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Impacto potencial desta pesquisa

O uso de fungicidas e inseticidas como tracadores para investigar a dinamica de
absorcdo e translocacdo de herbicidas representa uma estratégia relevante. Os
resultados indicam que, ao utilizar produtos com diferentes caracteristicas quimicas,
€ possivel monitorar com maior precisdo o comportamento dos herbicidas no sistema
solo-planta e otimizar sua eficacia sob variadas condices ambientais e métodos de
aplicacdo. Essa abordagem fornece informacdes essenciais para o desenvolvimento
de estratégias agricolas mais sustentaveis e para o manejo eficiente de agrotoxicos
no controle de pragas e doengas. Os achados destacam a importancia de considerar
ndo apenas a escolha do agrotéxico, mas também as interacdes entre agrotoxicos,
solo e plantas, que sdo cruciais para maximizar a eficacia do manejo integrado e
reduzir os impactos ambientais. A continuidade das pesquisas sobre essas dinamicas
€ vital para aprimorar 0 uso de agrotoxicos na agricultura, assegurando tanto a

protecdo das culturas quanto a sustentabilidade do ecossistema.

Potential Impact of this research

The use of fungicides and insecticides as tracers to investigate the dynamics of
herbicide absorption and translocation is a relevant strategy. The results indicate that,
by using products with different chemical characteristics, it is possible to monitor the
behaviour of herbicides in the soil-plant system more precisely and optimize their
effectiveness under different environmental conditions and application methods. This
approach provides essential information for the development of more sustainable
agricultural strategies and for the efficient management of pesticides to control pests
and diseases. The findings highlight the importance of considering not only the choice
of pesticide, but also the interactions between pesticides, soil and plants, which are
crucial to maximizing the effectiveness of integrated management and reducing
environmental impacts. Continued research into these dynamics is vital to improve the
use of pesticides in agriculture, ensuring both crop protection and ecosystem

sustainability.
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RESUMO

A eficicia dos herbicidas depende da absor¢éo e translocagéo pelas plantas, sendo
que a forma de aplicacdo e as condicbes ambientais podem influenciar seu
desempenho. Para entender esses processos sem causar danos nas plantas é
possivel usar fungicidas e inseticidas como tracadores com caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes aos herbicidas. O objetivo desta pesquisa foi avaliar a
permanecia e absorc¢éo de diferentes fungicidas e inseticidas em sementes e plantulas
de Ipomoea grandifolia, além de sua persisténcia no solo. Foram realizados trés
experimentos. No Experimento I, avaliou-se a absorcao e permanéncia dos fungicidas
tebuconazole e ciproconazole em sementes, solo e plantulas de I. grandifolia.
Sementes da planta daninha foram embebidas em caldas os produtos a diferentes
temperaras (T1 - 25°C, T2 - 15°C, e T3 liofilizacdo por 72 h a 15°C). No experimento
I, esses fungicidas e o inseticida thiamethoxam foram aplicados ao solo (bandejas de
aluminio preenchidas com 1,4 kg de solo onde foram semeadas 5 g de sementes de
I. grandifolia) e avaliou-se a absor¢cao pelos vegetais, bem como sua persisténcia no
solo. No experimento lll, os produtos foram aplicados via irrigacao, e a absorcao foi
avaliada em plantulas em dois momentos diferentes, com intervalo de 7 dias. A analise
dos resultados foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS/MS). o ciproconazole teve as concentracdes mais
altas nas sementes (2750 pg/g a 25 °C) comparado ao tebuconazole (1103 ug/g a 25
°C). No entanto, as concentragdes nas plantulas foram muito menores (<1%) em
relacdo as sementes, com as maiores quantidades encontradas em plantulas de
sementes embebidas a 25 °C. As concentracdes de fungicidas no solo foram baixas,
e a liberacdo maxima para o solo ocorreu aos 122 dias apés a semeadura, com
diminuicdo gradual apés esse pico. No segundo experimento, quando os fungicidas e
o0 inseticida foram aplicados diretamente ao solo, as plantulas apresentaram
concentracfes mais altas desses produtos em comparacao ao primeiro experimento.
A absorcao de ciproconazole e tebuconazole foi 4,2 e 7,1 vezes maior nas plantulas
germinadas no solo tratado, em comparagdo com o tratamento nas sementes. O
inseticida thiamethoxam teve a melhor absorc¢ao, com concentracdes variando de 1,29
a 45,7 pg/g de massa seca das plantulas. A presenca das plantulas no solo prolongou
a permanéncia dos produtos, com concentracdes mais elevadas nos solos com

vegetacao. No experimento Ill, em que os produtos foram aplicados via irrigagao, as



concentracfes de todos os produtos nas plantulas foram superiores em comparacao
a aplicacdo no solo e nas sementes. s concentracdes dos fungicidas e do inseticida
foram menores em plantas maiores, ou seja, as concentracdes diminuiram a medida
gue o peso das plantas aumentou. Os resultados mostram que a temperatura de
embebicdo, o método de aplicacdo e o tamanho das plantas afetam a absorcéo e
permanéncia dos defensivos em I. grandifolia e no solo. A pesquisa sugere que, além
da escolha do agrotoxico, as condi¢cbes ambientais e a forma de aplicagdo devem ser
consideradas para otimizar o uso de produtos e garantir a sustentabilidade ecoldgica.

Palavras-chave: herbicidas; plantas daninhas; absorcao; dinamica ambiental;

Ipomoea grandifolia



ABSTRACT

The effectiveness of herbicides depends on their absorption and translocation by
plants, and the form of application and environmental conditions can influence their
performance. In order to understand these processes without causing damage to
plants, it is possible to use fungicides and insecticides as tracers with physicochemical
characteristics similar to herbicides. The aim of this research was to evaluate the
permanence and absorption of different fungicides and insecticides in seeds and
seedlings of Ipomoea grandifolia, as well as their persistence in the soil. Three
experiments were carried out. In Experiment |, the absorption and permanence of the
fungicides tebuconazole and cyproconazole in seeds, soil and seedlings of /.
grandifolia were evaluated. Seeds of the weed were soaked in syrups containing the
products at different temperatures (T1 - 25°C, T2 - 15°C, and T3 freeze-drying for 72 h
at 15°C). In experiment Il, these fungicides and the insecticide thiamethoxam were
applied to the soil (aluminum trays filled with 1.4 kg of soil in which 5 g of /. grandifolia
seeds were sown) and their absorption by the plants was evaluated, as well as their
persistence in the soil. In experiment lll, the products were applied via irrigation and
absorption was assessed in seedlings at two different times, 7 days apart. The results
were analyzed using high-performance liquid chromatography coupled with mass
spectrometry (LC-MS/MS). cyproconazole had the highest concentrations in the seeds
(2750 pg/ cyproconazole had the highest concentrations in the seeds (2750 pg/g at 25
°C) compared to tebuconazole (1103 ug/g at 25 °C). However, the concentrations in
the seedlings were much lower (<1%) compared to the seeds, with the highest
amounts found in seedlings from seeds soaked at 25 °C. Fungicide concentrations in
the soil were low, and the maximum release into the soil occurred at 122 days after
sowing, with a gradual decrease after this peak. In the second experiment, when the
fungicides and insecticide were applied directly to the soil, the seedlings showed higher
concentrations of these products compared to the first experiment. The absorption of
cyproconazole and tebuconazole was 4.2 and 7.1 times higher in seedlings germinated
in the treated soil, compared to the treatment on the seeds. The insecticide
thiamethoxam had the best absorption, with concentrations ranging from 1.29 to 45.7
Mg/g of seedling dry mass. The presence of seedlings in the soil prolonged the
permanence of the products, with higher concentrations in soils with vegetation. In

experiment Ill, in which the products were applied via irrigation, the concentrations of



all the products in the seedlings were higher compared to the application to the soil
and seeds. he concentrations of the fungicides and the insecticide were lower in larger
plants, i.e., the concentrations decreased as the weight of the plants increased. The
results show that soaking temperature, application method and plant size affect the
absorption and permanence of pesticides in I. grandifolia and in the soil. The research
suggests that, in addition to the choice of pesticide, environmental conditions and the
method of application should be considered in order to optimize the use of products

and ensure ecological sustainability.

Keywords: herbicides; weeds; absorption; environmental dynamics; Ipomoea

grandifolia
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1 INTRODUCAO

A absorcao e translocacao de herbicidas pelas plantas sdo fundamentais para a

eficacia desses produtos no controle de plantas daninhas, ja que afetam a entrada,
distribuicdo, persisténcia e o alcance dos herbicidas ao seu sitio de acao,
influenciando o impacto nas plantas. Varios fatores, como a fisiologia da planta, a
composicao do solo, as condi¢des climaticas e as caracteristicas fisico-quimicas dos
herbicidas, podem afetar esses processos, determinando a velocidade e a extensao
do transporte dos herbicidas nas plantas. Entender esses mecanismos € essencial
para otimizar o uso dos herbicidas, diminuir a dependéncia desses produtos quimicos
e reduzir os impactos ambientais e a saude humana.
Para investigar os processos de absorcdo e persisténcia dos herbicidas em plantas
daninhas, é necessario utilizar substancias que néao interfiram no metabolismo das
plantas, evitando sua morte. Nesse sentido, fungicidas e inseticidas podem servir
como possiveis marcadores para esse estudo. O uso de fungicidas e inseticidas como
tracadores para entender a dinamica de absorc¢éo e translocacdo de herbicidas tem
se mostrado uma abordagem eficaz. Essas substancias compartilham propriedades
fisico-quimicas com os herbicidas e podem ser absorvidas e translocadas pelas
plantas de maneira similar. A utilizacdo de marcadores como esses produtos permite
investigar de forma detalhada o comportamento dos herbicidas em sistemas vegetais
e seus impactos ambientais.

O uso de tracadores oferece uma visao precisa da movimentacao das substancias
dentro das plantas, desde a absor¢ao até a translocacédo, permitindo avaliar com maior
precisao a persisténcia e a eficacia dos herbicidas. Esse tipo de analise € fundamental
para o desenvolvimento de praticas agricolas mais sustentaveis, contribuindo para
estratégias de controle de plantas daninhas mais eficientes e com menos impacto
ambiental e riscos a saude humana. Além disso, 0 uso de tracadores facilita a
compreensao dos processos de absor¢cdo e movimento dos herbicidas nas plantas e
sua interagdo com o ambiente, como 0 solo e a vegetacgdo. Isso possibilita uma
avaliacao precisa dos efeitos a longo prazo desses compostos no solo e em diferentes
partes da planta, como sementes e plantulas. Esses dados ajudam a criar uma base
cientifica sélida para orientar as praticas agricolas.

No caso da pesquisa em questdo, ao analisar a absor¢cdo e persisténcia dos

fungicidas azoxistrobin, tebuconazole e ciproconazole e do inseticida thiamethoxam
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no solo, sementes e plantulas de Ipomoea grandifolia L., procura-se compreender o
comportamento desses produtos em condi¢cdes ambientais especificas. A escolha da
espécie Ipomoea grandifolia, comum em ambientes agricolas, torna os resultados
mais aplicaveis ao controle de plantas daninhas no campo. Além disso, avaliar a
persisténcia desses fungicidas e inseticida é crucial para entender os potenciais riscos
ao ecossistema, como a contaminacdo do solo e da agua, e garantir a seguranca
alimentar nas culturas agricolas. Assim, objetivou-se com este trabalho avaliar a
absorcao e persisténcia dos fungicidas azoxistrobin, tebuconazole, ciproconazole e
do inseticida thiamethoxam como marcadores no solo e em sementes e plantulas de

Ipomoea grandifolia L., utilizada como uma espécie de planta daninha representativa

Objetivos:

1. Avaliar a absorcdo e translocacdo de herbicidas em plantas, utilizando

fungicidas e inseticidas como tragadores.

2. Determinar a persisténcia e dinamica de absorcdo e translocacdo de
herbicidas, com base na utilizac&o de fungicidas e inseticidas como tracadores.

3. Comparar o comportamento dos fungicidas e inseticidas com o dos herbicidas,
a fim de estabelecer correlagbes entre as caracteristicas fisico-quimicas desses

produtos e sua movimentacao nas plantas.

Com esses objetivos, espera-se avancar no entendimento sobre a dindmica dos
herbicidas nas plantas e fornecer subsidios para a otimizacdo de seu uso,
aumentando a eficacia no controle de plantas daninhas e promovendo préticas

agricolas mais sustentaveis.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Retencéo, absorc¢éo e translocacéao

Para que um herbicida exerca sua atividade bioldgica, ele deve ser retido em
quantidade e tempo suficiente na superficie da planta, penetrar e ser transportado
para dentro da célula, via xilema e/ou floema, até atingir seu sitio-alvo, que geralmente
€ uma enzima responsavel por intermediar uma funcao fisiologica, metabdlica ou
molecular essencial na planta (Cobb e Reade, 2010).

Os herbicidas podem penetrar nas plantas por meio de vérias estruturas, tanto
aéreas (como folhas, caules, flores e frutos) quanto subterraneas (raizes, rizomas,
estoldes e tubérculos), além de sementes. Essa penetracdo varia de acordo com o
tipo de herbicida e 0 momento de sua aplicacdo. Herbicidas pés-emergentes, que sao
aplicados quando a planta ja emergiu do solo, ttm como principal via de penetracédo
as folhas. Por outro lado, herbicidas pré-emergentes, aplicados antes da germinacao
das sementes ou da emergéncia das plantas, sdo absorvidos principalmente pelas
raizes e sementes em desenvolvimento (Alcantara-de la Cruz et al., 2021).

A disponibilidade do herbicida no local de absorcao € influenciada pelas condi¢cdes
ambientais, as propriedades fisico-quimicas do herbicida, as condi¢bes do solo e a
tecnologia de aplicacéo, sédo todos fatores que impactam a absorcéo (Yao et al., 2014).
A interacao entre esses fatores também influencia o movimento do herbicida até o seu
local de acdo. Assim, o comportamento do herbicida na planta define sua eficacia,
seletividade nas culturas agricolas e os mecanismos de resisténcia, esse processo
transcende a simples compreensao de seus métodos de controle e da sintomatologia
(Mendes et al., 2022).

A absorc¢édo de herbicidas pelo caule é crucial, especialmente para herbicidas pré-
emergentes aplicados durante a germinacéo e emergéncia das plantas. Nessa fase,
o cauliculo, com sua coifa pouco desenvolvida, oferece uma rota de entrada eficaz
para os herbicidas, principalmente em gramineas (Mendes et al., 2022). Isso ocorre
porque as plantas jovens ainda ndo formaram uma barreira protetora completa,
facilitando a penetracdo dos produtos quimicos e potencializando a eficacia do

controle de plantas daninhas.
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2.1.1 Retencéao

A retencdo de herbicidas diz respeito a interceptacdo e ao tempo que o produto
permanece na superficie da planta, fatores que determinam a quantidade de
ingrediente ativo (i.a.) disponivel para absor¢cdo e que chegard ao local de acéo
(Mendes et al., 2022). A interceptacdo e a adesao da calda sao condicionadas pelo
meétodo de aplicacao (diametro e velocidade das gotas, distancia entre o alvo e o bico
do pulverizador), pela morfologia da planta (diferencas entre espécies e genotipos,
idade, formato e area das folhas, orientacdo foliar e presenca ou auséncia de
tricomas), bem como pelas condi¢cdes ambientais (umidade relativa, luz, temperatura)
e pelas propriedades fisico-quimicas da solucéo (Christoffoleti e Nicolai, 2014).

Ao atingir a superficie da folha, a gota de herbicida deposita uma elevada
concentragdo do composto na area externa, sem necessariamente promover a
penetracdo no interior da folha. A superficie foliar, longe de ser homogénea, constitui
uma estrutura complexa que impde multiplas barreiras ao movimento dos herbicidas
(Hartzler, 2018a). Apés a interceptacdo, € necessario um periodo critico sem a
ocorréncia de chuvas, considerando sua intensidade e duracéo, para que o produto
seja absorvido em quantidade suficiente para exercer seu efeito letal. A tecnologia de
aplicacdo desempenha um papel fundamental na reducdo desses fatores e na
garantia de uma boa cobertura das plantas. Entretanto, o uso de surfactantes pode

aumentar a adesao dos herbicidas a superficie vegetal (Yao et al., 2014).

2.1.2 Absorcéao
2.1.2.1 Absorcao Foliar

Para que os herbicidas possam atuar eficazmente sobre a planta-alvo, é
necessario superar varias barreiras bioldgicas e ambientais. Os herbicidas sistémicos
precisam entrar em contato com a planta, ser absorvidos e translocados via xilema
e/ou floema até o local de agdo sem sofrer inativagéo, atingindo o sitio de acdo em
concentragfes toxicas (Reis et al. 2021). A absor¢cdo pode ocorrer por diferentes
partes da planta, especialmente, pelas raizes, caule, folhas e plantulas. As principais
barreiras que as moléculas precisam superar para adentrar as células incluem a
cuticula, a parede celular, o apoplasto (xilema) e a membrana plasmatica. A cuticula,

gue constitui a primeira barreira no caminho do herbicida, € uma camada cerosa que
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reveste todas as células da epiderme da planta. Herbicidas hidrofilicos enfrentam
dificuldade em atravessa-la, ao passo que compostos hidrofébicos a transpdem com
maior facilidade (Correia, 2021).

Na absorc¢dao foliar, a cuticula representa a principal barreira, sendo constituida por
trés componentes: cutina insolGvel, ceras cuticulares e pectina. Embora sua
composi¢cdo quimica predominante seja lipofilica, ela também contém elementos
hidrofilicos (Stagnari, 2007). A cutina, que é a camada cerosa que reveste a cuticula,
€ rica em compostos de baixa polaridade, varidveis, que funcionam como uma rede
de troca de cations, quando em contato com agua, a cutina expande-se, afastando as
particulas de cera e aumentando a permeabilidade da cuticula (Burkhardt et al. 2012).

A planta transporta os herbicidas tanto em distancias curtas quanto longas atraves
do apoplasto, simplasto e/ou apossimplasto. As propriedades fisico-quimicas do
herbicida, como a ionizacdo (pKa / pkb) e a lipofilicidade (log Kow), bem como o
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), sédo fatores determinantes para a via de
transporte selecionada (Mendes et al.,, 2022). Dado que é desafiador cobrir
completamente a superficie foliar e que ha diferencas na penetracao do herbicida nas
diversas estruturas aérea das plantas, a utilizacdo de adjuvantes para aumentar a
translocacdo pode melhorar sua eficacia. Assim, € possivel reduzir as doses
aplicadas, minimizando tanto os custos quanto os impactos ambientais.

O apoplasto (xilema) constitui a segunda barreira que os herbicidas precisam
superar para serem absorvidos. Diferente do ambiente encontrado na cuticula,
herbicidas hidrofilicos atravessam essa barreira com facilidade, enquanto os
hidrofébicos se movem de forma mais lenta. A terceira barreira € a parede celular,
formada predominantemente por celulose, que é hidrofilica e pode ter extensdes na
cuticula. A quarta barreira € a membrana celular, composta por fosfolipidios e algumas
proteinas. Herbicidas hidrofébicos atravessam a membrana celular com mais
facilidade que os herbicidas hidrofilicos.

ApOs ultrapassar a membrana celular, a molécula se distribui no citoplasma,
composto principalmente por agua, onde os herbicidas hidrofilicos se dissolvem
rapidamente, mas ndo os hidrofébicos (Correia, 2021). A membrana celular nao
apenas delimita e mantém o citoplasma dentro da parede celular, mas também
contém varias proteinas, incluindo uma que é capaz de bombear prétons (H*) de
dentro para fora da célula, tornando o exterior mais acido que o interior. Herbicidas

com comportamento de acido fraco sédo aprisionados e se acumulam nas células.
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A alternancia de camadas aquosas e oleosas impde dificuldades na absorcao
tanto para os herbicidas hidrofilicos quanto para os hidrofébicos. Os herbicidas que
apresentam melhor movimentacdo na planta tém um comportamento intermediario
entre esses extremos, sendo solUveis tanto em 6leo quanto em agua em certo grau.
Assim, as propriedades acido-base dos herbicidas influenciam a absorcdo e a
translocacao nas plantas.

Os fatores ambientais também afetam a atividade dos herbicidas; altas
temperaturas, luminosidade, baixa umidade relativa e umidade do solo promovem a
formacédo de cuticulas mais grossas e impermeaveis (Mendes et al., 2022). Aluz e a
temperatura influenciam a composicdo e quantidade de cera; alta temperatura
melhora a absorgcdo ao provocar maior fluidez dos lipidios da camada cuticular e da
membrana celular; alta umidade relativa aumenta a absor¢cdo de produtos polares,
enquanto baixa umidade reduz a absorcéo foliar do herbicida (Mendes et al., 2022). A
penetracdo diminui com o aumento da idade das folhas; mesmo quando a constituicao
fisica e quimica e espessura sdo semelhantes, a cuticula de folhas novas € mais
permeavel que a de folhas velhas.

A natureza da resposta a diferentes condicdes ambientais varia com a espécie
vegetal. Uma vantagem dos herbicidas pds-emergentes em relacdo aos herbicidas
pré-emergentes aplicados no solo é que eles sdo aplicados diretamente sobre o alvo,
evitando interacbes com o solo. Esse método de aplicacdo direta diminui a
variabilidade no desempenho dos herbicidas. Entretanto, diversos fatores ainda
influenciam o movimento dos herbicidas no alvo, o que contribui significativamente

para as variacdes na eficacia dos herbicidas pés-emergentes (Hartzler, 2018a).

2.1.2.2 Absorcéao pelo Caule

A absorcdo via caule é relevante para herbicidas pré-emergentes durante o
processo de germinacdo e emergéncia das plantas, sendo facilitada pela
permeabilidade do cauliculo nas plantulas emergentes com sua cuticula pouco
desenvolvida, atua como um importante via de entrada para esses herbicidas,
especialmente em gramineas (Mendes et al., 2022).

Herbicidas pos-emergentes também podem ser absorvidos pelo caule, através de
pulverizacdes ou injegdes, proporcionando controle sistémico. Em plantas lenhosas,

rupturas na casca e lenticelas permitem a penetracdo dos herbicidas, cuja eficicia é
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maximizada com formulacdes lipofilicas e aplicacao direta no cambio, onde alcancam

o sistema vascular (Wabhlers et al. 1997).

2.1.2.3 Absorc¢ao Radicular

Herbicidas que séo absorvidos pelas raizes e transportados pelo xilema, junto com
agua e nutrientes extraidos do solo, alcangam as partes aéreas e 0s pontos de
crescimento das plantas (Nissen et al., 2021). O xilema atua como uma via de baixa
resisténcia, facilitando a transferéncia unidirecional de herbicidas soliveis em agua,
gue se concentram principalmente nas bordas das folhas maduras devido ao processo
de transpiracdo (Devine e Hall, 1990). No entanto, fatores como umidade relativa,
temperatura, umidade do solo e caracteristicas dos vasos condutores influenciam
tanto o fluxo de agua no xilema quanto a translocacdo dos herbicidas, impactando

diretamente sua eficacia (Hess, 2018; Varanasi et al., 2016).

2.1.2.4 Absorcao pela Semente

Os herbicidas aplicados ao solo podem ser adsorvidos pelas sementes de duas
maneiras: ficando na superficie externa das sementes ou sendo absorvidos
diretamente por elas. No primeiro caso, o herbicida se liga a camada externa da
semente e s6 € absorvido quando as primeiras estruturas da planta, como a radicula,
emergirem do tegumento da semente. No segundo caso, o herbicida penetra
diretamente nas sementes, sendo absorvido junto com a agua que elas absorvem
durante o processo de embebicéo, que é a fase inicial da germinacao (Phillips et al.
1972). A solubilidade do herbicida em agua é um fator importante, pois quanto mais
soluvel ele for, mais facilmente sera absorvido pelas sementes. Outros fatores, como
a difusdo do herbicida no solo, sua concentracdo, a temperatura e o pH do solo
também influenciam a absor¢cdo. Solos com maior umidade e textura solta, por
exemplo, favorecem a movimentacao do herbicida, enquanto a temperatura e o pH
podem alterar a forma quimica do produto, impactando sua solubilidade e a eficacia

na absorgcao pelas sementes (Hammerton, 1967; Varanassi et al. 2016).



34

2.1.3 Translocacao

A translocacdo consiste no deslocamento de um herbicida do local onde foi
absorvido até o seu sitio de atuacdo. Herbicidas como o glifosato apresentam
mobilidade sistémica na planta, enquanto outros, como o diquat e o paraquat, sao
restritos em seus movimentos. O transporte de herbicidas ocorre, em grande parte,
pelo xilema e floema. O xilema, composto por células ndo vivas com paredes
espessas, é responsavel por conduzir agua e nutrientes das raizes as outras partes
da planta, e representa a via principal para o transporte de herbicidas absorvidos pelas
raizes até a parte aérea da planta. Fatores como a umidade do solo e a taxa de
transpiracdo da planta influenciam a velocidade desse processo (Duncan, 2018).

As rotas de absorcdo e translocacdo estdo intimamente relacionadas as
propriedades fisico-quimicas dos herbicidas. Entre elas, a lipofilicidade parece ser
mais determinante que outras caracteristicas moleculares, como a estrutura ou a
presenca de grupos funcionais especificos (Bromilow e Chamberlain, 1991). Além
disso, o transporte de herbicidas por curtas distancias, através das membranas
celulares, € fundamental para que eles alcancem seu sitio de acdo, enquanto o
transporte a longas distancias, seja pelo xilema ou pelo floema, varia conforme o tipo
de aplicacdo (pré ou poOs-emergéncia) e a parte da planta afetada (Bromilow e
Chamberlain, 1991).

O deslocamento de herbicidas pelas plantas depende principalmente da
velocidade com que esses compostos atravessam as membranas que envolvem o
xilema e o floema. A lipofilicidade, medida pelo coeficiente de particdo octanol-agua
(log Kow), pode limitar a translocacdo de compostos mais lipofilicos devido a sua
maior afinidade com as estruturas vegetais (Bromilow e Chamberlain, 1991).

No caso de acidos fracos e menos lipofilicos, o transporte dos herbicidas é afetado
pelas diferencas de pH entre os compartimentos celulares, como o vacuolo (pH 5,5) e
o citoplasma (pH 7,5). Nessas condi¢des, as formas nado ionizadas dos compostos
conseguem atravessar as membranas celulares com maior rapidez (Bromilow e
Chamberlain, 1991). Herbicidas com valores de log Kow entre 0 e 3, como as triazinas
e ureias substituidas, tendem a se mover pelo xilema com maior facilidade, enquanto
compostos mais lipofilicos, como a trifularina, permanecem retidos nos tecidos

vegetais, dificultando sua translocagéo (Oliveira Jr. e Bacarin, 2011).
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Herbicidas que se movem pelo floema, geralmente acidos fracos, também utilizam
o Xilema para seu transporte. A distribuicao final do herbicida depende do equilibrio
entre esses dois sistemas vasculares. No entanto, substancias como o paraquat e 0
diquat, que se movimentam pelo floema, possuem translocacao limitada devido ao
dano rapido que causam ao tecido vegetal durante a fotossintese (Wehtje et al., 1991,
Oliveira Jr. e Bacarin, 2011).

2.2 Importancia econémica: Um destaque as interferéncias de plantas daninhas

em culturas agricolas

As plantas daninhas possuem um papel econémico e social significativo, afetando
a producéo agricola e resultando em perdas financeiras com repercussfes sociais
(Carvalho, 2013). De acordo com Lorenzi et al.,2014, as plantas daninhas sao
responsaveis por uma reducdo de 20 a 30% na producéo agricola no Brasil. Essa
visdo negativa se relaciona ao conceito de “plantas daninhas” qualquer planta que
esteja interferindo com as atividades ou bem estar do homem. Embora as plantas
daninhas sejam comumente vistas como prejudiciais as culturas agricolas, elas
também apresentam beneficios importantes. Por exemplo, podem ser usadas como
cobertura do solo, ajudando a prevenir a erosdo em terrenos em pousio (Kissmann,
2004). Algumas espécies do género Amaranthus, frequentemente classificadas como
plantas alimenticias ndo convencionais (PANC), tém sido valorizadas na alimentacéo
humana, oferecendo uma fonte significativa de nutrientes (Amaya-Fanfan et al., 2005;
Ferreira et al., 2007; Lima et al., 2018; Xavier et al., 2019). Além disso, plantas como
Ipomoea e Merremia encontram aplicacdo na farmacologia e na ornamentacéao,
destacando-se em diferentes areas de uso (Carvalho, 2013).

Apesar dos beneficios, a presenca de plantas daninhas nas lavouras causa
prejuizos consideraveis no desenvolvimento e na produtividade das culturas. A
infestacdo dessas plantas € um dos principais desafios bioldgicos nos sistemas de
producado agropecuarios (Kissmann, 2004). Tecnicamente, a interferéncia das plantas
daninhas pode resultar em reducéao da produtividade e do valor da terra, podendo até
inviabilizar a colheita (Carvalho, 2013). A qualidade do produto agricola pode ser
afetada pela presenca de residuos vegetais, que podem levar & degradacéo precoce

devido ao aumento da umidade (Carvalho, 2013).
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Outro aspecto critico € a contaminacdo de lotes de sementes, violando a
legislacdo brasileira (Decreto 24.114 de 12/04/1934) que regula a qualidade das
sementes no pais. Além disso, as plantas daninhas podem ser hospedeiras de pragas
e doencgas, servindo como fonte de inoculo, como ocorre com as plantas do género
Amaranthus, que hospedam nematoides (Carvalho, 2013).

Um dos maiores desafios é o aumento dos custos e a complexidade do manejo
agricola em lavouras infestadas por plantas daninhas (Carvalho, 2013). No sistema
de plantio direto, ha uma necessidade frequente de maior uso de herbicidas (lkeda et
al., 2019), enquanto em lavouras convencionais, um preparo do solo mais intensivo &
frequentemente necesséario devido a necessidade de cultivos adicionais (Netto, 2017).

A capacidade de interferéncia das plantas daninhas esté diretamente relacionada
aos aspectos bioldégicos das comunidades infestantes (composicao especifica,
densidade e distribuicdo espacial) (Bleasdale, 1960). Portanto, a principal limitacdo
para implementar programas de manejo integrado de plantas daninhas é a falta de
entendimento basico sobre a ecologia e biologia dessas espécies (Fernandez, 1982;
Carvalho, 2006; Netto, 2017). Isso justifica a importancia de estudos que busquem

entender a interacao de plantas daninhas com herbicidas.

2.2.1 Espécies de plantas daninhas do género Ipomoea

A evolucdo das plantas daninhas est4 associada ao progresso da agricultura
moderna, onde as condi¢bes favorecem as culturas e impdem uma pressao de
selecdo sobre as daninhas (Carvalho, 2013). O género Ipomoea, da familia
Convolvulaceae, inclui aproximadamente 700 espécies, sendo agronomicamente
relevante por afetar culturas como soja, milho e cana-de-agucar devido ao seu habito
trepador, que prejudica a colheita mecanizada (Kissmann e Groth, 1999; Gazziero et
al., 2015; Souza e Lorenzi, 2005). Essa espécie se propaga exclusivamente por
sementes, que podem ser introduzidas no solo tanto por plantas locais quanto por
agentes de dispersao (Azania et al., 2002). O ciclo de maturacao varia de 150 a 180
dias, podendo ser reduzido a 120 dias em germinacao de verao (Azania et al., 2002).

No Brasil, encontram-se espécies como |. acuminata, |. grandifolia e I. hederifolia,
gue predominam em regiées quentes e tém capacidade de germinar a profundidades

de até 12 cm (Veras, 2018; Kissmann e Groth, 1999). Ipomoea grandifolia, também
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chamada de corda-de-viola, € nativa da América do Sul e se distribui do sudeste dos
Estados Unidos até a Argentina, com presenca em varias regides do Brasil (Silva e
Silva, 2007). A presenca de plantas com habito trepador, como I. grandifolia, pode
causar embuchamento nas colhedoras, levando a perdas na colheita e desgaste do
equipamento (Azania et al., 2002). A infestacdo pode reduzir a produtividade da cana-
de-acucar em até 45% (Azania et al., 2011).

Como a corda-de-viola € uma planta anual com alta dorméncia de sementes, 0
controle manual e mecénico é frequentemente ineficaz (Azania et al., 2011). O manejo
quimico se mostra 0 método mais eficiente, com herbicidas como metribuzin e
imazapic sendo eficazes em canaviais (Correia e Kronka, 2010; Azania et al., 2011).
No cultivo de algodédo, o glyphosate e suas associa¢cbes também apresentam bom
controle sobre |. grandifolia (Constantin et al., 2011). O herbicida amicarbazone se
destaca por inibir a fotossintese das plantas daninhas, tornando-se uma boa

alternativa para controle em canaviais (Toledo, 2004).

2.3. Uso de Fungicidas e Inseticidas como Tracadores de Herbicidas

Inseticidas e fungicidas podem atuar como tracadores em aplicacfes agricolas,
permitindo avaliar a eficacia da pulverizacdo e o comportamento dos produtos no
ambiente. Ao escolher um tracador, é fundamental considerar fatores como
toxicidade, estabilidade e capacidade de deteccdo. Pesquisas recentes indicam que
a combinacéao de fungicidas com herbicidas pode potencializar o controle de doencas
e plantas daninhas, promovendo uma aplicacdo mais eficiente e segura, além de
reduzir os impactos ambientais e melhorar os resultados da producéo.

O foco deste trabalho € o inseticida thiamethoxam, portanto, discutiremos a seguir

0S aspectos quimicos e estruturais da familia dos neonicotinoides.

2.3.1. Caracteristicas dos fungicidas e inseticidas utilizados

Azoxistrobin, tebuconazol e ciproconazol sao fungicidas amplamente utilizados na
protecdo de culturas agricolas, mas cada um atua de forma distinta e tem

caracteristicas especificas.
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Azoxistrobin é um fungicida pertencente ao grupo quimico das estrobilurinas, com
um mecanismo de acao que inibe a respiracdo mitocondrial dos fungos, bloqueando
o complexo lll da cadeia respiratoria, o que resulta na inibicdo da producédo de ATP
essencial para o metabolismo flungico. Esse efeito impede o crescimento e a
reproducdo dos patdgenos, tornando-o eficaz no controle de uma ampla gama de
doencas. Sua baixa solubilidade em agua (cerca de 6,0 mg/L) e seu alto log Kow
(cerca de 2,50) indicam uma forte afinidade por lipidios, o que favorece sua absor¢éo
foliar e gradual e transporte sistémico nas plantas, e com difusdo translaminar.
Aplicacdo em sementes de soja promoveu incremento no crescimento das plantas, no
indice de clorofila nas plantas emergidas (Silva et al. 2009).

Azoxistrobin é conhecida por sua alta persisténcia no solo, com uma meia-vida
que varia entre 14 a 100 dias, oferecendo uma protec¢io prolongada. E amplamente
utilizado para o controle de doencas como oidio, manchas foliares, ferrugem e mofo
branco em culturas como soja, trigo, milho, uvas, frutas e vegetais. Sua acao
preventiva e curativa torna-o um produto eficiente para estratégias de manejo
integrado de doengas.

Tebuconazol, por sua vez, é um fungicida triazol que age inibindo a sintese de
ergosterol nas células fangicas, através da inibicdo da enzima 14-alfa-demetilase.
Sem ergosterol, as membranas celulares dos fungos se tornam instaveis, levando a
morte do patdgeno. Sua baixa solubilidade em agua (cerca de 36,0 mg/L) e seu
elevado log Kow (3,70) indicam sua alta lipofilicidade, facilitando a absorcéo pelas
folhas e a translocacéo dentro da planta. Tebuconazol tem uma meia-vida no solo de
aproximadamente 100 dias, o que garante uma acédo prolongada e controle eficiente
de doencas ao longo do tempo. E utilizado para combater uma ampla gama de
doencas, como oidio, ferrugem, septoriose e manchas-alvo, em cultivos como trigo,
milho, soja, frutas e hortalicas. Sua persisténcia moderada e eficacia em diversas
culturas fazem dele uma opc¢éao popular no manejo de doencas fungicas.

Ciproconazol, também um fungicida triazol, segue 0 mesmo mecanismo de acéo
gue o tebuconazol, inibindo a sintese de ergosterol e comprometendo a integridade
das membranas celulares fungicas. Com uma solubilidade em agua de 140 mg/L e log
Kow de aproximadamente 4,2, o ciproconazol também exibe forte afinidade por
lipidios, permitindo boa absorgéo pelas folhas e translocacao no interior das plantas.
Sua meia-vida no solo varia entre 20 a 60 dias, proporcionando uma protecao eficiente

contra doencas fungicas ao longo de um periodo consideravel. Ciproconazol é eficaz
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no controle de oidio, ferrugem, septoriose e mofo branco, em culturas como soja,
milho, trigo e algod&o. Sua persisténcia e acéo prolongada, aliadas a sua eficacia no
controle de uma ampla gama de patdgenos, o convertem numa importante ferramenta
no manejo de doencas flingicas em varias culturas.

O Thiamethoxam é um inseticida sistémico pertencente ao grupo dos
neonicotinoides, que atua como um modulador competitivo dos receptores nicotinicos
da acetilcolina (AChR) nos insetos. Sua principal acdo é estimular continuamente
esses receptores, 0 que causa uma superestimulagdo dos nervos do inseto,
resultando em desordem nos movimentos e, por fim, sua morte. Esse mecanismo de
acao é similar ao de outros neonicotinoides, que agem como miméticos da nicotina,
mas com efeitos destrutivos sobre o sistema nervoso dos insetos. As caracteristicas
fisico-quimicas. A alta solubilidade em agua do thiamethoxam (cerca de 4,1 x 103
mg/L) indica que ele € um composto altamente hidrossolavel, o que facilita sua
absorcao pelas plantas e sua distribuicéo sistémica dentro delas. O baixo valor de Log
Kow — 0,13, indica que este inseticida tem uma baixa afinidade por lipidios, o que
reforca sua natureza hidrofilica e a tendéncia de se mover mais facilmente pela 4gua
do que pelas gorduras ou 6leos, o seu Koc (68 mL/g): relativamente baixo sugere que
o thiamethoxam tem alta mobilidade no solo, o que significa que pode se deslocar
facilmente, principalmente em solos com boa capacidade de retencdo de agua. A acéo
do thiamethoxam como inseticida sistémico permite que ele seja absorvido pelas
plantas e distribuido por toda a sua estrutura, incluindo folhas, caules e raizes, o que
o torna eficaz contra pragas que se alimentam de diversas partes da planta.

A Tabela 1 apresenta um resumo das principais caracteristicas fisico-quimicas dos

produtos utilizados nesta pesquisa.
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Tabela 1 — Formulas estruturais e propriedades fisico-quimicas de agrotoxico Thiamethoxam, Ciproconazole, (Azoxistrobin
+ Tebuconazole)

Agrotoxicos

Inseticida

Fungicidas

Thiamethoxam

Ciproconazole

(Azoxistrobin

Tebuconazole)

- £ >
Y ) [ o Og o
Férmula estrutural
Foérmula molecular CsH10CINsOsS C15H18CIN3O C22H17N30s C16H22CIN3o

IUPAC nomenclatura

3-(2-chloro-1,3-thiazol-
5-ylmethyl) -5-methyl-

1,3,5-oxadiazinan-4-

2-(4-clorofenil) -

3-ciclopropil-

methyl (E)-2-{2-[6-(2-
cyanophenoxy)
pyrimidin-4-yloxy]

1-(4-lorofenil) -4,4-
dimetil-3-(1,2,4-
triazol-1-
ilmetil)pentan-3- ol

Alta mobilidade no solo

(Baixa mobilidade no solo) (Média a baixa mobilidade no solo)

1-(1,2,4-triazol- phenyl} -3-

ylidene(nitro)amine 1410 butano-2-ol methoxyacrylate Imetil)pentan-3-ol -
Grupo quimico Neonicotinoide Triazol Estrobilurina Triazol
Peso molecular (g/mol) 291,72 291,77 403,4 307,82
Densidade (g/cm) 1,57 1,25 1.33 1,08
Solubilidade em agua (mg/L) 25°C 4,1X10*3 140 6 36
Log Kow -0,13 4,20 2,50 3,70
P. V. (mm Hg a 25 °C) 4,95X10-11 2,59X107 8,3x 1013 1,3X 108
Koc (mL g-1) 68,4(2) 900(SRC) 207 a 594 470 a 6.000

(Baixa mobilidade no solo)

Fonte: adaptado de PubChem (2024); BYK (2024); EPA (2024); ENVONI (2024); PPDB (2024)



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8H10ClN5O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C22H17N3O5
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Materiais e Experimentos

Os experimentos desta pesquisa foram realizados em casa de vegetacdo e em
laboratério no Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia (NUPAM), pertencente
a Faculdade de Ciéncias Agronémicas da UNESP, no campus de Botucatu-SP, entre
junho de 2023 e abril de 2024. Para o estudo, foram utilizadas sementes de |I.
grandifolia L., adquiridas da Cosmos Agricola Produtos e Servicos Rurais Ltda
(Engenheiro Coelho-SP).

O solo empregado nos experimentos foi coletado na Fazenda Lageado, que
pertence a FCA/UNESP, totalizando aproximadamente 80 kg. Deste volume, uma
amostra de 1 kg foi retirada para realizar analises fisicas e quimicas no Departamento

de Solos da FCA, cujos resultados estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Analise fisico-quimica do solo Nitossolo Vermelho Estruturado

Utilizado no experimento. Botucatu/SP, 2023

Anadlise fisico

Areia
Argila Silte Unidade
Grossa fina total Textura do solo
g kg™ %
361 326 687 260 583 = - Média
Anélise quimica
pH M.O. P resina H+AI3 K Ca Mg SB CTC V%
CaCl> g dm-3 mg dm-3 mmolc dm-3
5,0 5 6 17 0,6 9 5 14 32 45

Departamento de Solos e Recursos Ambientais, FCA/UNESP, Campus de Botucatu.

O solo foi acondicionado em bandejas de aluminio e submetido a um processo de
esterilizagdo em uma estufa de circulacdo de ar a 60 °C durante 7 dias. Este método

€ comumente empregado para eliminar microrganismos presentes no solo, como
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bactérias, fungos, e outros patégenos. A escolha de 60°C para a esterilizacdo do solo
€ considerada adequada, pois essa temperatura € eficaz na destruicdo da maioria dos
microrganismos presentes, responsaveis pela decomposicdo das substancias
quimicas aplicadas. Dessa forma, a esterilizacdo ajuda a garantir resultados
consistentes nas analises de concentracdo dessas substancias, uma vez que elimina
a interferéncia biolégica. Além disso, a temperatura de 60°C ndo compromete
excessivamente as propriedades fisicas e quimicas do solo, preservando sua
estrutura e composi¢do, 0 que € essencial para a avaliacdo precisa das variaveis
analisadas. O tempo de uma semana sugere que o processo foi conduzido de maneira
gradual, permitindo a distribuicdo uniforme da temperatura no solo.

Trés experimentos foram realizados com a espécie |. grandifolia. O primeiro
experimento teve como objetivo investigar a absorcgéo e a persisténcia dos fungicidas
(azoxistrobin + tebuconazole) e ciproconazole em sementes, solo e plantulas. No
segundo e no terceiro experimento, foi avaliada a desuniformidade de absorcdo dos
fungicidas azoxistrobin + tebuconazol, 200 g/L (Azimut, ADAMA, 120 + 200 g/L),
ciproconazole (Alto 100, Syngenta, 100 g/L) e thiamethoxam (Vivantha, Ourofino, 500
g/kg) quando aplicados diretamente no solo. Por fim, o terceiro experimento focou na
desuniformidade de absorcao dos fungicidas quando aplicados na agua de irrigacao.
Essas trés abordagens visaram identificar padrées de absorcao e distribuicdo dos
agrotoxicos, proporcionando informacgdes cruciais para compreender sua eficicia e
comportamento em relagdo a I. grandifolia.

Junto ao desenvolvimento dos experimentos foi determinado o teor de umidade
das plantulas, utilizando a formula da % de H20 = MS/MFx100, onde MS representa
a massa seca, MF a massa fresca, e % de H20 corresponde a porcentagem de agua.
Foram selecionadas 10 plantulas com 2 a 4 folhas verdadeiras. Essas amostras foram
pesadas em uma balanca de precisdo para determinar a massa fresca (MF).
Posteriormente, o material foi submetido a secagem em estufa a 60 °C por um periodo
de 72 horas, chegando a um teor de umidade de 22%. Com esse resultado

determinou-se a massa seca das plantulas em todos os experimentos.

3.1.1 Experimento I: Persisténcia e absorc¢éo de fungicidas em plantulas, solo e

sementes de Ipomoea grandifolia L.

A quantidade de sementes de |. grandifolia utilizada foi ajustada para 5,0 g, o0 que

corresponde a aproximadamente 1000 sementes. As sementes foram acondicionadas
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em um recipiente plastico de 200 mL e submetidas a diferentes tratamentos de
embebicdo: T1 — Caldas preparadas com &agua destilada a 25 °C; T2 — Caldas
preparadas com agua destilada a 15 °C; e T3 — Caldas preparadas com agua destilada
a 15 °C, apos liofilizacdo das sementes durante 72 horas, ambos compostos por cinco
repeticoes.

No Experimento |, as quantidades de ingredientes ativos (i.a.) para a preparacéo
de 1 L de calda foram calculadas com base nos volumes dos produtos comerciais
(p.c.). Assim, utilizaram-se 3,5 mL de Azimut, resultando em uma concentracao de
0,42 g/L de azoxistrobina e 0,7 g/L de tebuconazol (420 e 700 ppm, respectivamente),
e 1,5 mL de Alto 100, resultando em uma concentracéo de 0,15 g/L de ciproconazol
(150 ppm). Esses ingredientes ativos foram adicionados e misturados com 995 mL de
agua destilada, completando 1 L de calda. Para superar a dorméncia, as sementes
foram embebidas com 30 mL da solucdo dessa calda de fungicidas em cada
tratamento e, em seguida, colocadas em uma camara BOD (Demanda Bioquimica de
Oxigénio), por 24 h, com um ciclo de luz programado para 16/8 h dia/noite

Dois lotes de sementes para cada tratamento foram preparados. O primeiro lote
foi direcionado a analise da retencdo de fungicidas nas sementes, enquanto o
segundo foi destinado a testes de germinacdo e avaliacdo da persisténcia dos
fungicidas em plantulas e no solo. Apds o processo de embebicao, as sementes foram
retiradas da solucdo com os fungicidas e lavadas com agua destilada para remocéao
de residuos dos produtos. Posteriormente, foram acondicionadas em um recipiente
plastico e deixadas para secar em temperatura ambiente por 36 horas. No caso do T3
— Caldas preparadas com agua destilada a 15 °C tratamento, ap0s a secagem, as
sementes foram submetidas ao processo de liofilizacdo antes de serem plantadas. As
principais etapas dos tratamentos de embebicdo de sementes estéo ilustradas na

Figura 1.
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Figura 1 — Procedimentos principais realizados para os tratamentos de
embebicdo de sementes de I. grandifolia. A) Pesagem das sementes. B)
Preparacéo da calda para embebicdo das sementes. C) Adicdo da calda nas
sementes para embebic&o. D) As sementes em BOD (Biochemical Oxygen
Demand). E) Secagem das sementes a temperatura ambiente. F) Liofilizac&o

das sementes.

Uma fracéo das sementes embebidas de cada tratamento foram armazenadas

em sacos plasticos identificados e armazenadas em freezer (-20°C) para posterior
extracdo e analise dos fungicidas nas sementes. O restante das amostras de cada
tratamento foi misturado com 1,4 kg de solo esterilizado e adicionados em bandejas
de aluminio (21 cm x 15 cm x 5 cm). As bandejas foram etiquetadas, umedecidas para
estimular a germinacdo e mantidas em casa de vegetacao durante todo o periodo do
ensaio, com umidade mantida em capacidade de campo.

Quando as plantulas emergidas atingiram o estagio de 2 a 4 folhas verdadeiras,
aproximadamente 14 dias apds a semeadura, 20 plantas por bandeja foram coletadas,
utilizando tesoura e pin¢a de inox, e mantidas em caixas de isopor com gelo para
reduzir a transpiracdo. As amostras foram lavadas duas vezes com 200 mL de agua
destilada (100 mL na primeira lavagem e 100 mL na segunda) para remoc¢ao de

residuos presentes em sua superficie. As plantulas foram entdo secas em temperatura
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ambiente e pesadas. Posteriormente, as plantulas de cada tratamento foram
transferidas para tubos Falcon de 50 mL e armazenadas no freezer a -20 °C para
andlise de residuos futura.

O solo foi umedecido com as caldas para estimular a germinagcdo novamente, e
novas coletas a cada 14 dias nas mesmas condicfes da primeira coleta, foram
realizadas colhendo 10 coletas de plantulas com 2 & 4 folhas verdadeiras das
unidades experimentais, nos periodos de 11/08/2023 a 06/12/2023. Além disso, foram
coletadas 4 amostras de solo de aproximadamente 20 g de cada das unidades
experimentais, nos periodos de 23/08/2023, 23/10/2023, 23/12/2024 e 23/01/2024
para determinacao dos teores dos fungicidas no solo. As primeiras 3 colheitas foram
realizadas em intervalo de dois meses e, e a Ultima com intervalo de um més em
relacdo a terceira coleta. Os principais procedimentos de semeadura das sementes
de I. grandifolia tratadas com os fungicidas e coleta e armazenagem de plantulas para

analise de residuos estao ilustrados na Figura 2.

Figura 2 — Procedimentos principais para determinar a taxa de absorcéo de
fungicidas em plantulas de I. grandifolia provenientes de sementes embebidas
com fungicidas. A) Pesagem do solo. B) Mistura das sementes tratadas com o
solo. C) Tratamentos na estufa. D) Plantulas com 2 folhas verdadeiras, prontas

para coleta. E) Coletas das plantulas. F) Lavagem das plantulas com agua

destilada. G) Determinacdo da massa fresca das plantulas antes de serem

armazenadas para andlise de residuos.
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3.1.2 Experimento Il: Desuniformidade de absorcdo de fungicidas e inseticida

em plantulas de Ipomoea grandifolia L. aplicados ao solo

No Experimento I, bandejas de aluminio contendo 1,4 kg de solo esterilizado,
foram tratadas com fungicidas os Azoxystrobin + Tebuconazole (Azimut),
Ciproconazole (Alto 100) ou inseticida (thiamethoxam — Vivantha, Ourofino, 500 g/kg).
Para a preparacédo de 1 L de calda de cada produto comercial, foram adicionados os
seguintes volumes e quantidades: 50 mL/L da mistura Azoxystrobin + Tebuconazole;
50 mL/L de Ciproconazole e 20 g de Thiamethoxam. As concentracgdes finais de cada
ingrediente ativo foram calculadas e convertidas para ppm, a fim de facilitar a
interpretacdo das concentragdes e a dosagem aplicada no campo. Assim, a mistura
de Azimut resultou nas seguintes concentracdes: 6.000 ppm de Azoxystrobin (6 g a.i.
L—1) e 10.000 ppm de Tebuconazole (10 g a.i. L-1); a de Alto 100, em 5.000 ppm de
Ciproconazole (5 g a.i. L-1); e a de Vivantha em 20.000 ppm de Thiamethoxam (20 g,
g a.i. L-1). As concentracdes foram determinadas com base na sensibilidade do
equipamento de analise cromatografica liquida com espectrometria de massa (LC-
MS/MS, Sciex, Shimadzu).

A aplicacdo das caldas sobre as bandejas de aluminio contendo solo (10 bandejas
para cada produto) foi realizada utilizando um pulverizador estacionario, em ambiente
controlado, dentro de uma sala fechada. Ap6s a aplicacdo, foram semeadas 5 g de
sementes de |. grandifolia em oito das 10 bandejas tratadas com cada produto. As
sementes foram distribuidas uniformemente no solo e, nas duas bandejas que nao
receberam sementes, o solo foi igualmente homogeneizado. Durante o experimento,
as bandejas foram mantidas em uma casa de vegetacdo, com a umidade controlada
em capacidade de campo para promover a germinacao das sementes.

Apés a emergéncia das plantulas, foram coletadas 20 plantas com 2 a 4 folhas
verdadeiras de cada bandeja, conforme as condi¢cdes previamente descritas,
totalizando 160 amostras para andalise de residuos dos produtos avaliados. Além
disso, a cada 7 dias, foram coletadas 4 amostras de solo (20 g cada) de todas as
bandejas, incluindo aguelas sem sementes, totalizando 40 amostras. Os principais
procedimentos para determinar a absorcao de fungicidas e o inseticida aplicados ao

solo em plantulas de I. grandifolia estéo ilustrados na Figura 3.
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Figura 3 — Procedimentos principais para determinar a taxa de absorcéo de
fungicidas e inseticida aplicados ao solo em plantulas de I. grandifolia. A)
Pesagem do solo (1,4 kg) em bandejas de aluminio. B) Preparacéo da calda. C)
Aplicacédo da calda no solo no simulador de pulverizagdo. D) Misturas das

sementes com o solo. E) Coleta e armazenamento das plantulas em tubos

Falcon de 50 mL. F) Coleta e armazenamento do solo.

3.1.3 Experimento Ill: Desuniformidade de absorcéo de fungicidas e inseticida
em plantulas de Ipomoea grandifolia L. aplicados na irrigagéo

O experimento foi conduzido em cinco bandejas de aluminio contendo 1,4 kg de
E

solo esterilizado cada, em qu am semeadas 5 g de sementes de |. grandifolia. As

bandejas foram umedecidas até a capacidade de campo e mantidas em uma casa de
vegetacao. Quando as plantulas atingiram o estagio de duas folhas verdadeiras, foram
irrigadas com solucbes de Azoxystrobin + Tebuconazole, Ciproconazole e
Thiamethoxam, preparadas a partir de caldas concentradas.

As caldas concentradas aplicados como tracadores continham as respectivas
doses: Azoxystrobin: 0,0378 g i.a. L-1 (37,8 ppm) + Tebuconazole: 0,063 g i.a. L-1
(63 ppm), Ciproconazole: 0,0315 g i.a. L-1 (31,5 ppm) e o inseticida Thiamethoxam:
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0,126 g i.a. L-1 (126 ppm). Foram adicionados 6,3 mL da calda concentrada em 200
mL de agua para cada tratamento. Uma aliquota de 5 mL foi retirada de cada copo
para analises. O restante da solugéo diluida foi utilizado para irrigar as bandejas com

200 mL de calda diluida por bandeja (Figura 4).

Figura 4 — Calda de fungicida e inseticida diluida utilizada na irrigacéo de
plantulas de I. grandifolia. A) Preparacao da calda. B) Tratamentos com a
calda. C) Misturas das sementes com o solo. D) Tratamentos na casa de

vegetacao

A primeira coleta de plantulas e solo ocorreu trés dias apos a irrigacdo com a

calda. Foram coletadas 10 plantulas de cada bandeja, com 2 a 4 folhas verdadeiras,
gue foram lavadas, secas em temperatura ambiente, pesadas individualmente e
colocadas em tubos Falcon. Aproximadamente 20 g de solo foram também coletados
e acondicionados em tubos Falcon. Tanto as plantulas quanto o solo foram
armazenados em freezer a -20°C. Ap0s a primeira coleta, as bandejas foram irrigadas
duas vezes com 100 mL de agua potavel a cada dois dias. A segunda coleta foi
realizada 7 dias ap0s a irrigacéo inicial, repetindo-se a coleta de 10 plantulas de cada

bandeja, com o mesmo procedimento e armazenamento realizado na primeira coleta.



49

3.2 Extracao e Quantificacdo de Azoxistrobin + Tebuconazole, Ciproconazole e

Thiamethoxam em amostras experimentais de plantulas, sementes e solo
3.2.1 Determinacéao e Extracdo dos Fungicidas e do Inseticida presente no Solo

Para as extracfes dos fungicidas e do inseticida, foram pesados 7 g de solo em
tubos Falcon de 50 mL, e adicionados 30 mL da fase na propor¢céao de 80% Metanol:
20% H,0 (80M:20A) em uma solucéo de Cloreto de Calcio a 0,05N, correspondente
a cada tratamento. ApOs a adi¢do das fases, as amostras foram submetidas a um
agitador homogeneizador ‘Bead Ruptor Mill’ (OMNI, GA, EUA) por 3 min, garantindo
o0 maximo de contato possivel entre a fase e o solo tratado para aumentar a eficiéncia
de extracdo dos herbicidas do solo. ApGs a agitacdo, as amostras foram centrifugadas
a 5000 rpm por 5 min. O sobrenadante foi recuperado (30 mL) e uma pequena aliquota
foi filtrada (filtro Millipore de 0,2 um) e transferido para um frasco de 2 mL.

A quantificacdo dos ingredientes ativos foi realizada utilizando o sistema LC-
MS/MS, localizado no NUPAM, FCA/UNESP, Botucatu-SP. Esse sistema é composto
por um cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) modelo Prominence UFLC da
Shimadzu, que se destaca pela sua analise ultra-rapida e excelente performance de
separacdo, garantindo alta confiabilidade dos resultados. O sistema é equipado com
componentes de alta tecnologia, como duas bombas LC-20AD, auto injetor SIL-20AC,
degaseificador DGU-20A5, controlador CBM-20A (para operacdo automatizada) e
forno CTO-20AC (para controle de temperatura da coluna). O HPLC esté acoplado a
um espectrometro de massas 4500 triplo quadrupolo (Applied Biosystems / Sciex)
(Figura 5). Para o desenvolvimento dos métodos analiticos, foi utilizado o padréo
analitico de cada ingrediente ativo com alto grau de pureza. Além disso, a composi¢ao
da fase movel para a separacdo cromatografica foi otimizada, sendo testada em

diferentes composicdes e vazoes.
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Figura 5 — Cromatoégrafo Liquido (Proeminence UFLC) acoplado ao
espectrometro de massas (3200 Q TRAP) — LC-MS/MS, utilizado para a

deteccédo e quantificacdo de azoxistrobin, ciproconazol, tebuconazol e

thiamethoxam

Para a definicdo da metodologia, foram realizadas infus6es do padréo analitico de
cada ingrediente ativo diretamente no espectrémetro de massas, em solugdes com
concentracdo de 1 mg/L. Esse procedimento permitiu a selecdo do modo de ionizacao
da fonte (ESI —ionizac&o por eletrospray), que gera ions do analito durante o processo
de evaporacao da fase liquida. As moléculas do analito, ja isoladas e ionizadas,
entram no espectrémetro de massas e sdo succionadas pelo sistema de alto vacuo.
Esse processo possibilitou a determinacdo das condicBes analiticas para a
guantificacdo de cada ingrediente ativo, permitindo prosseguir para a proxima etapa
do estudo, que envolveu a analise da melhor forma de extracdo dos fungicidas e do
inseticida do solo.

A deteccédo e quantificacdo dos compostos foram realizadas utilizando o sistema
LC-MS/MS, com as condi¢cfes analiticas estabelecidas na fase anterior do estudo. A
melhor metodologia de extracdo dos fungicidas e inseticida foi determinada como
sendo a fase composta por 80% de Metanol e 20% de Agua (80M:20A), em uma
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solucéo de Cloreto de Calcio a 0,05N. Para as extracdes, foram pesados 7 g de solo,
gue foram colocados em tubos Falcon de 50 mL e adicionados 30 mL da fase extratora

para cada tratamento especifico, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Adicao de 30 mL da fase 80% Metanol: 20% H20 (80M:20A) para

cada tratamento

Apés a adicdo das fases extratoras, foi utilizado um agitador homogeneizador
Bead Ruptor Mill (OMNI, GA, EUA) (Figura 7) para garantir a homogeneizacao das
amostras. Os tubos foram mantidos em homogeneizacao durante 3 min a temperatura
ambiente, proporcionando o maximo de contato possivel entre a fase extratora e o
solo tratado, o que resultou em maior eficiéncia na extracdo dos fungicidas e
inseticidas. Apds esse processo, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 5000
rpm e 20°C, conforme mostrado na Figura 8. Esse procedimento garantiu a separacao

eficiente das fases e a obtengcédo das amostras para analise posterior.
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Figura 7 — Agitador homogeneizador Bead Ruptor Mill (OMNI, GA, EUA)

Figura 8 — Centrifugador ‘ROTANTA 460 R

Apbs a centrifugacdo, as amostras foram cuidadosamente retiradas, e o
sobrenadante foi separado em outro tubo Falcon de 50 mL. Em seguida, o
sobrenadante foi filtrado por um filtro Millipore de 0,2 ym para garantir a remogéao de
particulas indesejadas, antes de ser transferido 1 mL para um vial de 2 mL (Figura 9).
Esse processo foi repetido seis vezes (ou extracdes) para cada tratamento, garantindo

a eficiéncia da extracdo dos compostos. Por fim, as amostras nos vials foram
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armazenadas em congelamento a -20°C até a analise posterior por cromatografia

liquida, para a deteccao e quantificacdo dos herbicidas.

Figura 9 — O Sobrenadante transferido para um ‘vial’, a primeira etapa na

extracao

3.2.2 Determinacdo e Extragcdo dos Fungicidas e do Inseticida presente nas

plantulas.

O material vegetal (plantulas) coletado nos diferentes experimentos foi
acondicionado em tubos Falcon de 50 mL, aos quais foram adicionadas 10 esferas de
vidro. Em seguida, foram incorporados 20 mL de uma solug&o extratora composta por
80% de metanol (Metanol: H,O, 80M:20A) e 1 mL de uma solucéo de cloreto de célcio
(CaCl,) a 0,2 M. Apés a adicao dos reagentes, as amostras foram submetidas a um
processo de homogeneizacdo por 3 min utilizando um homogeneizador (Figura 7),
divididos em duas etapas: a primeira de 1 min e 20 s, com intervalo de 40 s, seguida
por mais 1 min e 20 seg. Posteriormente, os tubos foram colocados em um sonicador
(Figura 10 B) por 30 min, a temperatura ambiente, para promover a extracao eficiente
dos compostos. Apés esse procedimento, as amostras foram centrifugadas por 3 min
a 5000 rpm a 20°C. O sobrenadante resultante foi entdo filtrado através de uma malha
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de 45 um e transferido para vials de vidro ambar, com capacidade para 1 mL. As
amostras foram armazenadas em freezer a -20°C para posterior analise.
A metodologia descrita foi igualmente aplicada para a extracdo de compostos do

solo nas amostras correspondentes.

3.2.3 Determinacao e Extracdo dos Fungicidas e do Inseticida presente nas

sementes

As sementes foram previamente maceradas em nitrogénio liquido antes da
extracdo dos compostos analisados. O material vegetal foi entdo transferido para
tubos Falcon de 50 mL, aos quais foram adicionadas 10 esferas de vidro e, em
seguida, vedados com tampas de rosca. Para a extracdo, foram adicionados 20 mL
de uma solucéo extratora (80M:20A). A homogeneizacéo e filtragem das amostras
foram realizadas nas mesmas condicfes e procedimentos descritos para a extracao
dos compostos em plantulas no item anterior.

Os procedimentos de extracdo e quantificacdo dos fungicidas Azoxistrobin,
Tebuconazole e Ciproconazole nas amostras experimentais de sementes e solo estdo

ilustrados na Figura 10.

Figura 10 — Etapas de Extracdo e Quantificacdo de Azoxistrobin +
Tebuconazole, Ciproconazole e Thiamethoxam em amostras experimentais de
sementes. A) Agitador homogeneizador ‘Bead Ruptor Mill’ (OMNI). B)
Sonicador ‘hornton®’ C) Centrifugador ‘ROTANTA 460 R
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As concentracdes dos fungicidas e inseticida no solo, plantulas e sementes foram
analisadas em um cromatografo liquido da marca Shimadzu (Figura 5), equipado com
o software Class VP 6.0, bomba quaternaria LC 20 AD, degaseificador DGU 20AS,
injetor automatico SIL 10 AF, forno CTO 10ASVP e detector de massas LCMS-2010
EV. Este equipamento oferece resultados consistentes para grupos de compostos
com caracteristicas similares, mantendo uma relacao proporcional entre a intensidade
do sinal (drea do pico cromatografico) e a concentragdo dos diferentes compostos,

expressa em unidades molares.

3.3 Analise estatistico

Os dados coletados nas analises cromatogréficas foram ajustados com base no
volume de extracdo (20 mL) e, em seguida, convertidos para a unidade g i.a. ha—-1.
Apos essa etapa, foram realizados testes de normalidade e homogeneidade, de
acordo com métodos estatisticos apropriados.

A concentragdo média dos fungicidas Azoxistrobin + Tebuconazole,
Ciproconazole e o inseticida Thiamethoxam nas sementes e plantulas de I. grandifolia,
e no solo, foi submetida a andlise de variancia. A significancia estatistica foi definida
em p < 0,05 e as comparacdes de médias foram realizadas utilizando o teste HSD de
Tukey, com um nivel de confianca de 95%. As analises foram realizadas no Statistix
9 (Analytical Software, Tallahassee, FL, EUA), enquanto os graficos foram elaborados
utilizando o SigmaPlot (versao 12.5, Systat Software, San Jose, CA, EUA).

A frequéncia acumulada relativa também foi utilizada nas andlises estatisticas, pois
permite observar a representacdo das frequéncias acumuladas em relacdo ao eixo
horizontal, possibilitando observar os valores maiores e menores dos dados, além de
colaborar nas comparacdes dos dados (Correa, 2003). A frequéncia acumulada
consiste na divisdo da frequéncia total da distribuicdo dos dados (Silva, Fernandes,
Almeida, 2015). Dessa forma, a frequéncia acumulada (%), que consistiu na
ordenacéo crescente das concentracfes dos fungicidas e do inseticida nas amostras
vegetais e no solo nos diferentes experimentos, foi determinada com a seguinte
férmula: fri = Fi / f, onde, fri = frequéncia relativa acumulada (%); Fi = niumero de
amostras de determinado fungicida ou inseticida analisado em plantula, semente ou

solo; f = nimero total de amostras para esse determinado composto.
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4. RESULTADOS

4.1 Persisténcia e absorcao de fungicidas em solo, sementes e plantulas de

Ipomoea grandifolia L.

Devido a desuniformidade na emergéncia de I. grandifolia no método de
embebicéo a 15 °C + liofilizacdo e a quantificacéo irregular do ativo azoxistrobin optou-
se por apresentar os resultados apenas de ciproconazole e tebuconazole nos métodos
de embebicgé&o por 15 e 25 °C.

A quantidade de fungicidas retida nas sementes de I. grandifolia foi consideravel,
permitindo estimar concentragcdes em micrograma (ug) por grama de massa de
sementes, independentemente do método de embebicdo. A concentracao de cada
fungicida diferiu, mas essa diferenca ndo esteve relacionada com a concentragéo da
calda em que as sementes foram embebidas (tebuconazole a 700 ppm e
ciproconazole a 150 ppm), pois as maiores concentracdes foram quantificadas para o
ciproconazole (2750 e 2177 ug/g), tanto em sementes embebidas a 25 quanto a 15
°C, respectivamente. Para o tebuconazole as concentragdes foram de 1103 e 1075

Hg/g, em sementes embebidas a 25 e 15 °C, respectivamente (Figura 11).

Figura 11 — Concentracéo (ug/g) de tebuconazole e ciproconazole em

sementes de |. grandifolia submetidas a diferentes processos de embebicao.
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A quantidade de fungicidas quantificada em plantulas de I. grandifolia foi baixa em
comparacao a quantidade retida nas sementes (Figuras 12 e 13). O ciproconazole e
tebuconazole foram quantificados em plantulas que foram coletadas até
aproximadamente 170 dias ap6s a semeadura, independente da temperatura
empregada no processo de embebicdo. A disperséo de dados revelou que ndo houve
correlagcdo com diminuicdo da concentracdo dos ativos no solo com os periodos mais
distantes da semeadura. Isso sugere que a persisténcia dos ativos estudados, e
possivelmente de alguns herbicidas pré-emergentes, pode estar relacionada com o
processo de embebicdo das sementes do que propriamente com o tempo de meia-
vida dessas sustancias no solo.

Figura 12 — Concentragcéo (Mng/g e pg/planta) de ciproconazole em plantulas de

l. grandifolia ap6s embebicdo das sementes em 25 e 15 °C.
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A temperatura de embebicdo das sementes influenciou a quantidade de fungicidas
nas plantulas, tanto na concentracdo de em pg/planta como de pg/g massa. Para
ambos os fungicidas foram quantificados maiores concentra¢cdes quando as sementes
foram embebidas a 25 °C. Os resultados foram consistentes em relacdo as

concentragbes quantificadas em sementes, ou seja, as concentracdes de
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ciproconazole quantificadas em plantulas foram maiores (até 5 vezes) do que as de
tebuconazole (Figuras 13 e 14).

Figura 13- Concentracéao (png/g e pg/planta) de tebuconazole em plantulas de |.
grandifolia ap6s embebicdo das sementes em 25 e 15 °C.
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A quantidade de fungicidas detectada no solo foi baixa em comparacdo as
concentracfes quantificadas em sementes e plantulas de 1. grandifolia. O
ciproconazole apresentou as maiores concentracdes (maxima de 0,317 pg gt de solo)
enquanto a maxima concentracao tebuconazole foi de 0,104 pg g=t. Assim como nas
sementes e plantulas, as maiores concentracdes dos ativos foram observadas em solo
exposto a sementes embebidas a 25°C.

A concentracdo dos ativos no solo ndo representa efeito significativo para
absorcéo pelas sementes, indicando que as concentragdes observadas nas plantulas
ocorreram durante o processo de embebic&o. Ao analisar a maxima concentracdo dos
ativos no solo com a maxima concentragdo nas sementes, iSSO representa proximo

de 2 %. Além disso, a concentragcado nas plantulas foi superior ao observado no solo
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em aproximadamente 10 vezes, o que indica que pouco produto foi liberado da
semente para o solo, seja diretamente ou por exsudacao das raizes. Curiosamente,
essa liberacao foi inicialmente baixa (aos 67 dias apos semeadura — DAS) quando as
sementes foram embebidas a 25 °C, e atingiu seu pico aos 122 DAS. A partir desse
periodo, a concentracdo de ambos os fungicidas diminuiram gradualmente com o
passar do tempo. Por outro lado, as maiores concentracdes de fungicidas no solo que
receberam sementes embebidas a 15 °C foram quantificadas aos 67 DAS e
diminuiram gradualmente até os 217 DAS (Figura 14).

Figura 14 — Concentragcéo de ciproconazole e tebuconazole no solo exposto a

sementes da l. grandifolia submetidas a diferentes métodos de embebicéo.
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4.2 Desuniformidade de absorcdo de fungicidas e inseticida em plantulas de

Ipomoea grandifolia L. aplicados ao solo

Neste experimento, além dos fungicidas ciproconazole e tebuconazole utilizados
no estudo anterior, também foi avaliado o inseticida thiamethoxam. De maneira geral,
maiores concentragdes dos ingredientes ativos foram quantificadas em amostras de
solo coletadas em bandejas onde foi semeada |. grandifolia (Figuras 15 e 16). Isso
sugere que a presenca das plantas favoreceu a permanéncia dos defensivos no solo,
possivelmente pela absorcdo dos ingredientes ativos pelas plantulas e posterior
exsudacdao radicular. A concentracdo média de tebuconazole foi de 1,07 ug g7%; a de
thiamethoxam de 1,0 ug g™%; e a de ciproconazole de 0,88 ug g. Por outro lado, as
concentracbes medias desses compostos em amostras de solo sem plantas de |.
grandifolia foram de 1,01 pg g™* tebuconazole, 0,66 pug g~ de thiamethoxam e 0,70 ug
g~! de ciproconazole (Figura 15).

Esses resultados indicam que diferentes defensivos tém dinamicas distintas de
persisténcia no solo, possivelmente influenciadas por fatores como a presenca de
plantas e as caracteristicas do solo. A analise das concentracdes ajuda a

compreender a eficacia dos tratamentos e o impacto dos defensivos no ambiente.

Figura 15 — Concentracao média de fungicidas e inseticida em solo tratado
com ciproconazole, tebuconazole e thiametoxam com e sem a presenca de |.

grandifolia
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Figura 16 — Frequéncia acumulada para a concentracao de fungicidas e
inseticida em solo tratado com ciproconazole, tebuconazole e thiametoxam

com e sem a presencga de |. grandifolia
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Nas bandejas de solo que continham sementes de I. grandifolia, foram
guantificadas concentra¢cdes maiores de fungicidas e do inseticida nas plantulas dessa
espécie em comparagdo as plantulas do experimento 1 (plantulas provenientes de
sementes embebidas com esses produtos) (Figura 17). O ciproconazole, que
apresentou a melhor absorgcédo quando aplicado nas sementes (média de 0,612 ug g™
de massa seca), mostrou uma absorcao 4,2 vezes maior neste experimento, com uma
média de 2,58 ug g™ (Figura 12). No caso do tebuconazole, a absorcéo foi 7,13 vezes
maior neste experimento (média de 0,92 ug g™) em comparagdo a aplicacdo nas
sementes (média de 0,13 pg g™) (Figura 13). Por outro lado, o inseticida
thiamethoxam, que foi incluido neste experimento, foi o produto com melhor absorcéo
pelas plantulas de Ipomoea grandifolia. A concentracéo deste inseticida variou de 1,29

a 45,74 ug g7 de massa seca, com média equivalente a 8,29 ug gt (Figura 17).

Figura 17 — Relacédo dos teores de thiametoxan, tebuconazole e ciproconazole
com o peso da plantula e frequéncia acumulada em funcéo da concentragcéo
em pg/planta e ug/g de massa seca de plantulas de I. grandifolia germinadas

em solo tratado com os respectivos ativos.
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4.3 Desuniformidade de absorcéo de fungicidas e inseticida em plantulas de

Ipomoea grandifolia L. aplicados na irrigacéo

A concentracdo de thiametoxan, ciprocanoze e tebuconazole nas plantulas em
decorréncia dos produtos aplicados via irrigagéo foi superior em relagéo ao observado
na aplicacdo direta no solo e via sementes (Figuras 18 e 19). Para thiametoxan,
observou-se uma tendencia de menores concentracdes do ativo em plantas maiores,
embora a variacdo tenha sido de aproximadamente 180%, considerando os valores
acima e abaixo entre o0s reais e estimados pela equacdo (Figura 14). Para
ciproconazole e tebuconazole néo foi possivel correlacionar a concentracéo dos ativos
com o tamanho das plantas, mas também foi possivel verificar que a concentracao
dos fungicidas diminuiu em funcédo do peso (massa) das plantas, ou seja, plantas

maiores apresentaram concentracfes menores de fungicidas (Figura 19).

Figura 18 — Relacédo dos teores de thiametoxan com o peso da plantula e
frequéncia acumulada em fungcéo da concentracdo em pg/g de massa seca de
pléntulas de I. grandifolia germinadas em solo tratado com os respectivos

ativos via dgua de irrigacéo.
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Figura 19 — Relacé&o dos teores de ciproconazole e tebuconazole com o peso
da plantula e frequéncia acumulada em funcédo da concentragcédo em pug/g de
massa seca de plantulas de I. grandifolia germinadas em solo tratado com os
respectivos ativos via agua de irrigacao
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A alta correlacdo dos ativos, indicam que diferentes substancias podem ser
utilizadas como tracadores para avaliar a absorcdo e translocacdo em plantas de
outros compostos, principalmente, dos que apresentam dificuldades para tais estudos,
a exemplo de herbicidas pré-emergentes. Neste sentido observou-se que o0s ativos
com caracteristicas semelhantes, como ciproconazole e tebuconazole apresentaram
as maiores correlagbes (Figura 20). Embora as correlagcbes entre ativos com
caracteristicas mais distintas (ciproconazole e thiametoxan; tebuconazole e
thiametoxan) apresentaram menor coeficiente de determinagdo (R?), ainda assim
observa-se comportamentos semelhantes para os teores dos ativos nas plantulas de

|. grandifolia (Figura 20).
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Figura 20 — Correlacéo dos teores de ciproconazole, tebuconazole e
thiametoxan em plantulas de I. grandifolia germinadas em solo tratado com os

respectivos ativos via agua de irrigacao
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5. DISCUSSAO

A investigacdo sobre a permanéncia de fungicidas nas sementes de I. grandifolia
no experimento | revelou resultados significativos, sendo o ciproconazole o ativo que
apresentou maior permanéncia na semente com comparagao ao tebuconazole. Esses
dados indicam que a estrutura quimica dos fungicidas influencia sua capacidade de
penetracdo nas sementes (Ballantyne, 2004). Além disso, 0s teores variaram em
funcdo do método de embebicdo das sementes afetando a retencdo dos produtos,
sugerindo que fatores intrinsecos as sementes em resposta a temperatura ou
interagbes quimicas desempenham um papel mais relevante na absor¢cdo e
permanéncia desses produtos (Pompelli et al. 2023). A maior absor¢cdo do
ciproconazole por plantulas de I. grandifolia provenientes de semente tratadas pode
estar relacionada a sua maior solubilidade em comparacdo com o tebuconazole
(Ferreira et al. 2022). Estudos futuros devem explorar as interagdes entre métodos de
embebicdo e outros fatores que influenciam a retencéo, além de avaliar o impacto
dessa retencdo na saude e produtividade das plantas, contribuindo para préticas
agricolas mais sustentaveis.

A retencado dos produtos nas estruturas do sistema radicular e da parte aérea nas
plantulas de I. grandifolia apresentou discrepancia em relacdo as concentracoes
observadas nas sementes, com niveis significativamente mais baixos nas plantulas,
variando de microgramas (ug) por grama de massa fresca para nanogramas (ng). Isto
demostra que os fungicidas se adsorvem fortemente a semente, principalmente ao
tegumento, mas seu contacto com as radiculas das plantulas € minimo, demonstrando
gue a dessorcao dos produtos é lenta (Keawkham et al. 2014).

O método de embebicao teve um papel importante, com sementes embebidas a
25°C apresentando as concentragdes mais elevadas. Isto sugere que a temperatura
favorece a absorcdo e permanéncia dos produtos na semente, tornando-os mais
biodisponiveis para absorcdo pelas plantas presentes. Contudo, essa maior
biodisponibilidade também aumenta a exposicado dos fungicidas ao ambiente, o que
0s torna mais suscetiveis a processos de degradacao.

Embora o padrdo de absorcdo do ciproconazole tenha diminuido
consideravelmente das primeiras coletas as coletas finais, este fungicida permaneceu
detectavel por mais tempo (até 217 DAS). A absorcdo prolongada esta diretamente

relacionada a persisténcia, vida média e biodisponibilidade dos agrotéxicos.
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Particularmente, o ciproconazole apresenta uma vida média mais baixa (20-60
dias) em comparacao com a azoxistrobin e o tebuconazole. No entanto, esse fungicida
possui uma menor capacidade de sor¢ao nas particulas do solo, o que resulta em uma
maior mobilidade e biodisponibilidade em relagéo aos outros fungicidas. Isso implica
que, apesar de sua vida util mais curta, o ciproconazole pode ser mais prontamente
disponivel para absorcdo pelas plantas, sendo posteriormente exsudado e
reabsorvido pelas raizes, o que pode influenciar sua eficacia em diferentes condicdes
ambientais (Wang et al. 2011; Ferreira et al. 2022). Contudo, todos os fungicidas
exibiram uma diminuicdo significativa nas concentracdes ap0s certo periodo, o que
pode implicar na necessidade de tratamentos adicionais para garantir a protecao
efetiva das plantulas ao longo do desenvolvimento. Essa dindmica entre o método de
embebicdo e a absorcdo dos fungicidas oferece insights valiosos para otimizar
estratégias de tratamento de sementes e proteger as plantulas de forma eficaz.

A andlise da presenca de fungicidas no solo revelou concentracdes notavelmente
baixas em comparacdo com aquelas observadas nas sementes e semelhantes as
detectadas nas plantulas. Observou-se que ndo houve variagdo significativa nas
concentracdes de tebuconazole em relacédo a temperatura utilizada para a embebicao
das sementes de I. grandifolia. Em contraste, as concentracbes de ciproconazole
foram particularmente elevadas em solos com sementes embebidas a 25°C. Um
padrdo consistente nas coletas mostrou que as maiores concentragbes foram
quantificadas nas primeiras avaliagbes, seguidas por uma diminuicdo gradual,
sugerindo que a liberacdo dos fungicidas para o solo é limitada, possivelmente
restringida a exsudacao das raizes. A diminuicdo das concentracdes ao longo do
tempo pode ser atribuida a processos de degradacdo, tanto biol6gicos quanto
abidticos, indicando que, embora os fungicidas sejam inicialmente liberados, sua
persisténcia no solo é afetada por fatores ambientais e biol6gicos. Isso ressalta a
necessidade de considerar esses aspectos na aplicacdo e no manejo de fungicidas
para maximizar sua eficacia e minimizar a degradagéo.

A introducéo do inseticida thiamethoxam nos experimentos Il e Ill proporcionou
uma visdo mais abrangente sobre a dinamica dos agrotoxicos no solo, revelando que
as concentracdes de fungicidas diferiram significativamente entre as bandejas, mas
nao houve diferengas para o thiamethoxam. As bandejas com maior concentracao de
agrotoxicos indicaram que a presenca das plantas de I. grandifolia pode ser um fator

bY

favoravel a retencdo desses compostos, enquanto as bandejas sem plantas
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apresentaram niveis mais baixos, sugerindo uma possivel relacdo entre a vegetacéo
e a persisténcia dos agrotoxicos no solo. A variacdo nas concentracdes de cada
ingrediente ativo sugere que suas dinamicas de absorcdo e retencdo no solo sao
distintas, podendo ser influenciadas por fatores como as caracteristicas do solo e a
presenca de plantas. Isso destaca a importancia de entender essas interacdes para
avaliar a eficacia dos tratamentos e seus impactos ambientais.

No experimento Il, as plantulas de I. grandifolia tiveram uma maior absorc¢ao de
fungicidas e do inseticida thiamethoxam em comparacao ao estudo anterior, onde os
agrotoxicos foram aplicados nas sementes. O ciproconazole e o tebuconazole
mostraram incrementos de 3,2 e 10,3 vezes, respectivamente. Essa diferenca sugere
que a aplicacdo dos agrotoxicos diretamente no solo pode ser mais eficaz para a
absorcdo pelas plantulas do que a aplicagdo nas sementes. Em contrapartida, o
inseticida thiamethoxam se destacou como o produto com a maior média de absorc¢éo,
sem diferencas entre as bandejas, indicando uma consisténcia na sua eficacia
independentemente do método de aplicacdo. Esses resultados ressaltam a
importancia de estratégias de aplicacdo que considerem a dindmica de absorcdo dos
agrotoxicos no solo, para obter um manejo mais eficaz de pragas e doencas.

A aplicacéo de agrotoxicos por irrigacdo em plantulas de I. grandifolia resultou em
absorcdes significativamente baixas para os fungicidas. Os valores médios de
absorcao foram modestos. As concentracdes de ciproconazole e tebuconazole em
plantulas de I. grandifolia foram menores em comparagdo as concentragdes
guantificadas quando esses fungicidas foram aplicados nas sementes ou ao solo. Isso
pode resultar em uma baixa eficacia quando esses produtos sdo aplicados via
irrigacdo, possivelmente devido a rapida degradacdo no solo ou a baixa mobilidade
em condigdes irrigadas. Por outro lado, o inseticida thiamethoxam se destacou, com
uma absorcdo 12,5 vezes maior quando aplicado via irrigacdo, revelando uma
biodisponibilidade significativamente aumentada nessa condicdo. Esses resultados
sugerem que, enquanto os fungicidas podem ser limitados na sua eficacia sob
irrigacao, possivelmente devido a fatores como a rapida degradacdo no solo ou a
baixa mobilidade em condi¢bes de irrigacdo. Em contraste, o thiamethoxam pode ser
uma opcao mais eficaz nessa condicdo (aplicagcdo via irrigagéo), permitindo uma
melhor absorcéo pelas plantulas. Isto destacando a importancia de selecionar a forma

de aplicacdo adequada para otimizar a absorcao e a eficacia dos agrotéxicos.
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6. CONCLUSOES

A aplicacao de fungicidas e inseticidas como tracadores para estudar a dinamica
de absorcdo e translocacdo de herbicidas € uma estratégia interessante. Os
resultados sugerem que, ao usar produtos com diferentes caracteristicas quimicas, é
possivel monitorar de forma mais precisa como os herbicidas se comportam no
sistema solo-planta e como sua eficacia pode ser otimizada em diferentes condi¢des
ambientais e métodos de aplicacdo. Essa abordagem pode fornecer informacdes
cruciais para o desenvolvimento de estratégias agricolas mais sustentaveis e para o
manejo mais eficiente dos defensivos no controle de pragas e doencas.

O inseticida thiametoxam e o fungicida ciproconazole demostram ser tracadores
promissores no entendimento da dinamica de absorcéo e translocacédo de herbicidas,
sobretudo em condicfes de pré-emergéncia.

A presenca das plantulas pode influenciar a retengcdo de defensivos no solo,
devido a que em bandejas contendo plantas mostraram concentragdes mais elevadas
dos produtos avaliados, o que sugere que a vegetacdo contribui a prolongar a
persisténcia desses compostos no ambiente.

Esta pesquisa oferece insights importantes para a avaliagdo da dinamica de
absorcdo e translocagcéo de herbicidas nas plantas e no ambiente, demonstrando
como fungicidas e inseticidas podem ser utilizados diretamente como tracadores de
herbicidas em experimentos agricolas. Esses produtos permitem monitorar tanto a
retencdo e absorcao por I. grandifolia quanto sua permanéncia no solo, fornecendo
informacgdes cruciais sobre o comportamento dos herbicidas no sistema solo-planta.
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APENDICE - Método Cromatografico e Espectrofotogramas dos Fungicidas e

Inseticida

Coluna: Synergi 2.5u Hydro-RP 100A, dimensées 50 x 4,6 mm

Fluxo: 0.6ml/min

Injecéo: 20pl.

Forno: 40°C

Fases Movel: Fase (A) Agua com 0.1% &cido formico, Fase (B) Metanol com 0.1%

acido formico.

Modo Gradiente: inicial 90% Fase (A) e 10% Fase (B)

Tempo % Solvente
1.00min 10 Fase (B)
3.00 95 Fase (B)
6.00 95 Fase (B)
7.00 10 Fase (B)
10.00min Stop

Tempo de corrida: 10 minutos.

Massa Fragmento

291.924 211.100

291.924 131.800 Thiamethoxam
291.924 180.900

291.993 69.900
291.993 124.800 Ciproconazole
291.993 89.000

404.170 372.000
404.170 344.100 Azoxystrobina
404.170 329.000

308.168 69.900
308.168 124.800 Tebuconazole
308.168 150.900
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Espectro de massas da Azoxistrobin (6.25ng/mL) com tempo de retencao igual

a 4,52 min

Intensity, cps

6.3e5
6.0e51

5.5e51

5.0e5

4.5e54

4.0e54

3.5e54

3.0e51

2.5e5

2.0e5

1.5e51

1.0e5

5.0e4

0.0

031 _0.72

124135 1.972.27 2.62 3.09

4.52

[l XIC of +MRM (15 pairs): 404.170/372.000 Da ID: Azoxystrobina from Sample 70 (6.25ppb) o...

Max. 6.3e5 cps.

3.94 L’mOO\ 523 565 588 6.76 7.11 7.72. 7.97 8.318.63 _8.89 9.45

0.0

1.0

2.0

3.0

40 5.0
Time, min

6.0

7.0

8.0

9.0

Espectro de massas da Ciproconazole (6.25ng/mL) com tempo de retencao

igual a 4,63 min

[ W XIC of +MRM (15 pairs): 291.993/69.900 Da ID: Ciproconazole from Sample 70 (6.25ppb) of ...

Intensity, cps

3.5e5+

3.0e54

2.5e54

2.0e54

1.5e54

1.0e54

5.0e4 -

4.63

Max. 3.5e5 cps.

‘ L 5.81.5.95 6.70 7.04 7.44,7.57 8:34.847 886 937 980

5.0
Time, min

6.0

7.0

8.0

9.0
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Espectro de massas da Tebuconazole (6.25ng/mL) com tempo de retencéo

igual a 4,75 min

[ W XIC of +MRM (15 pairs): 308.168/69.900 Da ID: Tebuconazole from Sample 70 (6.25ppb) of ... Max. 4.5e5 cps.

4565 475

4.0e5+
3.5e51
3.0e54
2.5e5

2.0e54

Intensity, cps

1.5e54

1.0e54

5.0e4-

0.0 0.15 0.56 1.19 158192 2.29 2.66 3.32.3.48 3.95 454, 492 5.83. 6.10.6.276.79_6.96 _7.448.19. 8.60. 8.86 9.40. 9.66

0.0 1.0 2.0 30 4.0 50 6.0 70 8.0 9.0
Time, min

Espectro de massas da Thiametoxam (6.25ng/mL) com tempo de retencao

igual a 3,67 min

[ W XIC of +MRM (15 pairs): 291.924/211.100 Da ID: Thiamethoxam from Sample 70 (6.25ppb) ... Max. 8.7e4 cps.

8.7e4 3.67

8.0e4+

7.0e4+

6.0e4+

5.0e4+

4.0e4

Intensity, cps

3.0e4+

2.0e4+

1.0e4

8.75
0.0 035 106120152 204,221 2.89 337 L4.0()4.094.60 487 563 6.08 647,661 7.24  80L S /9'0279‘40

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
Time, min




