base na
textura do solo e teor de MO. As doses de herbicida foram maiores conforme os teores de argila
e MO aumentaram no solo.

Tabela 2. Recomendacio de doses de cyanazine (L de i.a* ha™!) de acordo com a textura e teor
de matéria orgénica do solo.

Quantidade de matéria organica (%)

<1,0 1,0 2,0 3,0 4,0 >5,0
Areia 0,60 0,75 1,25 1,50 1,75 2,00

Franco arenoso 0,75 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25

Franca, franco siltoso, silte 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50

Textura do solo
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Franco argllo .arenoso, franco argiloso, 1.50 175 200 225 2.50 275
franco argilo siltoso

Argilo arenoso, argilo siltoso, argila 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00
Turfa ou solos organicos N3ao recomendado
*1.a. = ingrediente ativo. Fonte: Mohammadzamani et al. (2009).

Assim, para a aplicacdo de herbicidas em PRE é necessario analisar as caracteristicas
fisico-quimicas do solo para geracdo de um mapa de ATV. No estudo de Mohammadzamani et
al. (2009), os autores observaram que o uso de ATV em PRE reduz a aplicacao total de herbicida
em 13%. Além da economia de herbicida, deve-se considerar que outros beneficios sdo obtidos,
como melhor efici€éncia no controle de plantas daninhas, o que pode auxiliar no aumento da
produtividade, além de reduzir riscos ambientais.

Devido as limitagdes tecnoldgicas, ainda ndo ha ATV disponivel no mercado para
herbicidas em PRE baseados em sensores que captam, processam os dados e aplicam o
herbicida sem a necessidade de geracdo de mapas. Um dos grandes desafios desse mercado é

justamente eliminar essa etapa, tendo em vista os custos de geracdo dos mapas.

Elaborac¢iao de mapas tematicos

Para geracdo de mapas tematicos € necessdrio ter pontos georreferenciados, ou seja,
pontos com coordenadas espaciais (latitude e longitude), os quais podem ser obtidos antes da
coleta do atributo de interesse em campo com auxilio de um SIG (Sistema de Informacio
Geografica) ou durante a coleta em campo por meio de sensores de posicionamento, podendo
ser GPS (Sistema de Posicionamento Global, do inglés Global Position System), DGPS
(Sistema de Posicionamento Global Diferencial, do inglés Differential Global Positioning
System) e RTK (GREGO et al., 2014).

A partir dos pontos georreferenciados com os valores do atributo de interesse, como,
por exemplo, teor de MO, altitude, teor de umidade, nimero de plantas por metro linear, entre
outros, é possivel iniciar o procedimento para geragao do mapa teméatico. Assim, é necessario
estimar os valores dos atributos ndo coletados de interesse entre os pontos. Para isso, é
fundamental aplicar os conceitos da geoestatistica antes de selecionar um método de
interpolacdo. A geoestatistica € uma ci€ncia que tem por objetivo caracterizar a varidvel de
interesse de forma espacializada, por meio do entendimento de sua distribui¢do e variabilidade
espacial (YAMAMOTO e LANDIM, 2015).

O conjunto de dados espaciais é analisado a partir do seu semivariograma com oS

modelos matematicos ajustados para posterior aplicacdo de um método de interpolagcdo. O
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semivariograma € uma ferramenta que permite visualizar o comportamento espacial de uma
varidvel em determinada drea, sendo que a quantificacdo desta varidvel € representada pelo
calculo de sua semivariancia (MOLIN et al., 2015).

Para a correta leitura do semivariograma, € necessdrio atentar-se a leitura de trés
componentes: alcance (a), efeito pepita (C0O) e patamar (C = CO + C1). O alcance representa a
distancia limite entre as amostras que apresentam dependéncia espacial. Ou seja, quanto maior
o alcance, maior a homogeneidade do atributo de interesse na drea. O efeito pepita representa a
variancia ndo explicada pela distancia entre os pontos amostrados, sendo que valores elevados
de CO podem originar mapas com maiores erros de estimativa. Situagdes em que as amostras
ndo tenham dependéncia espacial sdo conhecidas como efeito pepita puro, ou seja, os valores
de seus atributos amostrados em pontos proximos nao sao razao da sua distancia. O patamar é
representado pelo limite maximo da semivariancia e calculado pela soma do efeito pepita e
variancia estrutural (C1). Ou seja, a partir deste ponto, a variacdo dos pontos pode ser
considerada aleatéria (MOLIN et al., 2015).

A partir da andlise geoestatistica, pode-se inferir sobre a dependéncia espacial dos
pontos amostrados e selecionar o tipo de interpolador. Os conjuntos de dados que apresentam
dependéncia espacial podem ser interpolados pelo método da krigagem e aqueles ausentes, pelo
método do inverso da distancia.

A krigagem € um conjunto de técnicas de estimag¢do de superficies que é modelada a
partir da presenca de dependéncia espacial entre as amostras obtidas pela andlise de seu
semivariograma. A krigagem possui diversas variacdes, com destaque para a krigagem
ordindria, método que ndo exige andlise e tratamento da tendéncia de dados (MOLIN et al.,
2015).

O método de interpolacdo pelo inverso da distdncia ndo considera a analise
geoestatistica do conjunto de dados, sendo que ele estima os valores ndo amostrados atribuindo
pesos a pontos mais proximos ao ponto amostrado. A atribuicdo de pesos (ponderador) pode
ser selecionada conforme o usudrio, gerando variacdes (MOLIN et al., 2015).

Apesar de existir essa sequéncia de procedimentos para andlise geoestatistica dos dados
espaciais, ndo existe um consenso entre a comunidade cientifica sobre o nimero minimo
amostral necessario para analisar o semivariograma, assim como o interpolador a ser utilizado.

Em um estudo com atributos de solo, Webster e Martins (1992) afirmaram que para
poder realizar uma andlise de semivariograma que represente a realidade de forma confidvel, é
necessdrio ter ao menos 225 pontos. Além disso, os autores ressaltam que um conjunto de dados

com 150 pontos fornecem dados satisfatérios para interpretacoes e 100 pontos € o nimero
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minimo exigido para andlise de semivariograma. Apesar dos resultados deste estudo, ainda é
debatida a questdo do nimero minimo de pontos amostrais necessario para prosseguir com a
andlise geoestatistica e identificar a dependéncia amostral, fazendo com que outros autores
trabalhem com conjuntos de dados espaciais inferiores a 100 pontos, como os estudos de
Cherubin et al. (2014) e Radocaj et al. (2021).

Como forma de exemplificar as aplicacdes dos métodos de interpolagcdo, existem
estudos que comparam, principalmente o uso da krigagem ordindria e inverso da distancia.
Como exemplo, tem-se, Souza et al. (2016) que analisaram os métodos de interpolagcdo pela
krigagem, inverso da distancia e inverso da distancia ao quadrado, em um conjunto de dados
de produtividade para verificar as propriedades estatisticas de cada método. Neste estudo,
apesar da alta densidade amostral coletada, a estrutura espacial dos dados de produtividade foi
afetada por possiveis erros do sistema sensor utilizado para coleta dos dados.
Independentemente disso, como resultado, os autores identificaram que os trés métodos
apresentaram performance similar, ou seja, ndo foi possivel distinguir o melhor modelo de
interpolacdo, mesmo utilizando dados de alta densidade.

Outro exemplo, € o estudo desenvolvido por Martins et al. (2019) que analisaram a
eficiéncia da interpolagdo pela krigagem ordindria e inverso da distancia em atributos do solo
aplicando duas grades (145 e 41 pontos) em uma area de 5,7 ha. Os resultados demonstraram
que a performance dos interpoladores variava conforme o atributo, sendo a krigagem ordindria
melhor que o inverso da distancia para alguns atributos, como por exemplo, a densidade do
solo.

Independentemente do método a ser utilizado para interpolar os valores vazios entre os
pontos amostrados, nota-se que para amenizar os possiveis erros/incertezas atribuidos aos
métodos de interpolacdo, é fundamental obter o maior nimero possivel de pontos a serem
coletados em uma determinada 4rea para que o atributo de interesse seja representado de forma
mais proxima da sua realidade. Porém, dependendo do atributo de interesse, a coleta € invidvel
por questdes operacionais e financeiras. Como alternativa, métodos para obter dados em alta
densidade em condi¢des de campo estdo sendo desenvolvidos, como o estudo desenvolvido por
Moral e Serrano (2019), que usou dados de condutividade elétrica na tentativa de correlacionar
com os atributos do solo. Nota-se que, estudos sugerem que algumas caracteristicas do solo
(por exemplo, teor de argila) apresentam correlacdo com a condutividade elétrica aparente do
solo, além disso, também se sabe que atributos como o teor de argila apresentam correlacao
com varidveis de retencao de herbicidas, como por ser visto nos estudos desenvolvidos por Liu

et al. (2010) e Mendes et al. (2021).
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Ciente de que existem diferentes procedimentos para obter um conjunto de dados
espacializados com o atributo de interesse e seus distintos métodos de interpolacdo, € necessario
saber das ferramentas disponiveis para realizar andlise geoestatistica e a geragdo dos mapas
temadticos. Dentre elas, na andlise geoestatistica tem-se: programa Vesper 1.6 (MINASNY et
al., 2005), extensdo do programa ArcGIS (ESRI, 2021a) como “ArcGIS Geostatistical Analyst”
(ESRI, 2021b), extensao do programa QGIS (QGIS, 2021) como Smart-MAP (PEREIRA et al.,
2021) e PAT (RATCLIFF et al., 2019) e bibliotecas disponiveis, como geoR (RIBEIRO e
DIGGLE, 2001) e gstat (PEBESMA, 2014) no ambiente R (R Core Team, 2021). A geracao
dos mapas temadticos, pode ser realizada a partir do uso de ferramentas de ambientes SIGs, como
0 QGIS e o ArcGIS ou por meio de programagdo computacional em linguagem, por exemplo,
R ou python.

De forma geral, para a geracdo de um mapa temético que represente os valores mais
proximos da realidade, € necessdrio obter 0 maior nimero possivel de pontos amostrados na
area de estudo com suas respectivas coordenadas espaciais, aplicar a anélise geoestatistica com
o intuito de identificar possivel dependéncia espacial entre as amostras e, a partir disso,
selecionar o melhor método de interpolagdo.

Além das caracteristicas das amostras de solo coletadas, a acurdcia de um mapa de
recomendacao de doses depende do herbicida utilizado. Desse modo, € importante conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas de interesse para aumentar a acurdcia da

recomendacao.

Caracteristicas gerais e eficiéncia agronomica do indaziflam

O indaziflam  (N-[(I1R,2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1RS)-1-
fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) é um herbicida para aplicacdo em pré-emergéncia, do
grupo quimico alkylazine (Figura 1). Possui amplo espectro de controle com alta eficiéncia para
gramineas anuais e diversas espécies de folhas largas (PPDB, 2021). No Brasil, o indaziflam
possui registro para uso nas culturas do café, cana-de-actcar, citros, eucalipto, pinus, banana,

caju, coco, dendé, goiaba, maca, manga e uva (MAPA, 2021).
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H.C

Figura 1. Férmula estrutural da molécula de indaziflam. Fonte: PPDB (2021).

O seu mecanismo de a¢do estd relacionado a inibi¢ao da biossintese de celulose, atuando
no complexo celulose sintase, que possui diversas enzimas do tipo celulose sintase (CESA).
Estas sdo um grupo de enzimas responsdveis pela etapa de formacdo e reticulacdo das
microfibrilas de celulose, fazendo com que novas células da parede celular ndo sejam formadas,
causando inchago nas raizes, paralisacdo do crescimento, clorose seguida de necrose com
posterior morte da planta (BRABHAM et al., 2014). Plantas expostas ao indaziflam exibem
sintomas tipicos de inibidores da biossintese de celulose, tais como edema radial e lignificacao
ectopica. A inibi¢do da producdo de celulose ocorre por volta de 1 h ap6s absorcao do herbicida
e depende diretamente da dose aplicada. Mutantes de Arabidopsis resistentes a outros inibidores
da sintese de celulose, como isoxaben e quinoxifen, ndo apresentam resisténcia cruzada ao
indaziflam, sugerindo um sitio de acdo diferente para o indaziflam (BRABHAM et al., 2014).

De acordo com suas propriedades fisico-quimicas (Tabela 3), o indaziflam pode ser
classificado como um herbicida de baixa solubilidade em dgua, moderadamente movel e de alta

persisténcia no solo.

Tabela 3. Caracteristicas da molécula de indaziflam.

Propriedades Valores
Nome quimico (IUPAC) N-[(1R,2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-
inden-1-yl]-6-[(1RS)-1-fluoroethyl]-1,3,5-
triazine-2,4-diamine

Nome comum Indaziflam
Numero CAS 950782-86-2
Formula molecular Ci6H20FN5
Massa molecular 301,36 g mol!
Classe Herbicida
Grupo quimico Alkylazine
Ponto de fusido 183 °C

Pressdo de vapor (PV) a 20 °C 2.5 x 10 mPa
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Constante da lei de Henry a 25 °C (H) 2,69 x 10°° Pa m? mol™!

Solubilidade em dgua (Sw) 2,8 mg L' (20°C)
Coeficiente de particao acido (pKa) 3,5(@@25°0C)
Coeficiente octanol-dgua (Kow) 6,31 x 10 (pH 7, 20°C)

Tempo de meia-vida da degradacdo no
solo (DTs0)

Fonte: Adaptado de PPDB (2021).

150 dias

Diversos estudos demonstram a eficiéncia de controle do indaziflam em vérios cendrios.
Amim et al. (2014) avaliando o controle de plantas daninhas pelo indaziflam em solos com
diferentes propriedades fisico-quimicas relatam que o herbicida foi eficiente para controlar
todas as espécies estudadas (Rottboellia cochinchinensis, Panicum maximum, Digitaria
horizontalis, Euphorbia heterophylla e Ipomoea grandifolia) em doses a partir de 30 g do i.a.
ha!. Clarck et al. (2020) verificaram eficiéncia no controle de diversas gramineas anuais, tais
como Bromus tectorium, Bromus arvensis e Secale cereale. Sebastian et al. (2019) ressaltaram
o alto potencial do indaziflam para controlar diversas espécies de ciclo anual como Pascopyrum
smithii, Bouteloua gracilis, Artemisia frigida, Sphaeralcea coccinea, Elymus lanceolatus,
Agropyron cristatum, Senecio spartioides e Astragalus shortianus. Outros autores como
Sebastian et al. (2019), Ramirez et al. (2018) e Amim et al. (2016) corroboram que o indaziflam
controla uma grande diversidade de plantas daninhas. Dessa forma, o indaziflam representa
uma opg¢do muito eficaz para controle de plantas daninhas em PRE, inclusive no manejo de
bidtipos resistentes a outros herbicidas como Euphorbia heterophylla, Amaranthus deflexus,
Amaranthus hybridus, Conyza bonariensis, e Bidens pilosa que apresentam resisténcia ao
glyphosate (HEAP, 2021).

Em estudo de Péres-Lopes et al. (2014) sobre a resisténcia de Leptochloa virgata ao
glyphosate, identificaram que a aplicacdo de indaziflam + glufosinate de amonio promoveram
80% de controle dos bidtipos resistentes aos 60 dias apds aplicagdo da mistura. McCullough et
al (2013) relataram que aplicag¢des simples e sequenciais de indaziflam promovem excelente
controle (>80%) de E. indica resistente ao grupo dinitroaniline. Em casos de resisténcia
multipla, o indaziflam pode se tornar uma opg¢do ainda mais importante. Brunharo et al. (2018)
relataram que bidtipos de Lolium perene e Lolium multiflorum com resisténcia multipla aos
herbicidas paraquat, clethodim e glyphosate foram controlados com eficiéncia pela mistura de
indaziflam e flumioxazin por até 150 dias ap6s a aplicacdo da mistura.

Até o presente momento ndo existem relatos de bidtipos de plantas daninhas resistentes

ao indaziflam quando aplicado em PRE. Entretanto, Brosnan et al. (2020) relataram o primeiro
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caso de bidtipos de Poa annua que desenvolveram resisténcia ao indaziflam quando aplicado
em POS inicial (plantas com até 2,5 cm de altura) nos EUA. Este é o primeiro relato de
resisténcia ao indaziflam em qualquer planta. Além disso, os biétipos descritos de P. annua
apresentaram resisténcia a diversos outros herbicidas. Até o momento, o mecanismo de
resisténcia multipla nesses bidtipos ndo foi elucidado (BROSNAN et al., 2020).

Diversos estudos sobre indaziflam remetem diferentes modos de utilizacdo desse
herbicida, demonstrando grande flexibilidade e utilidade no manejo de plantas daninhas. Como
visto anteriormente, o indaziflam pode ser utilizado também em misturas de tanque com outros
herbicidas como glyphosate, imazapic, flumioxazin e glufosinate de amonio proporcionando
maior intervalo de aplicacdo e mantendo o controle prolongado sem interacdes antagdnicas
(CLARCK et al., 2020). O indaziflam apresenta grande potencial para ser utilizado também
para controle total de vegetacao infestante em areas ndo agricolas como ferrovias, subestacoes
de energia, aeroportos, estradas e instalacdes de petréleo e gds. Nessa modalidade, a mistura
em tanque com outros herbicidas como aminocyclopyrachlor e chlorsulfuron proporciona taxas
de controle proximas a 100%, além de ser eficiente para manejar biotipos de plantas daninhas
resistentes a outros herbicidas (SEBASTIAN et al., 2019).

A integragdo com outros métodos de manejo potencializa o efeito do indaziflam,
conforme relatado por Pala (2020), a associacdo de indaziflam e controle mecanico promove
maior eficiéncia no controle de plantas daninhas, menor nimero de plantas m? e maior
produtividade na cultura da uva, além de ser eficiente no controle das espécies A. retroflexus,
Solanum nigrum, Echinocloa crus-galli, Cynodon dactylon e L. rigidum. Além de controlar as
plantas daninhas emergentes, o indaziflam tem potencial de diminuir o banco de sementes do
solo. Amin et al. (2016), avaliando o banco de sementes do solo apds a aplicacdo de diferentes
herbicidas em PRE durante quatro colheitas de cana-de-agucar, verificaram que a aplicacio de
indaziflam nas doses de 100 a 150 g i.a. ha! promoveu grande reducdo no banco de sementes
e no indice de valor de importancia das familias Poaceae e Asteraceae, além de reduzir o banco
de sementes total do solo.

O indaziflam apresenta diversas possibilidades de uso no controle de plantas daninhas.
Entretanto, devido a suas propriedades quimicas e persisténcia no solo, seu uso deve ser
realizado considerando a influéncia do solo na sua disponibilidade na solu¢@o. Alguns estudos
mostraram que o seu comportamento € influenciado pelas caracteristicas dos solos, como pH e
teor de MO (ALONSO et al., 2011; GONCALVES, 2018). Nesse sentido, estudos visando
entender sobre processos de sor¢do e dessorcdo em solos tropicais podem fornecer dados para

realizar recomendagdes seguras do ponto de vista técnico e ambiental, considerando que outros
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fatores podem influenciar diretamente o seu comportamento no solo, € que a sua dose é
dependente da interacdo entre esses fatores (MAPA, 2021) e ndo somente o teor de argila, como
descrito na bula dos produtos. Esses fatores podem interferir na eficiéncia agrondmica do
indaziflam, pois alteram sua biodisponibilidade, portanto, € necessario conhecer como ocorrem

os processos de sor¢do e dessor¢do do indaziflam.

Sorcao e dessorc¢ao do indaziflam

O processo de sorcao e dessorcdo de pesticidas no solo € o principal fator responsavel
por regular o destino de pesticidas no ambiente, afetando a degradacdo microbioldgica e
quimica, volatilizacdo e lixiviacio (ALISTER et al., 2020). A sorcdo € dependente das
propriedades quimicas e fisico-quimicas do solo (RICE et al., 2004), sendo que o teor de MO,
argila e pH do solo sdo os principais fatores que a influenciam, além do conteudo e tipo de
argila, que podem ser cruciais no processo de sor¢ao (FAST, 2010). A sor¢do é um processo
interfacial e refere-se a adesdo ou atracao de uma ou mais camadas idnicas ou moleculares para
uma superficie (PRATA e LAVORENTI, 2000). Por outro lado, o retorno a solucdo do solo ou
a liberacdo da substancia sorvida € chamada de dessor¢do, e residuo ligado quando permanecem
retidas na forma nado disponivel e quando esse retorna ao solo € o processo de remobilizagdao
(CHRISTOFFOLETI et al., 2008).

A sorc¢do do herbicida é dependente da interagdo das moléculas do produto com o solo,
e o processo € influenciado pelo manejo e pelo clima, principalmente temperatura e umidade
do solo. Com relagdo as caracteristicas fisico-quimicas do herbicida, Sw, pKa/ pKb, Kow, DT50
e, principalmente o Kgq determinam o tipo de interacdo que o herbicida terd com o solo
(AHMAD e MAHDI, 2018). A variabilidade na dinamica de interacao das propriedades do solo
e herbicida causar uma sor¢do diferencial, o que, por sua vez, reflete na diferente
disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo, podendo gerar variacdo no controle de plantas
daninhas (GERSTL, 2000; MOHAMMADZAMANI et al., 2009).

A sor¢do do indaziflam € positivamente correlacionada ao carbono orgéanico (CO) do
solo (ALONSO et al., 2011). Ou seja, a sor¢ao do herbicida € maior quando hd maior presenca
de CO no solo. Isso sugere que a mobilidade potencial do indaziflam, baseada apenas em seus
coeficientes de sorcdo, varia de moderada a baixa no solo. A dessor¢cdo ocorre de forma
histérica, diminuindo ainda mais sua mobilidade potencial para transporte externo. Pode ocorrer
aumento significativo da sor¢do de indaziflam apds a aplicag@o no solo, principalmente até os
14 dias, o que diminui o potencial de mobilidade dessas moléculas no solo e, portanto, a

possivel contamina¢do de mananciais subterraneos (ALONSO et al., 2016). Para pesticidas com
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baixa Sw, como o indaziflam, a MO fornece superficies sorventes importantes no solo porque a
fase de particdo € impulsionada por interacdes hidrofébicas (KEILUWEIT e KLEBER, 2009).

O indaziflam tem alguns metabdlitos conhecidos, como por exemplo o indaziflam-
triazinediamine (FDAT), indaziflam-triazine-indanone (ITI) e indaziflam-carboxilic acid
(ICA). A partir do momento em que a molécula de molécula de indaziflam € quebrada esses
metabolitos sdo liberados no ambiente e podem ter destinos distintos. De acordo com Trigo et
al. (2014), a sor¢ao do indaziflam e seus metabdlitos é afetada pelas propriedades do solo e
depende da estrutura quimica do metabolito. Os metabdlitos sendo mais polares do que produto
parental, mostraram menor sor¢do na ordem: indaziflam > ITI > FDTA > ICA. Alonso et al.
(2016), em estudo sobre a sorcao dos metabdlitos FDTA, ITI e ICA verificaram que todos os
metabolitos demonstraram menor sor¢do em relacdo ao produto parental. Isso pode ser
explicado pela maior polaridade e solubilidade dos metabdlitos, resultando em menor sor¢ao.
A correcdo do solo com fontes de CO como os biochars (carvao vegetal) aumenta a sor¢cdo do
indaziflam e ITI, diminuindo sua mobilidade e potencial de lixiviacdo. Entretanto, os
metabolitos FDTA e ICA nao sdo afetados pela adi¢do de biochar, o que indica que eles podem
ter maior potencial de lixiviagdo no solo (MENDES et al., 2021). Dessa forma, observa-se que
apesar do indaziflam ser altamente sorvido pela MO, seus metabdlitos sdo mais polares.
Portanto, produtos derivados de um mesmo herbicida podem ter comportamento variado,
demonstrando que a composi¢do da molécula € um fator muito importante que interfere na
sor¢ao.

Apesar de ser um herbicida com alta afinidade sortiva pela MO, solos com baixos teores
de MO néo refletem necessariamente em maior biodisponibilidade e efici€éncia de controle.
Amin et al. (2014) relataram que a eficiéncia de controle do indaziflam pode ser menor em
solos com baixos teores de MO e argila e alto teor de areia pois essas condigdes facilitam o
movimento descendente da solucdo do solo no perfil, o que reduz a biodisponibilidade do
herbicida para controle das plantas daninhas. A MO e argila tem papel fundamental para
impedir a lixiviacdo do herbicida. Os autores relataram também que o indaziflam apresenta
maior eficiéncia de controle em solos com teores intermedidrios de MO e argila quando
comparado a solos com altos teores de matéria orginica e argila, devido a maior disponibilidade
em solucdo ocasionado pela menor quantidade de MO. Dessa forma, solos com altos teores de
MO e argila podem demandar doses mais elevadas para alcancar a mesma eficiéncia de controle
Amin et al. (2014).

O manejo de cobertura pode interferir na eficiéncia de controle do indaziflam. Saha et

al. (2019) relataram que a utilizacdo de coberturas orginicas diminui a eficiéncia de controle
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de herbicidas em PRE, incluindo o indaziflam, e encontraram que a sor¢do desse produto ocorre
fortemente em coberturas organicas, como a casca de pinus, palha de pinus e cascas de
eucalipto.

De modo geral, o indaziflam por ser um herbicida de baixa Sy e de baixa polaridade
depende diretamente da matéria organica para ser sorvido. As demais propriedades do solo
como pH, argila e capacidade de troca de cations (CTC), apesar de serem relatadas na literatura
como tendo influéncia na sor¢ao (ALONSO et al., 2015; SCHNEIDER et al., 2015), possuem
importancia muito menor do que a MO. Dessa forma, a disponibilidade de herbicida na solugdo

do solo pode ser estimada pelo teor de MO em cada solo.

Caracteristicas gerais e eficiéncia agronomica do metribuzin

O metribuzin (4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-methylthio-1,2,4-triazin-5-one) € um
herbicida aplicado em PRE, seletivo, de agdo sist€émica, do grupo quimico triazinone (Figura
2). Possui grande espectro de controle para plantas daninhas de folhas largas e algumas
gramineas (PPDB, 2021). No Brasil, o metribuzin tem registro para uso nas culturas da batata,

café, cana-de-agucar, mandioca, trigo, tomate, soja e aspargo (MAPA, 2021).
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Figura 2. Férmula estrutural da molécula de metribuzin. Fonte: PPDB (2021).

Seu mecanismo de agdo € baseado na inibi¢do do fotossistema II (FSII). Os herbicidas
do FSII inibem a rota fotossintética bloqueando o sitio de ligacdo da plastoquinona-B (Qv) no
complexo de proteinas D1 localizados na membrana dos tilacoides do cloroplasto. A liga¢ao do
herbicida na proteina D1 interrompe o sistema de transporte de elétrons da plastoquinona-A (Qa
para Qp) e também bloqueia a fixa¢do de CO-, geracio de adenosina trifosfato (ATP) e produgao
de NADPH: necessdria para vdrias vias bioquimicas como parte do crescimento e
desenvolvimento da planta. Como resultado do bloqueio da cadeia de transporte de elétrons, a
planta é incapaz de reoxidar a Q,, gerando clorofila no estado tripleto (*Chl), que forma

oxigénio singleto ao reagir com o oxigénio molecular (O2). Os acidos graxos insaturados e
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lipidios liberam hidrogénio na presenca de *Chl e oxigénio singleto, enquanto formam um
radical lipidico, causando a peroxidacdo lipidica. A peroxidacdo lipidica faz com que os lipidios
na bicamada e outras protefnas sejam oxidados, produzindo espécies reativas de oxigénio
(ROS) (ROACH e KRIEGER-LISZKAY, 2014; LAMBREVA et al., 2014; SHERWANI et al.,
2015).

De acordo com suas propriedades fisico-quimicas (Tabela 4), o metribuzin pode ser
classificado como um herbicida de alta solubilidade em dgua, alto potencial de lixiviacdo e de

baixa persisténcia.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas da molécula de metribuzin.

Propriedades Valores

Nome quimico (IUPAC) 4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-
methylthio-1,2,4-triazin-5-one

Nome comum Metribuzin
Numero CAS 21087-64-9
Foérmula molecular CsH14aN4OS
Massa molecular 214,29 g mol™!
Classe Herbicida
Grupo quimico Triazinone
Ponto de fusio 125,3 °C
Pressao de vapor (PV) a 20 °C 0,121 mPa
Constante da lei de Henry a 25 °C (H) 0,25 x 10 Pa m® mol!
Solubilidade em dgua (Sw) 10.700 mg L' (20°C)
Coeficiente de particdo dcido (pKa) (1) 1,3; (2) 12,8 (a 25 °C)
Coeficiente octanol-dgua (Kow) 5,62 x 10°! (pH 7, 20°C)

Tempo de meia-vida da degradacdo no
solo (DTso)
Fonte: PPDB (2021).

19 dias

Diversos estudos demonstram a eficiéncia de controle de plantas daninhas com
metribuzim, tais como Amaranthus palmeri (MEYERS et al, 2017), Raphanus raphanistrum,
Capsella bursa-pastoris, Sonchus arvensis, Agropyron repens (HERMEZIU et al., 2018),
Ipomoea gradifolia, Sida rhombifolia (GODOY et al., 2007), Amaranthus deflexus, Bidens
pilosa, Sida glaziovii (CARVALHO et al, 2010), Panicum maximum, Urochloa decumbens, A.
deflexus (PIZZO et al., 2010), Amaranthus retroflexus, Mollugo verticillata, Ipomoea
hederacea, Solanum carolinense, Amaranthus viridis, Physalis longifolia (MEYERS e
SHANKLE, 2017).

Em estudo sobre a utilizacdo de metribuzin como herbicida base no manejo de plantas

daninhas na cultura da batata, Pawlonka et al. (2015) observaram que o metribuzin foi eficiente
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para diminuir o niimero de plantas daninhas infestantes na drea ao longo de seis anos e controlou
espécies de dificil controle, como Echinochloa crus-galli, Chenopodium album, Equisetrum
arvense, Elymus rapens, Anchusa arvensis e Plantago major. Tuti et al. (2014), observaram
resultados semelhantes, em que a aplicacdo sequencial de metribuzin reduziu a populagao total
e a massa seca das plantas daninhas no cultivo de soja. Dessa forma, o metribuzin representa
uma op¢ao muito eficaz para controle de plantas daninhas de folhas largas em PRE, além de
algumas gramineas. Além disso, o uso do metribuzin é importante no manejo da resisténcia a
outros herbicidas, principalmente ao glyphosate. A aplicacdo de metribuzin foi eficiente para
controle bidtipos de Conyza canadensis, Ambrosia artemisiifolia e Lolium perenne resistentes
ao glyphosate (DITSCHUN et al., 2016; SOLTANI et al., 2017; BYKER et al., 2018;
BARARPOUR et al., 2020).

O uso do metribuzin também pode ser efetivo para manejar a resisténcia a outros
mecanismos de acdo, como o manejo de bidtipos resistentes de Phalaris minor a inibidores da
Acetyl-CoA carboxylase (ACCase) (ABBAS et al., 2017). Radhawa et al. (2018) relataram que
a utilizacdo de metribuzin em PRE € eficiente para manejar bidtipos de Arabdopsis thaliana
resistentes aos herbicidas inibidores da Acetolactato Sintase (ALS) na cultura do trigo.
Copeland et al. (2019) observaram que a utilizacdo de metribuzin em mistura com paraquat
proporcionou controle eficiente de Amaranthus palmeri, resistente a herbicidas inibidores da
protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). Misturas de metribuzin com isoxaflutole ou
mesotrione promovem controle eficiente de bidtipos resistentes de Amaranthus tuberculatus a
herbicidas inibidores da 4-hidroxifenil-piruvato deoxigenase (HPPD) (O’BRIEN et al., 2018).
Dessa forma, deve-se utilizar o metribuzin corretamente do ponto de vista técnico, aplicando

doses de acordo com a comunidade infestante e capacidade de reteng¢do do herbicida no solo.

Sorcao e dessorcao do metribuzin

O metribuzin € um herbicida que apresenta baixos coeficientes de sor¢do, além de ser
classificado como um herbicida mével e com alto potencial de lixivia¢ao no solo (PPBD, 2021).
Entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas do solo influenciam esse processo e podem causar
variagdes nas quantidades sorvidas e disponiveis na solu¢do do solo. Rigi et al. (2015)
estudaram o comportamento da sor¢ao de metribuzin em diferentes solos, e indicaram que o
teor de CO, teor de argila, CTC e pH tem efeito na sor¢do do metribuzin no solo. O teor de CO
e o pH do solo foram os principais fatores que influenciaram a sorcdo. A sorcdo foi
positivamente correlacionada com o CO e negativamente correlacionada com pH. A maior parte

do metribuzin que € sorvida inicialmente € dessorvida e retorna para a solu¢do do solo,
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entretanto, o processo de sor¢do ndo € completamente revertido (RIGI et al., 2015). Ao avaliar
a sor¢do do metribuzin em solos argentinos, Daniel et al. (2002) verificaram que apenas o teor
de CO apresentou correlacdo com a sor¢ao do herbicida. Outras propriedades como pH, CTC,
argila e silte ndo foram significativos. Sha’ato et al. (2000), também observaram que a MO
apresentou maior influéncia na sor¢do. Oukali-Haouchine et al. (2012) relataram que a sorc¢ao
do metribuzin é diretamente dependente do teor de MO e argila do solo. Cerca de 75% do
metribuzin aplicado ndo foi retido pelo solo e pode ser lixiviado para dguas subterrdneas e por
meio do indice GUS (do inglés, Groundwater Ubiquity Score) estimado (>1,8) observaram alto
potencial de lixiviacdo. Vinther et al. (2008) reportaram que a variacdo espacial das
caracteristicas do solo, em particular o teor de CO, teve grande influéncia na sor¢dao do
metribuzin no solo com correlagdo de 98%.

Os metabdlitos da degradacdo do metribuzin podem ter comportamento diferente do
produto parental em relacio aos processos de sor¢do e dessorcdo e podem influenciar no risco
de lixiviacdo do herbicida. Henriksen et al. (2004), avaliando a degradacao, sorcao e lixiviacao
do metribuzin e seus metabodlitos primarios desamino-metribuzin (DA), diketo-metribuzin
(DK) e desmino-diketo-metribuzin (DADK), observaram que a sor¢cao nas camadas superficiais
do solo seguiu a ordem DA > metribuzin > DK > DADK. Além disso, a sor¢do nas camadas
mais profundas foi muito menor. A degradacio também foi afetada com a profundidade do solo,
em que a DT50 chegou a ser maior que 1 ano nas camadas profundas, indicando que a MO tem
papel fundamental tanto na sor¢ao como na degradacao do metribuzin. Resultados semelhantes
foram encontrados por Pot et al. (2011), em que o metribuzin exibiu uma maior mobilidade nos
horizontes mais profundos e foi detectado maior risco de lixiviacdo de metribuzin para as dguas
subterraneas. A diminuic¢do da sor¢cdo e aumento na mobilidade nas camadas mais profundas
do solo deve-se a mudangas nas propriedades fisico-quimicas do solo, como matéria organica
do solo, biomassa microbiana ou conteido de argila que podem alterar fortemente o
comportamento dos pesticidas (HENRIKSEN et al., 2004; POT et al., 2011).

O tipo de manejo empregado ao solo pode influenciar diretamente nos processos de
sor¢do do metribuzin. Diversos estudos demonstram que a adi¢do de compostos organicos ao
solo aumenta a capacidade de sor¢do do metribuzin. A utiliza¢io de residuos do processamento
de 6leo de oliva como aditivo organico, principalmente quando possui alto grau de
umedecimento da matéria organica, pode ser uma pratica de manejo ttil para aumentar a sor¢ao
e reduzir o risco de contaminagdo de leng¢dis fredticos por metribuzin em solos com baixo teor
de MO (LOPES-PINERO et al., 2013). A utilizagdo de residuos de destilarias de cana-de-acticar

pode ser utilizada para reduzir a lixiviagdo de metribuzin em solos franco-arenosos com baixo
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teor de MO, reduzindo a lixivia¢do do metribuzin de 93 para 31% (SINGH, 2008). Cultivos no
sistema de plantio direto e o tipo de cobertura podem aumentar a sor¢ao e ser um fator a se
considerar para diminuir o potencial de lixiviacdo do metribuzin (JOHNSON et al., (2001).
Diversos compostos derivados de cinzas de material vegetal, como a palha de milho, trigo e
soja tém potencial para diminuir a lixiviacdo do metribuzin (SINGH et al., 2012; CARA et al.,
2015), bem como o uso de esterco animal (MAJUMDAR e SINGH, 2007).

O uso de biochar ou bonechar (carvao animal) também € uma excelente alternativa para
aumentar a sor¢ao do metribuzin. O teor de CO de diferentes fontes de biochar tem correlagao
positiva com a sor¢ao do metribuzin, indicando um papel proeminente da fracdo organica desses
materiais na sor¢ao do metribuzin (LOFFREDO., 2019). A adi¢do de bonechar de osso bovino
aumenta a sor¢do do metribuzin e diminui sua lixiviagdo em solos tropicais por meio da alta
sor¢ao desses herbicidas, independente da forma de aplicagdo do bonechar (MENDES et al.,
2019). Além disso, o uso de biochar tem potencial de reduzir a mobilidade e fotodegradacado do
metribuzin e seus metabdlitos (HASKIS et al., 2019).

De maneira geral, o comportamento do metribuzin no solo é caracterizado por baixas
quantidades de sor¢@o, o que resulta em alta mobilidade e grande potencial de lixiviagdo. A
distribuicao espacial das propriedades fisico-quimicas resulta em sorcdo diferencial do
metribuzin no solo. A MO exerce grande influéncia na sorcao e consequente biodisponibilidade
do metribuzin, sendo um fator importante para recomendar doses do herbicida. Praticas de
manejo que tenham por objetivo adicionar compostos organicos como palhadas, cinzas,

estercos, biochar e bonechar aumentam a sor¢ao do metribuzin e reduzem o risco de lixiviagao.

OBJETIVOS

Objetivo geral
Realizar o mapeamento da variabilidade espacial da sor¢do e dessor¢do e eficiéncia

agrondmica do indaziflam e metribuzin em solos para o manejo de precisdo de plantas daninhas.

Objetivos especificos

. Realizar a amostragem de solo georreferenciada de uma drea agricola;
. Analisar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solo coletadas;
. Avaliar a sor¢a@o e dessor¢ao do indaziflam e metribuzin nos solos amostrados utilizando

cromatografia liquida de alta eficiéncia;
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. Correlacionar a sorc¢do e dessor¢ao do indaziflam e metribuzin com as caracteristicas

fisico-quimicas do solo;

. Avaliar a eficiéncia agrondmica do indaziflam e metribuzin com curvas de dose-
resposta;
. Determinar a concentracdo dos herbicidas na solu¢do do solo que reduz 80% do

crescimento da planta daninha (GRgo) e proporciona 80% de controle (Cgp) das plantas

daninhas;

. Gerar mapas de recomendacdo de doses baseado nos dados de sorcao e dessorcao do

indaziflam e metribuzin com as respectivas eficiéncias de controle.

MATERIAL E METODOS

Local do estudo e coleta das amostras de solo

Amostras de solo foram coletas na Unidade de Ensino, Pesquisa e Extensdao (UEPE) do
Aeroporto pertencente a Universidade Federal de Vigosa (UFV) (Vicosa, MG, Brasil). A area
amostrada foi de 17,51 ha™! e foi cultivada com cana-de-acticar e milho, com frequentes manejos
de adubacdo e calagem. A grade amostral para coleta dos dados foi gerada pelo software QGis
3.14.1, cada ponto representa uma drea aproximada de 3000 m?, totalizando 55 pontos amostrais
(Figura 3). Apds a geracdo dos pontos georreferenciados, o arquivo em formato GPX foi
exportado para um GPS modelo GARMIN-Etrex VISTA HCx. No campo, foi retirado o residuo
organico superficial do solo e cada amostra foi coletada utilizando um trado tipo sonda com
didmetro de 5 cm na profundidade de 0-10 cm. Apds a coleta, as amostras foram secas ao ar,
peneiradas em malha de 2 mm e uma aliquota de cada amostra foram analisadas as
caracteristicas fisico-quimica do solo no Laboratério de Andlise de Solos Vicosa LTDA
(Vigosa, MG, Brasil). Uma aliquota de 200 g de cada amostra foi armazenada em recipiente a
temperatura ambiente plastico individual para posterior andlise cromatogréfica da sor¢do e
dessorcao dos herbicidas. As andlises de solo procederam pelo método Mehlich 1 para P, Na,
K, Fe, Zn, Mn e Cu; extrator KCI - 1 mol/L para Ca, Mg e Al; extrator acetato de célcio 0,5
mol/L - pH 7,0 para H+Al; extrator 4gua quente para B; extrator fosfato monocalcico em acido
acético para S; matéria organica (MO) = carbono orgéanico (CO) x 1,724, pelo método de

Walkley-Black; e método da pipeta para granulometria (areia, silte e argila).
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Figura 3. Area experimental representada na cor laranja e grid amostral para coleta de solo representado por
pontos cinzas. Unidade de Ensino, Pesquisa e Extensdo (UEPE) do Aeroporto pertencente a Universidade Federal
de Vigosa (UFV) (Vicosa, MG, Brasil).

Condicoes cromatograficas e método de validacao

Os estudos de sor¢do e dessor¢do foram realizados no laboratério de herbicida no solo
da Universidade Federal de Vigosa (UFV) (Vicosa, MG, Brasil). A quantifica¢do do indaziflam
e metribuzin foi realizada utilizando-se um equipamento de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) (modelo LC 20AT, marca Shimadzu, Japao), com detector de arranjo de
fotodiodo (modelo SPD- M20A, marca Shimadzu, Japdo), 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 condic¢des cromatogréficas para o indaziflam foram otimizadas baseadas em estudo
de Ramirez (2018). Em que, o tempo de equilibrio foi de 12 h, fase mével composta por
acetonitrila: 4gua com 0,01% de acido fosférico 50:50 (v v, vazdo de 1,0 mL min’!, volume

injetado de 30 puL, temperatura da coluna em 30°C. Para o metribuzin o tempo de equilibrio foi
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de 24 h (LOPEZ—PINERO et al. 2013; RIGI et al., 2015; LOFFREDO et al., 2019), fase mével
composta por acetonitrila:dgua com 0,01% de 4cido fosférico 45:55, vazdo de 1,0 mL min™,
volume injetado de 30 pL, temperatura da coluna em 30°C.

A solucdo estoque padriao do indaziflam e do metribuzin foram preparadas na
concentra¢do de 1000 mg L! em acetonitrila. Os padrdes analiticos utilizados do indaziflam e
metribuzin apresentaram 99,5% e >98,0% de pureza quimica, respectivamente, e foram
adquiridos na Sigma Aldrich, Brasil. Uma solug@o de trabalho contendo o indaziflam e outra
com metribuzin na concentracio de 100 mg L' foram preparadas por diluicdo das solucdes
estoque com o mesmo solvente. Estas solucdes foram armazenadas a -20°C, em freezer
(Modelo, Consul Brasil). As soluc¢des para os estudos de sor¢ao foram obtidas pela dilui¢do das
solucdes de trabalho, em solugio de CaCl, (Vetec Quimica, Brasil) 0,01 mol L™ preparada em
agua purificada em sistema Millipore.

A validacdo do método de quantificacdo do indaziflam e metribuzin nas amostras de
solos foi baseada nos parametros de seletividade, linearidade, limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ), seguindo as orientacdes propostas pelos métodos de validacdo de estudos
quimicos da ANVISA (2012) e INMETRO (2011).

A seletividade dos métodos utilizados para quantificacdo do indaziflam e metribuzin foi
verificada pela comparacdo dos cromatogramas obtidos em solos fortificados e nao fortificados
com ambos os herbicidas nas doses de 2 e 5 mg L"!, respectivamente.

A linearidade de resposta da faixa de trabalho foi avaliada pela andlise de regressao dos
dados cromatograficos em fungdo da concentragio do herbicida na faixa de 0,1 a 4,0 mg L'
para o indaziflam e 0,1 a 8,0 mg L! para o metribuzin. As solucdes contendo, o indaziflam nas
concentracoes de 0,1; 0,25; 0,5; 1,00; 2,00; 3,00 e 4,0 mg L' foram preparadas em acetonitrila.
As doses de metribuzin utilizadas foram de 0,1; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 4,00; 6,00 e 8,00 mg L
! também em acetonitrila. Com as dreas obtidas para cada concentragio foi construida a curva
analitica. A valida¢do do modelo de regressao foi avaliada pelo coeficiente de determinacao
(R?), pela andlise dos residuos e significincia dos parimetros.

Os LD (Equacdo 1) e de LQ (Equagao 2) foram determinados pela razao entre o desvio
padrdo (s) do branco e a inclina¢do da curva analitica (a) considerando no minimo 3,3 e 10

vezes esta razdo para cada limite respectivamente (INMETRO, 2016).

LD = (3,3*s)/a
(33+5)/ "
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LQ = (10 =
Q= (10+5)/a o

Estudo de sorcao e dessorc¢ao

Os estudos de sor¢do e dessorcao foram baseados no método batch equilibrium (OECD,
2000). Os estudos de sor¢do foram realizados com a concentra¢do de 2 mg L' do indaziflam e
metribuzin, colocando amostras de 2,0 g do solo em tubos Falcon de 50 mL e em seguida
adicionados 10 mL da solucdo de CaCl, (0,01 mol L!) com o respectivo herbicida. As amostras
foram agitadas pelo tempo de 12 e 24 h para o indaziflam e o metribuzin, respectivamente.
ApOs a agitagcdo, as amostras foram centrifugadas em centrifuga (modelo KASVI K14-4000,
Brasil) a 1800 g por 7 min. Posteriormente, uma aliquota de 2,0 mL de cada amostra foi retirada
e filtrada em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 um, e em seguida analisada por
CLAE.

O estudo da dessorcao foi realizado retirando-se todo o sobrenadante excedente de todos
os tubos contendo os solos, apds o estudo de sorc¢do, e adicionando a estes 10 mL da nova
solucdo de CaCl> 0,01 mol L isenta de herbicida. Os tubos foram novamente agitados no
mesmo tempo para re-equilibrio previamente determinado para o indaziflam e metribuzin e
posteriormente centrifugados a 1.800 g durante 7 min. Apos a centrifugacao, uma aliquota de
2,0 mL do sobrenadante foi retirada e filtrada em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45

um e em seguida analisada por CLAE.

Coeficientes aparentes de sor¢ao e dessorc¢ao
A concentracio do indaziflam e metribuzin sorvida ao solo em mg kg ! foi quantificada
pela diferenga entre a quantidade de solu¢do-padrdo inicialmente adicionada ao solo (Cp) em
mg L' e a quantidade encontrada na solugiio de equilibrio em mg L', para sor¢io e dessor¢io.
O ajuste dos dados de sor¢do e dessor¢do dos herbicidas foi realizado pelo modelo linear da
Equacao 3:
Ky_qpp = Cs/Ce (3)

Em que Kg-app = coeficiente aparente de sor¢io e dessor¢io (L Kg!); Cs = quantidade
de herbicida sorvido (mg Kg!); Ce = concentragiio do herbicida em equilibrio na solugdo (mg
L.

Foi calculada também a porcentagem sorvida (S%) em cada solo com a Equacdo 5:
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Ce
S% = (—) £ 100 @
Cp

A biodisponibilidade ap6s a sor¢ao (BS%) foi calculada pela diferenca entre Cp e S%.

Os célculos das quantidades do indaziflam e metribuzin dessorvidos (D%) foram
determinadas pela diferenca entre a concentragdo sorvida do herbicida no solo antes da
dessorcao, obtida no estudo de sorc¢ao, e a concentragdo obtida na solugao em equilibrio ao final
do estudo de dessor¢ao.

A biodisponibilidade apds a dessor¢do (BD%) de cada herbicida foi calculada pela
diferenca entre o total de herbicida aplicado inicialmente e o percentual sorvido no solo apds o

estudo de dessorcao.

Geracdo de mapas das propriedades fisico-quimicas do solo, sorcao e dessorcao dos
herbicidas

A andlise geoestatistica foi aplicada no conjunto de dados contendo as propriedades
fisico-quimicos do solo e varidveis de sor¢cdo e dessor¢cdo dos herbicidas usando o programa
Vesper 1.6 utilizando o método de krigagem ordindria. Apds andlise geoestatistica e
interpolacdo de dados, mapas foram gerados para cada varidvel no QGIS 3.14. Para as varidveis
que ndo apresentaram dependéncia espacial foi aplicado o método deterministico de
interpolagdo por IDW (do inglés: Inverse Distance Weighting) no QGIS 3.14 para geragdo dos

mapas tematicos.

Analise estatistica do estudo de sorcao e dessorcao

Com os valores dos Kg-app da sor¢do (Kqs) € dessor¢do (Ka)), porcentagem sorvida
(S%) e dessorvida (D%), biodisponibilidade apds a sorcdo (BS%) e dessorcao (BD%) foi
realizada andlise de correlacdo de Pearson, entre esses parametros e as caracteristicas do solo,
considerando todas as amostras de solos. Com intuito de verificar se os coeficientes de
correlacdes foram significativos, foi realizado o teste “t” de Student (p<0,05). Para as anélises
(correlagio e teste “t”) foi utilizado o programa estatistico R®, versio 4.0.2 (R CORE TEAM,
2021).

Eficiéncia agronomica do indaziflam e metribuzin no controle de plantas daninhas
Dois estudos foram realizados para determinar o nivel de injdria causado pelo

indaziflam e metribuzin em diferentes doses nas espécies Amaranthus hybridus e Eleusine
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indica. Essas espécies foram escolhidas, pois ambas sdo controladas por indaziflam e
metribuzin, além de serem uma espécie monocotiledonea (E. indica) e outra eudicotiledonea
(A. hybridus) de dificil controle em diversos sistemas agricolas, possibilitando avaliar a
eficiéncia agronomica dos herbicidas de maneira mais ampla. Os estudos foram realizados em
casa-de-vegetacdao na Universidade Federal de Vigosa (UFV), campus Vicosa. Apés a andlise
de sorc¢do e dessor¢do de cada herbicida, foi escolhido uma amostra de solo com caracteristicas
intermedidrias de dentro do espago amostral para ser utilizado nos estudos com as espécies
vegetais.

O delineamento utilizado foi inteiramente casualizado, com quatro repeti¢des. O estudo
com indaziflam foi em esquema fatorial 7x2+1, em que os tratamentos foram constituidos de
oito doses de indaziflam (0; 1; 2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 g 1.a. ha) e duas espécies de plantas
daninhas (A. hybridus e E. indica). O estudo com o metribuzin foi em esquema fatorial 5x2+1,
em que os tratamentos foram constituidos de seis doses de metribuzin (0, 30, 60, 120, 240 e
480 gi.a. ha'!'; duas espécies de plantas daninhas (A. hybridus e E. indica).

Em ambos os experimentos, cada unidade experimental constituiu-se de um vaso com
volume de 0,35 L preenchidos com o solo do ponto amostral definido previamente coletado na
camada de 0-10 cm. Cada vaso foi semeado com 30 sementes a 2 cm de profundidade da espécie
da planta daninha correspondente a cada tratamento.

A aplicagdo do herbicida foi realizada imediatamente apds o semeio com pulverizador
costal pressurizado com COz, operando a pressdo constante de 294.199,56 Pascal, equipado
com barra de duas pontas TT 110.02 espagadas de 50 cm, a uma altura de 50 cm dos vasos e
volume de calda de 170 L ha™'. Os vasos foram irrigados diariamente, mantendo-se o solo imido
sempre em condi¢Oes timidas.

Aos 7, 14, 21 e 28 dias ap6s aplicacdo (DAA) dos herbicidas foi avaliado o nivel de
injuria utilizando-se da escala de notas por meio de avaliagcdo visual, na qual 0% representou
nenhuma injdria e 100% a morte das plantas. Aos 28 DAA, a parte aérea das plantas daninhas
foi coletada e seca em estufa com circulagdo for¢ada de ar (FANEM, modelo 320-SE, Sao
Paulo, Brasil) por 72 h a 65°C, para determinacdo da massa da matéria seca da parte aérea
(MSPA), em balanca com precisdo de 0,001 g (SHIMADZU, modelo AY220). A MSPA foi
corrigida para valores percentuais, considerando a MSPA das plantas que ndo receberam o
herbicida, como 100%.

Os dados foram analisados com o auxilio de regressdes ndo lineares do tipo log-logistico
usando o software SigmaPlot® (versdo 13.0 para Windows, Systat Software Inc., Point

Richmond, CA, EUA).
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As varidveis de nivel de injdria de controle e matéria seca foram ajustadas ao modelo

adaptado proposto por Seefeldt et al. (1995), conforme a equacao 5.
b

1+(2)°]

Em que: y = porcentagem da matéria seca ou nivel de injdria; x = dose do herbicida; e a,

y=a+ 5)

b, ¢ e d = parametros da curva, de modo que a € o limite inferior da curva, b € a diferenga entre
0 ponto maximo e minimo da curva, ¢ € o ponto intermedidrio entre os limites inferior (a) e
superior (b) e d é a declividade da curva.

O célculo da dose do herbicida que proporciona 80% de controle (Cgp) ou 80% de
reducdo de matéria seca (GRso) das plantas daninhas foi normalizada pelo ajuste da equacdo de
regressdo. Para isso, conforme proposto por Carvalho et al. (2005), optou-se pela inversao do
modelo log-logistico, deixando-o em fun¢do de y. Assim, por meio da equacgdo 6 serd possivel

determinar a Cgo € GRso, substituindo y pelo valor 80:

x=cx*x |——1 (6)

Recomendacio de doses para o indaziflam e metribuzin

Com os valores de Cso, GRso € os valores de biodisponibilidade ap6s a dessor¢ao (BD%)
obtidos nos estudos de sor¢c@o e dessor¢do e eficiéncia de controle, foi possivel determinar a
concentracdo de indaziflam e metribuzin na solugdo do solo (Ce) necessdria para controlar as
espécies A. hybridus e E. indica. A dose utilizada da Ce para gerar a recomendagdo
correspondeu a maior dose entre Cgo e GRgo para cada espécie de planta daninha e herbicida.

A partir do valor de Ce de cada herbicida e a BD% de cada ponto na drea estudada foram
determinadas as doses a serem aplicadas em cada ponto amostrado da drea, visando o
fornecimento da Ce para controle de cada espécie pelo indaziflam e metribuzin. Os mapas de
recomendacdo foram interpolados a partir do mapa de BD% gerados para cada herbicida na

area de estudo com auxilio do programa QGIS 3.14.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacao do método cromatografico

As condigdes utilizadas nesse estudo foram eficientes para quantificar o indaziflam e
metribuzin, por meio da drea do pico, simetria do pico e menor tempo de retengdo. Nas
condi¢des cromatogréficas escolhidas foi possivel identificar o pico atribuido ao indaziflam em
acetonitrila e o tempo de reten¢do igual a 8,4 min (Figura 4A). A mesma situacdo ocorreu para

o metribuzin, com tempo retengdo proximo a 8,2 min (Figura 4B).
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Figura 4. Cromatograma da solu¢@o padrido de indaziflam (A) e metribuzin (B), em vdarias concentracdes em
acetonitrila nas condi¢des 6timas, pico atribuido aos herbicidas.

A seletividade dos métodos utilizados para quantificacdo do indaziflam e metribuzin foi
verificada pela comparacdo dos cromatogramas obtidos dos extratos em solos fortificados e nao
fortificados com o indaziflam (Figura 5SA) e metribuzin (Figura 5B). Nestes ndo foi observada
a presenca de picos interferentes, mostrando que o método € seletivo para andlise de indaziflam
no solo estudado. Para o metribuzin também nao foram encontrados interferentes nos picos
cromatograficos no tempo de retencao do herbicida. Dessa forma, ambos os métodos foram

seletivos para os herbicidas estudados.
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Figura 5. Cromatograma dos extratos de solo fortificados com indaziflam (2 mg L™!) (A) e metribuzin (5 mg L)

(B).

A linearidade de resposta da faixa de trabalho foi avaliada pela curva analitica preparada
em CaCl; com seis concentragdes do padrio do indaziflam na faixa de 0,1 a 4,0 mg L! (Figura
6A) e oito concentragdes do metribuzin 0,1 a 8,0 mg L™! (Figura 6C). Foi obtido um coeficiente
de determinacio (R?) de 0,9996 (Figura 6A) na regressdo linear para o indaziflam e 0,9993
(Figura 6C) para o metribuzin. Estes valores estdo acima de 0,99 recomendado pela ANVISA
(2012) para realizacao de estudos de residuos de pesticidas no Brasil. Portanto, os parametros
das equagdes das curvas podem ser utilizados para quantificagdo dos herbicidas. As incertezas
do modelo foram avaliadas por regressao e foram plotados os residuos para o indaziflam (Figura

6B) e metribuzin (Figura 6D), em que um bom ajuste do modelo aos dados foi obtido.
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Figura 6. Curva analitica e residuos do indaziflam (A e B) e metribuzin (C e D) preparada em acetonitrila.

Os valores dos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) encontrados estdao
presentes na Tabela 5. De acordo com os valores encontrados para LQ, o método é capaz de
quantificar a partir 0,01% da concentracio de trabalho (2 mg L!) utilizada para o indaziflam e
0,02% para o metribuzin. Os valores dos LD e LQ encontrados neste estudo para o indaziflam
sdo inferiores aos relatados por Ramires (2018) que obteve 0,15 e 0,44 mg L', respectivamente.

Os LD e LQ relatados por Lawrence et al. (1993) para o metribuzin foram inferiores,
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correspondendo a 0,19 e 0,45 pg L', respectivamente. Entretanto, como tratam-se de

metodologias diferentes é normal que ocorram diferencas nos valores de LD e LQ encontrados.

Tabela 5. Limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD) do indaziflam e metribuzin da curva
analitica preparada em acetonitrila.

Herbicida A DP LD (mg L LQ (mg L
Indaziflam 22157 53,40 0,0079 0,0241
Metribuzin 8660,5 42,77 0,0163 0,0494

A = inclinag¢do da curva analitica. DP = desvio padrao.

Interpolacao de mapas tematicos

Com o foco em avaliar a correlacio entre as caracteristicas fisico-quimicas do solo com
os parametros da sor¢do e dessorcdo do indaziflam e metribuzin, foram escolhidos os métodos
de interpolacdo de dados baseados apenas na presenca (krigagem ordindria) ou auséncia (IDW)
de dependéncia espacial. Os pardmetros do semivariograma (CO — efeito pepita, C1 — variancia
estrutural, Al - alcance) e os parametros estatisticos (RMSE e AIC) foram ajustados para se
adequar ao melhor modelo de semivariograma (Tabela 6). Para os as caracteristicas fisico-
quimicas do solo (CTC, matéria organica, argila, areia e silte), os modelos de semivariograma
esférico e exponencial tiveram melhor ajuste. Tais modelos sdo os mais utilizados e comumente
apresentados na literatura para interpolar atributos do solo (CERRI e MAGALHAES, 2012;
PEDRERA-PARRILLA et al., 2016; SANTOS et al., 2017). Para os parametros da sor¢do e
dessorcao do indaziflam e metribuzin os modelos gaussiano e exponencial proporcionaram o
melhor ajuste do semivariograma. Os valores calculados de alcance (A1) apresentaram grandes
variancias (37,54 — 485,1 m), indicando que houve um alcance 6timo para cada atributo e
parametro estudado, destacando a variabilidade do solo na 4rea de estudo. Para as demais
caracteristicas do solo (P, K, Ca, Mg, B, Mn, Z, Cu, Fe, Na, Al, pH, H+Al, SB, V% e m%) nao
foi possivel ajustar de forma aceitdvel os parametros do semivariograma, inviabilizando a
utilizacdo da krigagem como método interpolador. Nesses casos foi aplicado a interpolacao por

IDW utilizando o coeficiente de distancia igual a 3.

Tabela 6. Parametros de semivariograma ajustados e modelo ajustado para as varidveis
estudadas.
Varidvel Modelo de CO Cl Al (m) RMSE AIC

semivariograma

Ind D% Exponencial 0,68 7,871 87,12 0,86 75,37
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Ind S% Exponencial 7,15 36,68 79,39 4,97 159,34
Ind BD% Esférico 36,62 50,72 2529 11,16 234,46
Ind Kaq) (L Kg™) Exponencial <0,01 70,08 37,54 75,92 31522
Ind Ky (L Kg™) Exponencial <0,01 32,04 39,34 5,07 160,21
Ind BS% Gaussiano 19,44 44,01 34328 25,73 248,59
Met D% Gaussiano 2,31 2,768 120,00 3,37 114,56
Met S% Gaussiano 14,70 18,54 218,72 20,96 187,63
Met Kqq) (L Kg) Gaussiano <0,01 0,39 110,41 0,22 4,97
Met Ky (L Kg™) Gaussiano <0,01 0,13 66,83 0,14  -11,62
Met BS% Gaussiano 14,51 1423 172,64 20,90 187,53
Met BD% Gaussiano 1,95 17,73 131,55 6,86 143,08
CTC (cmol. dm™) Exponencial <0,01 3,23 50,78 0,67 63,01
MO (%) Exponencial <0,01 0,50 52,08 0,35 36,59
Silte (%) Esférico 2,67 81,70 485,18 7,6 213,24
Areia (%) Esférico 13,73 207,15 427,89 29,97 289,78
Argila (%) Esférico 41,44 23,57 281,93 10,07 228,76

CO = efeito pepita, C1 = variancia estrutural, Al = alcance, RMSE = raiz quadrada média do
erro, AIC = critério de informac¢do akaike. Ind = indaziflam, Met = metribuzin, BD% =
biodisponibilidade da dessor¢cdo, S% = porcentagem sorvida, D% = porcentagem dessorvida,
BS% = biodisponibilidade da sor¢cdo, Kqis) = coeficiente de sor¢do, Kais) = coeficiente de
dessorcao, MO = matéria organica, CTC = capacidade de troca catidnica.

Mapas tematicos das caracteristicas- fisico-quimicos do solo

Todos as caracteristicas fisico-quimicas do solo apresentaram elevada variabilidade
espacial (Figuras 7 e 8). As caracteristicas variaram na seguinte propor¢do para P (2.894 %), K
(923 %), Ca (1.424 %), Mg (1.400 %), B (442 %), Mn (931 %), Zn (20.000 %), Cu (14.000 %),
Fe (551 %), Na (6.000 %), Al (10.000 %), MO (333 %) CTC (264 %), pH em CaCl (148 %),
H+Al (1.027 %), SB (1.052 %), V% (606 %), m% (380.000 %), argila (203 %), areia (12,00 —
58,00 %). Diversos fatores influenciam os niveis de heterogeneidade das caracteristicas do solo
na drea, como declividade, processos pedogenéticos, tipo de solo e o histérico de manejo da
area, onde diversos talhdes foram cultivados com milho e cana-de-acticar e receberam tratos
culturais, como calagem para correcdo de acidez e adubagdo com macro e micronutrientes,
enquanto que outras dreas foram deixadas em pousio.

As informagdes sobre as caracteristicas fisico-quimicas podem ser utilizadas para
recomendar doses localizadas de herbicidas aplicados em PRE visando a ATV para manejo de

precisao das plantas daninhas. Em estudo sobre a utilizagao de GNSS para elaboracdo de mapas
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de gerenciamento para ATV em PRE. Mohammadzamani et al. (2009) relataram que com a
ATV baseada nas caracteristicas do solo e estudos de sorcdo e dessorcdo foi possivel
recomendar doses do cyanazine com maior acurdcia, aumentar a precisdo do manejo de plantas
daninhas e reduzir o total de herbicida aplicado em 13%.

Tendo em vista a presenca de variabilidade espacial entre as caracteristicas fisico-
quimicas do solo, destaca-se a necessidade de considerar essas varidveis juntamente com a
distribuicdo espacial da sorcdo e dessor¢do dos herbicidas para aumentar a acurdcia na

recomendacao de doses para herbicidas aplicados em PRE.
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Mapeamento da variabilidade espacial da sorcio e dessorcao do indaziflam e metribuzin
no solo

Os valores de coeficiente de sorcao (Kqe)) do indaziflam variaram entre 6,90 a 40,49 L
Kg! (Figura 9A), o que corresponde a uma variacio de 586% nos solos estudados. Isso
demonstra que a sor¢do do indaziflam possui variabilidade espacial e pode ser afetada pelas
caracteristicas fisico-quimicas do solo. Alonso et al. (2011), em estudo sobre a sorcdo e
dessorcao do indaziflam em 7 solos no Brasil e dois nos EUA com diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, também encontraram altos valores de sor¢do para o indaziflam, com Kqs) em
intervalos de 4,86 a 27,44 L Kg!. Os valores de Kq(s) do indaziflam também podem variar para
faixas menores de 1,38 a 2,55 L Kg‘l (MENDES et al., 2021). Portanto, o indaziflam tende a
ter um comportamento de Kqs) alto em diferentes condi¢des de solo, mas que pode variar em
alguns casos. Os valores de Kq(s) encontrados para o metribuzin variaram entre 1,06 a 4,29 L
Kg! (Figura 10A), o que corresponde a uma variagio de 404%. Apesar de apresentar alta
variabilidade espacial, o Kas) do metribuzin foi muito menor que o do indaziflam. Isso
demonstra que os herbicidas apresentam comportamentos distintos na matriz do solo. De modo
geral, o metribuzin apresentou baixa sor¢@o nos solos estudados. Rigi et al. (2015), em estudo
sobre o comportamento da sorcdo e dessor¢do do metribuzin em 8 tipos de solo no Ird com
teores de MO, CTC, pH e textura préximos aos encontrados no presente estudo, observaram
baixa sor¢do do metribuzin na matriz do solo, com valores de Ky entre 0,18 a 2,53 L kg™!. O
Kfis) € um parametro de coeficiente de sor¢dao semelhante ao Kas), porém o Kys) considera que
arelacdo entre concentragdo do herbicida e sor¢c@o nado é perfeitamente linear . Nesse sentido, o
metribuzin apresenta variacdo na distribui¢do espacial da sor¢do, mas ainda assim com um
comportamento de baixa sorcao em diferentes tipos de solo. O Kq(s) € um coeficiente da equagdo
linear que descreve a relagcdo entre a concentragdo sorvida do herbicida e sua concentragdo em
equilibrio na solu¢do do solo, mas ndo se relaciona com a quantidade total aplicada ou
porcentagem sorvida. Para fins praticos, € necessdrio conhecer a porcentagem sorvida do

herbicida no solo.
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Figura 10. Mapas interpolados dos parametros de sor¢io e dessorcdo do metribuzin. (A) coeficiente de sorgdo
(Kaes)» L Kg™), (B) porcentagem sorvida (S%), (C) biodisponibilidade apés a sor¢io (BS%), (D) coeficiente de
dessor¢ao (Kqay, L Kg™), (E) porcentagem dessorvida (D%) e (F) biodisponibilidade apds a dessor¢do (BD%).

A porcentagem sorvida (S%) de indaziflam e metribuzin no solo variou de 61,04 a
86,61% (Figura 9B) e 22,80 a 33,90% (Figura 10B), respectivamente. Esses resultados
corroboram com os valores de Kq(s) encontrados para cada herbicida, em que o indaziflam que
apresentou maior Kq) foi mais sorvido que o metribuzin, que apresentou menor Kq). Nesse
sentido, os herbicidas possuem comportamentos distintos, em que o indaziflam possui alta
sor¢do, enquanto o metribuzin € pouco sorvido. Esses resultados estdo proximos aos relatados
por Alonso et al. (2016), com valores entre 68 € 91% de sor¢do para o indaziflam, e Oukali-
Haouchine et al. (2012) também relataram que cerca de 25% do metribuzin ficou sorvido no
solo. A grande diferenca na sor¢do entre os dois herbicidas pode ser explicada pelas
caracteristicas intrinsecas de cada molécula.

A porcentagem sorvida (S%) é um parametro influenciado pelas mesmas caracteristicas
que os valores do Kgs), entretanto a S% evidencia a quantidade da dose inicialmente aplicada
que foi retida nos coloides do solo, e ndo estd biodisponivel na solu¢do do solo para ser
absorvida pelas plantas. Os herbicidas na solu¢do do solo sdo absorvidos pelas sementes,
radiculas e parte aérea ainda ndo emergida a medida em que essas estruturas absorvem agua,
portanto, a absor¢ao dos herbicidas aplicados em PRE € um processo passivo. Como boa parte
dos herbicidas aplicados em PRE fica sorvida aos coloides do solo, condi¢des que favorecam o
movimento do herbicida em dire¢do a solucdo do solo aumentam a absorcdo pelas plantas
daninhas (HARTZLER, 2021). A maioria dos estudos sobre eficiéncia de controle de plantas
daninhas com herbicidas aplicados em PRE nao considera a S% ou BD% na solucdo do solo,
que sdo fatores essenciais para a efici€éncia de controle e persisténcia dos herbicidas aplicados
em PRE.

Além da S%, a BS% indica a quantidade de herbicida que estd biodisponivel para
absorc¢do pela planta apds o equilibrio estabelecido no processo de sor¢do. A biodisponibilidade
apods a sor¢do do indaziflam foi menor que a do metribuzin com faixas de 13,40 — 39,00%
(Figura 9C) e 65,70 — 76,90% (Figura 10C), respectivamente. A maior BS% do herbicida na
solugdo do solo favorece diretamente a eficiéncia de controle das plantas daninhas.

Os valores do coeficiente de dessor¢ao (Kqw)) do indaziflam variaram de 8,82 a 72,80 L
Kg'! e de 8,40 a 33,10% para a porcentagem dessorvida (D%) (Figura 9 D e E). Os valores de
K@) do metribuzin variaram de 0,96 a 8,00 L Kg‘1 e de 17,20 a 22,00% para D% (Figura 10 D

e E). A diferenca entre esses dois parametros € que o Kqq) avalia a relagao entre quantidade
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sorvida e em equilibrio na solu¢do do solo sem relacionar-se com a concentracdo de herbicida
biodisponivel, enquanto a D% quantifica a fracao do produto que retorna a solug¢do do solo apds
o processo de sor¢cdo. A dessor¢cdo aumenta a concentragdo do herbicida na solugdo do solo e,
consequentemente, a BD%. Com isso, a eficiéncia de controle das plantas daninhas pode
aumentar devido ao processo de dessorcao dos herbicidas.

A biodisponibilidade apds a dessor¢do do indaziflam foi de 26,00 — 55,70% (Figura 9F)
e 79,40 — 96,70% para o metribuzin (Figura 10F). A biodisponibilidade apds a dessor¢ao
representa a quantidade de herbicida biodisponivel na solu¢cdo do solo apds os processos de
sor¢do e dessorcdo. Para a recomendacdo de ATV esse parametro € muito importante, pois
permite estimar a quantidade de herbicida que de fato estard biodisponivel na solucdo do solo.

De modo geral, as informagdes obtidas com o mapeamento da variabilidade espacial da
sorcao e dessorcao do indaziflam e metribuzim na drea estudada sdo importantes para entender
o comportamento da retencdo, bem como a BD% dos herbicidas em diferentes condi¢des de
caracteristicas fisico-quimicas do solo. Essas informacdes podem ser correlacionadas com as
caracteristicas fisico-quimicas do solo para identificar qual ou quais atributos influenciam nos

processos de sor¢do e dessor¢ao do indaziflam e metribuzin.

Correlacio entre caracteristicas fisico-quimicas do solo e parimetros da sorcao e
dessorcao dos herbicidas
A matriz de correlagdo mostra que houve correlacdo significativa dos parametros de

sorcdo e dessorcao com diversas caracteristicas do solo (Figura 11).
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Figura 11. Matriz de correlacdo linear entre o conteido de argila, areia e silte do solo; f6sforo (P), potassio (K),
s6dio (Na), cdlcio (Ca), magnésio (Mg), aluminio (Al), hidrogénio + aluminio (H+Al), soma de bases (SB),
capacidade de troca de catidnica (CTC), saturagdo por bases (BS), satura¢do de aluminio (AS), matéria organica

(MO), fésforo remanescente (P-rem), zinco (Zn), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu), boro (B); e os parAmetros
da sorcdo e dessor¢@o do indaziflam e metribuzin no solo.

Houve alta correlacdo da MO com os parametros de sor¢do e dessor¢ao do indaziflam e
metribuzin. As correlagdes positivas observadas foram para o Kqi) do indaziflam (0,83) e
metribuzin (0,75); S% do indaziflam (0,81) e metribuzin (0,74) e K« do indaziflam (0,78) e
metribuzin (0,63) (Figura 11). Os parametros relacionados a sor¢cdo foram positivamente
correlacionados com a MO, portanto, o aumento nos teores de MO aumentou a retengdo do
herbicida na matriz do solo, diminuiu a BD% do produto e possivelmente pode reduzir a
eficiéncia de controle de plantas daninhas.

Os parametros relacionados a dessorc¢ao e disponibilidade dos herbicidas como BS% do
indaziflam (-0,81) e metribuzin (-0,74); D% do indaziflam (-0,78) e metribuzin (0,36); BS% do

indaziflam (-0,81) e metribuzin (-0,71) (Figura 11) foram negativamente correlacionados com
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a MO. Isso indica que o aumento nos teores de MO reduz, de modo geral, a biodisponibilidade
de ambos os herbicidas na solucdo do solo. Essas correlagdes podem ser explicadas pela alta
capacidade de sor¢do de moléculas quimicas pela MO devido a sua alta superficie especifica e
a presenca de grupos funcionais como carboxilatos, hidroxilas e grupos de amina que podem
interagir com os herbicidas e aumentar sua sor¢do no solo (LI et al., 2017). Apds avaliar a
sorcao e dessorcdo de herbicidas classificados como acidos fracos, tais como o indaziflam, em
diferentes tipos de solo, Koskinen et al. (2006) também relataram que a sor¢ao € dependente do
teor de MO do solo. Em estudo sobre a o efeito de bonechar na efici€éncia de controle do
indaziflam em solos tropicais, Mendes et al. (2021) observaram que o aumento no teor de MO
do solo reduz a biodisponibilidade do herbicida e possivelmente a eficiéncia de controle de
plantas daninhas. A sor¢do do indaziflam na MO pode ser devido ao grupo triazina amida do
indaziflam que se liga aos grupos funcionais da MO (ALONSO, 2011). A adicdo de MO no
solo tem capacidade de aumentar a sor¢@o e reduzir sua lixiviagdo do metribuzin no perfil do
solo, tornando o herbicida menos biodisponivel (MAJUMDAR e SINGH, 2007). De acordo
com Landgraf et al. (1998), as ligacOes do metribuzin com a MO podem ocorrer por meio dos
grupos carboxilicos de acidos hiimicos com o grupamento amina do metribuzin, levando a
formagdo de uma amida.

O teor de Mg também apresentou altas correlacdes com a sor¢do e dessorcao do
indaziflam e metribuzin. Entretanto, o teor de magnésio ndo tem propriamente a capacidade de
influenciar os parametros de sor¢@o e dessorcdo. Por outro lado, a correlagdo entre MO e Mg
foi alta e, por consequéncia, acarretou em aumento da correlacdo entre magnésio e parametros
de sor¢do e dessor¢cdo de ambos os herbicidas. De acordo com Yan et al. (2015), existem fortes
interacdes entre Mg e MO, em que a ligacdo do Mg pela MO ocorre na substituicdo de prétons
nos grupos carboxilicos e fendlicos da MO. Nesse sentido, os teores de Mg estdo diretamente
correlacionados a MO do solo.

Nao houve correlacido do teor de argila com os parametros de sorcdo e dessor¢do do
indaziflam (Figura 11). Embora o indaziflam seja um 4cido fraco (pKa = 3,5) (PPDB, 2021),
nao houve correlacio entre os parametros de sor¢do e dessorcdo e o pH, exceto para Kqs) da
sor¢do (R = 0,22). A falta de correlagdo para o indaziflam pode ser devido a faixa de pH entre
os solos, que variou de 4,9 a 7,3, niveis de pH nos quais o indaziflam estd substancialmente
ionizado (> 99% anidnico). Oliveira et al. (1999) sugeriram que a MO de solos de carga varidvel
com alto teor de argila a torna mais acessivel para sor¢do de herbicida em altos niveis de pH
devido a mudancgas conformacionais, o que por sua vez pode explicar a baixa correlacdo do pH

com os parametros de sor¢ao para o indaziflam.
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O teor de argila também ndo obteve correlagdes significativas com nenhum dos
parametros relacionados a sor¢do e dessor¢dao do metribuzin (Figura 11). Em relacdo ao pH,
ocorreram baixas correlagdes com os parametros de sor¢do e dessor¢do, exceto para a
porcentagem dessorvida, em que ndo houve correlagdo. Como o metribuzin € uma base fraca,
pode se tornar parcialmente protonado na solucao (ou seja, sob condi¢des 4cidas) ou nos sitios
de troca da superficie das argilas (LIU et al., 2010). Em particular, o pH da superficie dos
minerais de argila pode ser menor do que o da solu¢do do solo, assim, a protonacdo das
moléculas de metribuzin na interface 4gua-mineral pode ocorrer em extensdes muito maiores
do que na solucdo do solo. Isso aumenta muito a sor¢do do metribuzin nos minerais, uma vez
que as moléculas protonadas podem ser sorvidas nos sitios de troca na superficie das argilas
carregadas negativamente por meio de troca catidnica e interacoes eletrostaticas (CHENG et al.
2021). No campo, as condi¢cdes que proporcionam aumento da sorcdo do metribuzin pelas
particulas minerais sdo dificilmente alcancadas, pois em solos com valores de pH baixo, busca-
se elevar o valor para a faixa de 5,5 a 6,5, de modo a favorecer o crescimento das culturas. Isso
demonstra que as diversas possibilidades de interacdo proporcionadas pela MO exercem maior
influéncia nos processos de sorcao e dessor¢do dos herbicidas estudados.

A CTC do solo apresentou correlacdo com os parametros de sor¢do e dessor¢ao para
ambos os herbicidas (Figura 11). Kq¢) do indaziflam (0,53) e metribuzin (0,46); porcentagem
sorvida do indaziflam (0,63) e metribuzin (0,51); biodisponibilidade da sorcdo (-0,63) e
metribuzin (-0,51); Kq) do indaziflam (0,47) e metribuzin (0,35); porcentagem dessorvida do
indaziflam (-0,57) e metribuzin (0,39); biodisponibilidade apds a sor¢cdo do indaziflam (-0,62)
e metribuzin (-0,42). Entretanto, os niveis de correlacdo encontrados para CTC foram menores
que para MO. Isso pode ocorrer, pois a CTC € composta pela soma de cargas presentes na argila
e MO. Como a argila ndo obteve correlagdo com os parametros de sor¢do, a correlagdo da CTC
torna-se menor que a da MO. Nesse sentido, a utilizagdo da CTC para estimar o comportamento
de sor¢do e dessor¢do do indaziflam e metribuzin possui menos acurdcia quando comparada
com a utilizacdo da MO. Todavia, em situacdes em que as informacdes da MO ndo estejam
disponiveis, a CTC pode ser um importante indicador para o comportamento desses herbicidas.

Outras caracteristicas do solo como K, Na, Ca, SB, Fe e B tiveram correlagdes
significativas, mas em propor¢des menores que a MO e CTC. Desse modo, apesar de
significativa, elas pouco explicam a reten¢ao do indaziflam e metribuzin, ndo sendo adequadas
para predizer o comportamento dos herbicidas.

As informacdes obtidas com a andlise de correlagdo entre caracteristicas fisico-quimicas

do solo e parametros da sorcdo e dessorcao dos herbicidas permitiram identificar a MO como
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principal fator que influencia na sor¢do e dessor¢do do indaziflam e metribuzin. Além disso,
outras caracteristicas como CTC e Mg também apresentaram altas correlacdes. Essas
informacdes sao tteis para predizer o processo de sor¢ao e dessor¢ao dos herbicidas estudados

no solo sem a necessidade de complexos e onerosos estudos analiticos de retencao.

Eficiéncia agronomica do indaziflam e metribuzin no controle de Amaranthus hybridus e
Eleusine indica

As doses crescentes de indaziflam e metribuzin promoveram aumento nos niveis de
injuria de A. hybridus e E. indica nas quatro épocas de avaliacdo (Figura 12). Além disso, aos
7, 14, 21 e 28 DAE os niveis de injiria mantiveram-se constantes nas mesmas doses do
indaziflam e metribuzin em ambas as espécies. As plantas de A. hybridus e E. indica
apresentaram comportamento semelhante em todas as doses aplicadas e épocas de avaliacao
para o indaziflam, em que doses de até 2,5 g i.a. ha'! controlaram aproximadamente 50% das
plantas daninhas em todas as épocas de avaliacdo (Figura 12). A espécie E. indica necessitou
de 60 gi.a. ha'! de metribuzin para alcancar niveis de injiria de 50%. Por outro lado, a espécie
A. hybridus atingiu 50% de injtria na dose de 30 g i.a. ha"! de metribuzin. Dessa forma, a espécie

A. hybridus foi mais sensivel que E. indica ao metribuzin (Figura 12).
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Figura 12. Nivel de injdria de controle de Amaranthus hybridus (AH) e Eleusine indica (EI) aos 7, 14, 21 e 28
dias ap6s a emergéncia (DAE) sob diferentes doses de indaziflam (0; 1; 2,5; 10; 15; 25 € 50 g i.a. ha!) e metribuzin

(0; 30; 60; 120; 240; 480 g i.a. ha™!). As barras verticais equivalem ao erro padrdo da média (n=4).

A espécie A. hybridus acumulou mais matéria seca da parte aérea (MSPA) do que a E.
indica quando ndo houve aplicacdo dos herbicidas. A partir da dose de 2,5 g i.a.ha™ de
indaziflam houve redu¢io na MSPA para valores préximos a 50% e a dose de 10 g i.a ha'!
reduziu a MSPA para 0% nas duas espécies de plantas daninhas (Figura 13). Alguns estudos,
como os de Costa et al. (2020), Ramirez (2018), Amin et al. (2014) relataram resultados
préximos em que doses de 5 a 50 g i.a ha'! do indaziflam sdo suficientes para controlar uma
grande variedade de plantas daninhas, inclusive o A. hybridus e E. indica.

As duas espécies tiveram o mesmo comportamento relatado para o nivel de injuiria com
o metribuzin na redu¢do da MSPA. As doses de 30 e 120 g i.a. ha! reduziram 50 e 100% do
acimulo de MSPA da espécie A. hybridus, respectivamente. A espécie E. indica necessitou
doses de 60 e 240 g i.a. ha! para reduzir 50 e 100% do acimulo de MSPA, respectivamente
(Figura 13). De acordo com Brosnan et al. (2008), doses de 280 g i.a. ha™! de metribuzin sdo
suficientes para causar 100% de controle em bidtipos suscetiveis de E. indica, sendo estes
resultados proximos aos encontrados no presente estudo. Em estudo sobre a utiliza¢do de doses
reduzidas de metribuzin para controle de plantas daninhas, Kahramanoglu e Uygur (2010)
relataram que doses de 240 g i.a. ha'! sdo suficientes para controlar 90% de outra espécie de

caruru (Amaranthus retroflexus).
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Figura 13. Actimulo de matéria seca da parte aérea (MSPA) aos 28 dias ap6s a aplicacdo (DAE) sob diferentes
doses de indaziflam (0; 1; 2,5; 10; 15; 25 e 50 g i.a. ha!') e metribuzin (0; 30; 60; 120; 240; 480 g i.a. ha!) para
Amaranthus hybridus (AH) e Eleusine indica (EI). As barras verticais equivalem ao erro padrdo da média (n=4).

As doses equivalentes a Cgo e GRgo do indaziflam foram de 4,32 e 4,02 g i.a. ha’!,

respectivamente, para a espécie E. indica, aos 28 DAE (Figuras 12 e 13, respectivamente). As
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doses para Csoe GRgo no A. hybridus também foram de 4,25 e 4,08 g i.a. ha! de indaziflam,
respectivamente. Por outro lado, os valores da Cgoe GRgo do metribuzin foram de 57,31 e 46,68
g i.a. ha'l, respectivamente, para a espécie A. hybridus. E os maiores valores da Csoe GRso
foram encontrados para a espécie E. indica, de 95,33 e 116,29 g i.a. ha! de metribuzin,
respectivamente.

De modo geral, o indaziflam demandou doses menores para controlar as duas espécies
de plantas daninhas em compara¢ao ao metribuzin. Esse comportamento pode estar relacionado
ao mecanismo de acdo de cada herbicida, em que os herbicidas que atuam na germina¢ao, como
os inibidores da sintese de celulose, tendem a necessitar de doses menores para controlar as
plantas daninhas provenientes de sementes quando comparados a inibidores do FSII, ja que
atuam na planta antes de haver atividade fotossintética e acimulo de biomassa (BRABHAM et
al., 2014; ROACH e KRIEGER-LISZKAY, 2014; LAMBREVA et al., 2014; SEBASTIAN et
al., 2017).

Em estudo sobre alternativas para controle de plantas daninhas resistentes ao
oxadiazon, McElroy et al. (2017) testaram uma tnica dose de 30 g i.a. ha! do indaziflam e
observaram que a mesma resultou em 100% de controle da espécie E. indica. Em condi¢des de
laboratério, doses de até 0,87 g i.a. ha™! sdo reportadas como eficientes para controle de plantas
daninhas eudicotiledoneas e 0,38 g i.a. ha! para monocotileddneas (SEBASTIAN et al, 2017).
Os resultados disponiveis na literatura cientifica sdo proximos aos encontrados neste estudo. A
eficiéncia de controle de A. hybridus e E. indica em doses reduzidas do indaziflam pode estar
relacionado a biologia das sementes das espécies estudadas, em que ambas produzem sementes
muito pequenas que ficam geralmente nas camadas mais superficiais do solo. Como o
indaziflam € considerado um inibidor da germinacdo, pequenas doses ja sdo suficientes para
controlar plantas daninhas nessas condicoes (BRABHAM et al., 2014). Entretanto, é um
herbicida aplicado em pré-emergéncia em culturas que demandam periodo de controle
prolongado (em torno de 100 dias ou mais), e sujeito a degrada¢do microbiana no solo e perdas
por lixiviacdo (redistribui¢io no perfil do solo), portanto a dose demandada passa a ser maior
para contornar esses fatores.

O controle satisfatério de plantas daninhas pode ser alcacado mesmo quando os
herbicidas sao usados em doses abaixo das recomendagdes na bula (STECKEL et al., 1990;
VITTA et al., 2000; WALKER et al., 2002; AUSKALNIS e KADZYS 2006; BARROS et al.,
2007). A maior sucesptibilidade ao metribuzin observada na espécie A. hybridus quando

comparada com E. indica, deve-se a maior eficiéncia que o metribuzin possui em espécies
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eudicotiledoneas em comparagdo as monocotiledoneas (CARVALHO et al., 2010; ROSSI et
al., 2013; HECK et al., 2020).

A partir da Cgo e GRgo calculadas para A. hybridus e E. indica com os herbicidas
indaziflam e metribuzin, juntamente com os dados de biodisponibilidade do solo utilizado para
o estudo de sorcao e dessorcdo, foi possivel quantificar a concentracao na solucdo do solo (Ce)
de cada herbicida necessdria para controlar as espécies A. hybridus e E. indica. A BD% dos
herbicidas no ponto amostrado de solo estudado foi de 45,12 e 95,59% para o indaziflam e
metribuzin, respectivamente. Quando os valores de BD% foram relacionados com a Cgoe GRgo
de A. hybridus e E. indica notou-se que a Ce de indaziflam necessdria para atingir os niveis de
controle da Csoe GRgo foram de 1,91 e 1,84 gi.a. ha! para A. hybridus, respectivamente. A Ce
do indaziflam para E. indica foi de 1,94 ¢ 1,81 g i.a. ha'! para Cso e GRso, respectivamente. A
Ce de metribuzin para controle de A. hybridus foi de 55,16 e 44,62 g i.a. ha™! para a Csoe GRyso,
respectivamente. A espécie E. indica necessitou de 91,12 e 111,16 gi.a. ha! de metribuzin na
Ce para atingir a Cgo e GRgo, respectivamente. A interpolacdo dos mapas de recomendacgdo de
doses foi realizada utilizando o maior valor entre Cgo € GRgo para cada planta daninha e
herbicida.

Com as informacdes da Ce e a BD% foi possivel gerar os mapas de doses do indaziflam
e metribuzin para toda a drea de estudo. As doses do indaziflam variaram de 4,17 a 6,97 g i.a.
ha! para A. hybridus (Figura 14), correspondendo a uma variacdo de 67,14% entre a menor e
maior dose aplicada. A espécie E. indica necessitou de doses de indaziflam que variaram de
4,24 a 7,08 g i.a. ha'!, o que representa uma variacdo de 66,98% entre a menor e maior dose
aplicada.

Doses de 57,10 a 66,60 g i.a. ha'! de metribuzin foram suficientes para o controle de A.
hybridus (Figura 14), correspondendo a uma variagao de 16,63% entre a menor € maior dose
aplicada. A espécie E. indica necessitou de doses de metribuzin que variaram de 94,30 a 110,10

g i.a. ha'l, o que representa uma variacdo de 16,75% entre a menor e maior dose aplicada.
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Figura 14. Recomendac@o de doses (g i.a. ha™!) para controle de Amaranthus hybridus e Eleusine indica baseado
na concentragdo em equilibrio na solugéo (Ce) e biodisponibilidade ap6s a dessor¢do (BD%) do indaziflam.

As recomendacgdes de diferentes doses de indaziflam para controle de A. hybridus e E.
indica (Figura 14) proporcionaram redugdes de 17,56 e 15,70%, respectivamente, do total de
herbicida que seria aplicado em relacdo a maior dose recomendada no estudo. A redu¢do nas
doses do metribuzin foram equivalentes a 9,80 e 9,90% para A. hybridus e E. indica,
respectivamente. A maior variacdo nas doses do indaziflam quando comparado ao metribuzin
deve-se a maior capacidade sortiva, aqui reportada, que o indaziflam apresentou quando
comparado ao metribuzin. Dessa forma, a distribuicdo espacial das caracteristicas fisico-
quimicas do solo teve maior influéncia na BD% do indaziflam e, consequentemente, nas doses
recomendadas para controle das plantas daninhas.

A literatura cientifica tem poucos estudos para nivel de comparagdao com os resultados
obtidos, entretanto, alguns estudos disponiveis possuem semelhancas em alguns aspectos aqui

abordados. Koller e Lanini (2005) realizaram o mapeamento da distribui¢@o espacial de plantas

daninhas no ano agricola anterior para elaborar mapas de infestacdo de plantas daninhas que
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serviram de base para ATV de herbicidas em PRE e observaram que a eficiéncia de controle
foi compardvel a aplicagdo da dose uniforme do herbicida com redu¢do na quantidade total de
herbicida utilizada em 39%. Entretanto, apesar de considerar a infestacdo de plantas daninhas,
esse estudo nao abordou os aspectos relacionados a biodisponibilidade dos herbicidas aplicados
em PRE ou realizou testes de eficiéncia de controle individual nas espécies identificadas,
estando estes limitados a recomendacdes baseadas na bula dos herbicidas. Em estudo sobre a
distribuicao espacial da sor¢ao e dessor¢do de hexazinone e tebuthiuron, Mendes et al. (2021)
elaboraram mapas de biodisponibilidade dos herbicidas na solu¢do do solo. Entretanto, nao
houveram testes de eficiéncia de controle em plantas daninhas. Apesar disso, estes autores
ressaltaram que a recomendacdo de aplicacdo de herbicidas em PRE, como tebuthiuron e
hexazinone, observando as propriedades fisico-quimicas do solo € uma alternativa para
aumentar a eficiéncia no controle de plantas daninhas e diminuir o risco de contaminacao
ambiental. Em estudo que considerou a capacidade de sor¢cdo do solo para recomendacio de
doses de cyanazine para controle de plantas daninhas, Mohammadzamani et al. (2009)
observaram que houve a mesma eficiéncia de controle com reducdo de 13% da dose total
aplicada. Entretanto, os autores ndo diferenciaram a comunidade de plantas daninhas por
espécies. Dessa forma, os aspectos aqui abordados referentes a BD% dos herbicidas e estudos
de eficiéncia de controle da comunidade de plantas daninhas possibilitam um aporte mais amplo
das varidveis envolvidas nas recomendacdes de doses acuradas no manejo de precisdo de
plantas daninhas. Com o intuito de aumentar a acurdcia na recomendagao de doses € necessario
aumentar o ndmero de espécies de plantas daninhas estudadas para que a recomendacio seja

mais representativa na comunidade de plantas daninhas.
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CONCLUSOES

O indaziflam foi mais sorvido e menos biodisponivel no solo em comparacdo com o
metribuzin nos solos estudados. O coeficiente da sor¢ao (Kacs)) do indaziflam variou de 6,90 a
40,49 L Kg'!, enquanto que para o metribuzin a variacio foi de 1,06 a 4,29 L Kg'!'. A
variabilidade espacial das caracteristicas fisico-quimicas do solo influenciou a sorcao,
dessor¢do e biodisponibilidade do indaziflam e metribuzin. A matéria organica foi a
caracteristica fisico-quimica do solo que obteve maior correlagdo com o processo de retengdo
de ambos os herbicidas. Além da matéria organica, a capacidade de troca catidnica, soma de
bases, magnésio, cédlcio e potdssio também tiveram correlagdo com a retenc¢do dos produtos.

O indaziflam necessitou de doses menores (4,17 a 7,08 g i.a. ha!) para controlar as
espécies Amaranthus hybridus e Eleusine indica quando comparado ao metribuzin (57,10 a
110,10 g i.a. ha'). Os valores da concentragio em equilibrio na solucdo do solo para controle
das plantas daninhas e a biodisponibilidade do indaziflam e metribuzin em cada ponto da drea
de estudo foram eficientes para possibilitar a recomendagdo de doses com alta acurdcia no
manejo de precisdo de plantas daninhas na pré-emergéncia.

O presente estudo € um dos primeiros que utilizou a biodisponibilidade apds a sor¢ao
(BD%) e eficiéncia de controle para recomendar doses de herbicidas aplicados na pré-
emergéncia. Os resultados encontrados neste estudo fornecem novas informacdes e
possibilidades que podem ser utilizadas para o desenvolvimento de tecnologias direcionadas a
recomendacdo de doses na aplicacdo de herbicidas em taxa variada no controle das plantas

daninhas em pré-emergéncia na agricultura moderna.
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