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RESUMO

O controle quimico tem sido o mais utilizado em grandes areas de plantio,
principalmente por ser um método réapido e eficiente. Os herbicidas inibidores do
fotossistema Il (PSIl) sdo fundamentais para 0 manejo integrado de plantas
daninhas e praticas conservacionista de solo. A aplicacdo é realizada em pré-
emergéncia ou pés-emergéncia inicial das plantas daninhas. A absor¢éo é pelas
raizes, tendo como barreira as estrias de Caspari, sendo a translocacéo realizada
pelo xilema. O processo de absor¢do e translocacdo também sdo dependentes
das proprias caracteristicas do produto, como as propriedades lipofilicas e
hidrofilicas, as quais podem ser medidas através do coeficiente de particao
octanol-agua (Kow). A inibicAo da fotossintese acontece pela ligacdo dos
herbicidas deste grupo ao sitio de ligacdo da Qs, na proteina D1 do fotossistema |l,
o qual se localiza na membrana dos tilacéides dos cloroplastos, causando, o
bloqueia do transporte de elétrons da Qa para Qs, interrompendo a fixacdo do CO:2
e a producéo de ATP e NAPH:.
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ABSTRACT

Chemical control has been the most used in large planting areas, especially for
being a fast and efficient method. Herbicides inhibitors of photosystem Il (PSIlI) are
critical for integrated weed management and soil conservation practices. The
application is carried out pre-emergence or early post-emergence of weeds. The
absorption by the roots is, with the barrier splines Caspari is made by translocation
xylem. The process of absorption and translocation are also dependent on the
characteristics of the product as lipophilic and hydrophilic properties which can be
measured by the octanol-water partition coefficient (Kow). The inhibition occurs by
connection of the herbicides of this group Qg binding site in the D: protein of
photosystem I, which is located at the thylakoid membrane of the chloroplast,
causing the blocking transport of electrons from Qa to Qg, interrupting CO: fixation

and production of ATP and NAPHo..

Keywords: electron transport, mechanism of action, absorption

INTRODUCAO

Dentre as praticas de manejo de
plantas daninhas, o controle quimico
tem sido o mais utilizado em grandes
areas de plantio, principalmente por
ser um método rapido e Eeficiente.
Para o0 estudo dos tipos de
herbicidas, e assim, o0 seu
metabolismo nas plantas, € primordial
intender a diferenca entre mecanismo
e modo de acdo. Considera-se que 0
mecanismo de acgao diz respeito ao
primeiro pronto do metabolismo da
planta onde o herbicida atua. Neste
caso, 0 mecanismo de acdo ¢é
normalmente o primeiro de uma série
e eventos metabdlicos que resultam
na expressao final do herbicida sobre
a planta. O conjunto desses eventos
metabdlicos, incluindo os sintomas
visuais de acdo do herbicida sobre a
planta, denomina-se modo de agé&o
(OLIVEIRA JR, et al., 2011).

Herbicidas inibidores do
fotossistema Il, como as triazinas,
sao herbicidas essenciais para o alto
rendimento das culturas e para
apresentar uma agricultura
sustentavel, sendo recomendado
para as arroz, feijao, cana-de-acucar,
soja, algodao, fruteiras, hortalicas e

sorgo (RODRIGUES & ALMEIDA,
2011).

Atrazina é o herbicida mais
aplicado, na cultura do milho, nos
Estados Unidos Estados (MUDHOO
& GARG, 2011). Normalmente ¢é
recomendado para uso em pré-
emergéncia, porém pode ser usado
em pols-emergéncia, desde que a
aplicacdo seja feita nos estadios
iniciais de desenvolvimento das
plantulas (GOPINATH & KUNDU,
2008). Para essa modalidade de
aplicacdo, é necessaria a adicdo de
adjuvantes adequados, a fim de
aumentar a absorcao foliar, uma vez
que a via principal de absorcéo € a
radicular (MACIEL, et al., 2002).

Entre todos o0s  grupos
quimicos dos herbicidas inibidores do
PSII, o grupo das triazinas € o mais
estudado e conhecido, fato
observado a partir de 1950 quando o
atrazina passou a ser amplamente
utilizado em cultivos de milho, e
principalmente apos 1970 com o
relato do primeiro caso de resisténcia
de plantas daninhas a herbicida, a
partir  desta  constatacao, foi
identificado a proteina D1 e também o
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sitio de ligacdo do herbicida &
proteina D1 (TREBST, 2008).

A inibicio da fotossintese
acontece pela ligacdo dos herbicidas
deste grupo ao sitio de ligacédo da Qs,
na proteina D1 do fotossistema Il, o
qual se localiza na membrana dos
tilacéides dos cloroplastos, causando,
o bloqueia do transporte de elétrons
da Qa para Qs. Isso interrompe a
fixacdo do CO2 e a producéo de ATP
e NADPH: (OLIVEIRA JR, et al.,,
2011). Segundo Rodrigues e
Almeida, 2011, os herbicidas
pertencentes a esse mecanismo de
acdo, sao: atrazine, ametryn,
prometry, metribuzin, diuron, linuron,
tebuthiuron, propanil, bentazon,
ioxynil, metamitron, amicarbazoni e
hexazinone.

Segundo Marchi et al. (2008), os
herbicidas inibidores do fotossistema
I sdo divididos em trés grupos,
segundo o sitio especifico de ligacéo.
O sitio A corresponde aos herbicidas
do grupo das Triazinas (atrazina,
simazina, ametryn e metribuzina) e
Uracilas (bromacil); o sito B
corresponde ao grupo da Feniluréia
(linuron, diuron e tebuthiuron); o sitio
C corresponde ao grupo
Benzotiadiazoles  (bentazon). Os
herbicidas que se ligam ao sitio A e B
sdo aplicados ao solo ou em pés-
emergéncia, absorvidos pelas raizes
ou pela parte aérea, mas séao
translocados apenas pelo xilema
(PETERSON, et al., 2001). Os que se
ligam ao sitio C s&o herbicidas de
contato, aplicados em pos-
emergéncia e ndo se translocam na
planta.

ABSORCAO E TRANSLOCACAO

O simples fato de um herbicida
entrar em contato com a planta ndo é

Como caracteristicas gerais
dos inibidores do fotossistema I,
pode-se relatar (SILVA, et al., 2007):
a taxa de fixacdo de CO:2 pelas
plantas sensiveis, tratadas com esses
herbicidas declina poucas horas apos
0 tratamento; esses herbicidas né&o
provocam nenhum sinal visivel de
intoxicacdo no sistema radicular das
plantas; todos os herbicidas podem
ser absorvidos pelas raizes, mas, a
velocidade de absorcdo foliar é
diferente para cada um. No entanto,
guando utilizado em aplicagbes de
pos-emergente, uma cobertura
completa da planta é importante, uma
vez que a translocacdo € limitada,
todos eles translocam-se nas plantas
apenas via xilema. Por isso, plantas
perenes somente sao eliminadas por
esses herbicidas quando tratadas via
solo; plantas tornam-se  mais
susceptiveis a aplicacdo em pos-
emergéncia quando baixa intensidade
de luz ocorre durante os dias que
precedem a aplicagdo e alta
intensidade de luz ocorre nos dias
posteriores; em geral, 0 movimento
do solo vai de baixo a moderado,
embora possa variar de acordo com o
composto e o0 solo. A persisténcia é
extremamente variavel, podendo
variar de alguns dias até mais de um
ano; interacdo sinergética geralmente
ocorre quando aplicados ao mesmo
tempo ou proximo a aplicacdo de
inseticidas inibidores da
colinesterase; controlam muitas
especies de folha larga e algumas
gramineas.

suficiente para que ele exerca sua
acao toxica. Ele terd
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necessariamente que penetrar no
tecido da planta, atingir a célula e,
posteriormente, a organela, onde
atuara para que seus efeitos possam
ser observados (SILVA, at al., 2007).
As vias de absorcdo de herbicidas
podem ser através de estruturas
aéreas (folhas, caules, flores e
frutos), subterraneas (raiz, rizoma,
estoldo, tubérculo) e por sementes
(SILVA, et al., 2000; PROCOPIO, et
al., 2003).

A absorcdo pelas raizes,
combinada com a translocacéo pelo
xilema, é particularmente importante
para  herbicidas inibidores da
fotossintese, compreendendo o0s
grupos quimicos das uréias, uracilas,
triazinas e triazolinonas. O xilema
constitui-se em eficiente sistema de
distribuicdo destes herbicidas nas
folhas das plantulas de espécies
daninhas, pois cada uma das células
das folhas esté conectada ao sistema
radicial da planta através deste
sistema condutor. Essa translocacao
dos herbicidas pelos tecidos
vasculares € fundamental para que
os herbicidas alcancem os sitios de
acao, onde irdo exercer sua atividade
(SATICHIVI, et al., 2000).

A maior barreira para a
absorcdo desses herbicidas esta
relacionada as estrias de Caspari,
gue sdo cintas de material lipofilico
envolvendo as células da endoderme.
Embora existam alguns herbicidas
que possam cruzar estas estrias, a
guase totalidade destes tem que
adentrar ao simplasto, caminhando
de célula a célula, através dos
plasmodesmos, para que possam
ultrapassar esta barreira. No centro
do caule, os herbicidas devem sair do
simplasto para atingir o xilema, um
tecido apoplastico (ARALDI, 2010).

Os herbicidas aplicados ao solo
se movem para a superficie das
raizes por fluxo de massa na solucéo
do solo em resposta a transpiracéo
(GWYNNE & MURRY, 1985). Além
disso, movem-se por difusédo e
podem entrar em contato com as
raizes por interceptacdo radicular. A
atrazina é translocado somente no
xilema (PETERSON, et al.,, 2001),
tendo como vantagem uma longa
vida util, permanecendo ativo no solo
até que sejam degradados ou
levados para fora da regido onde
poderiam exercer seus efeitos
(GWYNNE & MURRY, 1985). A
efetividade desses herbicidas &
dependente do teor de agua do solo,
se 0 solo estiver seco, eles serdo
pouco efetivos porque a saida da
dissolucdo na solucdo do solo sera
pequena, assim, podem nao ser
absorvidos pelas plantas (GWYNNE
& MURRY, 1985).

O herbicida ametryn, a adsorcao
€ maior em solo com alto teor de
matéria organica ou argila, adsorve
mais fortemente ao solo do que a
maioria  das outras triazinas
comerciais, 0 Koc médio é de 300 mL
gl O atrazine, ¢é adsorvido
moderadamente no solo, aumentando
com o pH baixo (Koc médio é de 100
mL g1), correspondendo a uma meia-
vida no campo de 60 dias. O diuron &
adsorvido pelos coloides de argila e
matéria organica, por essa razao é
pouco lixiviado, exceto em solos com
baixo teor de argila e matéria
organica (Koc médio é de 480 mL g
1), a meia vida no campo é de
aproximadamente 90 dias. O
herbicida propanil €& fracamente
adsorvido (Koc médio de 149 mL g?),
a meia vida no campo é de 1 a 3 dias.
O hexazinone tem um Koc médio de
54 mL g! e estudos nos E.UA
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mostraram que a meiavida éde 1 a6
meses no campo (RODRIGUES &
ALMEIDA, 2011).

Os processos de absorgcédo e
translocacao de herbicidas dependem
também das caracteristicas
apresentadas pelos mesmos, sendo
importantes no entendimento de suas
propriedades. A principal
caracteristica é constituida pelas
propriedades lipofilicas e hidrofilicas
dos herbicidas, as quais podem ser
medidas através do coeficiente de
particdo octanol-agua (Kow). Esta
propriedade indica a afinidade que a
molécula do herbicida tem em ralacdo
a fase polar (representada pela agua)
e apolar (representada pelo octanol).
Quanto mais polar for o herbicida,
diz-se que maior €& a sua
hidrofilicidade. Geralmente 0S
herbicidas apolares ou lipofilicos (Kow
>10.000) possuem maior potencial de
se adsorver a fragdo organica dos
coléides do solo. J4 os herbicidas
polares ou hidrofilicos (Kow < 10)
possuem maior afinidade com a
fracdo mineral do solo (SILVA, et al.,
2007). O diuron ¢é fortemente
adsorvido pelos coléides de argila ou
matéria organica e por esta razao a
dose adequada €  altamente
dependente das caracteristicas do
solo. Pode ser lixiviado em solos
arenosos (RODRIGUES & ALMEIDA,
2005).

Quanto maior o coeficiente de
particdo do herbicida, maior a sua
lipofilicidade. Briggs et al. (1982),
verificaram que herbicidas com Kow
proximos a 100, sdo os que
apresentam maior facilidade para
atravessar o plasmalema, ou seja,
entram e saem com maior facilidade
no simplasto, e sdo mais facilmente
transportados das raizes a parte
aérea das plantas. Segundo

Rodrigues & Almeida, 2011, o valor
do Kow, para alguns herbicidas
inibidores do fotossistema Il, como o
amicarbazone, atrazine, diuron e
tebuthiuron é 1,23, 481, 589 e 671
respectivamente, tendo para 0s
herbicidas atrazine, diuron,
tebuthiuron e hexazinone a
translocacdo via xilema. Quando
aplicados via foliar, sao pouco
translocados para outras partes das
plantas, tendo ag&o de contato.

O amicarbazone tem
recomendacdo para aplicacdo tanto
em pré como em pos-emergéncia da
cultura da cana-de-agcUcar e das
plantas daninhas. Quando aplicado
ao solo, é absorvido pelas raizes e
translocado em rota apoplastica, via
xilema, com o fluxo transpiratério das
plantas até as folhas. Quando
aplicado em pdés-emergéncia, possui
acdo basicamente de contato
(CAMPQS, et al., 2009).

A forma de deslocamento dos
herbicidas que se movimentam pelo
apoplasto acontece através da
pressdo de raiz ou do fluxo de
transpiracdo da planta. A pressdo de
raiz possui importancia restrita como
forma de propulsdo, acontecendo
apenas em situacoes de alta umidade
do solo e do ar em conjunto com o
fendbmeno de gutacdo. O fluxo de
transpiracdo é o fenbmeno mais
importante na translocacdo de
herbicidas aplicados ao  solo.
Herbicidas que se movimentam
predominantemente no apoplasto séo
em geral aqueles que apresentam
capacidade de entrar e sair
facilmente na membrana plasmatica.
Herbicidas lipofilicos e apolares
favorecem a predominédncia de
movimentagao pelo apoplasto
(MEROTTO Jr. & FISCHER, 2008).
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Herbicidas que s&o absorvidos
pelas raizes e translocados pelo
apoplasto irdo acumular-se nos
orgdos de transpiragcdo da planta.
Nestas regifes, o herbicida ira atingir
concentragbes  suficientes para
difundir pela membrana e exercer sua
acdo fitotoxica. Assim, um herbicida
apoplastico ira apresentar alguma
mobilidade no simplasto da planta. O
xilema é constituido de traqueideos e
elementos de vaso que representam
vasos continuos desde a raiz até as
ramificagbes existentes nas folhas.
Os vasos de maior diametro ocorrem
nas regibes de maior demanda
transpiratoria. Assim, folhas grandes
e maduras representam  maior
demanda  hidrica e  recebem
herbicidas mais rapidamente e em
maior quantidade em comparacao
com folhas novas ou senescentes.
Ainda, as margens das folhas
apresentam maior demanda de &gua
e igualmente recebe maior
quantidade de herbicidas em
comparacdo com células do centro
foliar. Estes processos séo
observados em  situacbes de
fitotoxicidade de herbicidas
apoplasticos (MEROTTO Jr. &
FISCHER, 2008).

Os herbicidas do grupo dos
Benzotiadiazoles, sdo de acdo de

contato, que néo séo translocados na
planta, sendo aplicados nas folhas.
Esses herbicidas sdo mais efetivos
em plantas de folhas largas do que
em gramineas, pois 0 ponto de
crescimento das gramineas jovens
esta localizado em um ponto de dificil
acesso (verticilo) para o herbicida
aplicado com jato. Em contraste, 0
ponto de crescimento das plantas de
folnas largas € mais facil de ser
atingido pelo jato (PETERSON, et al.,
2001). Em geral, somente plantas
daninhas anuais sao controladas, ao
passo que plantas perenes com
raizes profundas ndo morrem, pois 0s
herbicidas danificam somente a parte
aérea das plantas, enquanto a porcéo
subterrdnea permanece inalterada e
pode iniciar novo ciclo de crescimento
(GWYNNE & MURRY, 1985;
PETERSON, et al., 2001).

Para que ocorra o efetivo
controle das plantas daninhas, €
preciso que o herbicida além de ser
absorvido, translocado e redistribuido
pelas plantas, chegue até o sitio de
acdo em quantidade suficiente para
ser fitotoxico, ou seja, uma vez
presente na célula, interfira nos
processos vitais especificos da planta
(ARALDI, 2010).

MECANISMO DE ACAO: INIBIDOR DO FOTOSSISTEMA 1I (PSII)

Os inibidores do transporte de
elétrons do PSII como a atrazina
ligam-se ao sitio da Qs localizado na
proteina D1, atuando como analogo
irredutivel da plastoquinona, e assim,
indiretamente bloqueia a
transferéncia de energia de excitacao
de moléculas da clorofila para o
centro de reacdo do PSII. Moléculas
de clorofila excitada (clorofila singlet),

forma espontaneamente clorofila
triplet através de uma transformacéo
nao reativa da clorofila, que reage
com oxigénio molecular para formar
oxigénio singlet, assim a peroxidagéo
lipidica € Iniciada (FUERST &
NORMAN, 1991). Ndo permite com
isso a reducdo do NADPH, o qual é
essencial para a fixacdo de CO:2
(BREITENBACH, et al.,, 2001). Por
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conseguinte, ha reducdo na geracéo
de energia, resultando em aumento
da emissao de fluorescéncia.
Herbicidas que atuam inibindo o
fotossistema I podem ser
classificados em aqueles que se
ligam perto do local da serina ou
histidina, localizado na proteina Da.
No entanto, as diferencas ndo sao tao
claras, com cada grupo herbicida
tendo caracteristicas ligeiramente
diferentes na ligacéo (DUKE, 1990).
O diuron e outros herbicidas
derivados da uréia ligam-se as
proteinas de peso molecular definido
no “sitio da uréia”, enquanto outros
herbicidas, especialmente as
triazinas, ligam-se a proteina de uma
forma diferente. Um terceiro sitio é o
local de atuacao das
benzotiadiazinonas, nitrilas e
fenilpiridazinas. Existe ainda outra
familia de inibidores fotossintéticos
que também se liga ao grupamento
QsB, sao os chamados inibidores “nao
classicos”, constituidos pelos
dinitrofendis. Recentemente alguns
derivados dos dinitrofendis tem sido
descritos como  inibidores da
fotossintese, como por exemplo as
pirydazinonas (norflurazon) e
quinolinas (quinclorac). No entanto,
considera-se que a atuacdo dos
fenois sobre a fotossintese constitua
apenas um evento secundario na
toxicidade destes herbicidas para as
plantas (OLIVEIRA Jr, et al., 2011).
Em relagédo a fase de transporte
de elétrons durante a fotossintese
nas plantas, tem se que a luz é
absorvida por pigmentos do complexo
antena, que ao excitarem os elétrons,
transferem energia para 0s centros
de reacao dos fotossistemas Il e |
(YOUNG & FRANK, 1996). Quando
ocorre excesso de energia, esta pode
ser dissipada na forma de

fluorescéncia (KRAUSE & WINTER,
1996). Portanto, uma das formas de
monitoramento da  inibicdo ou
reducdo na transferéncia de elétrons
entre os fotossistemas de plantas sob
aplicacao de herbicida, que pode ser
observada ainda em folhas intactas, &
a fluorescéncia da clorofila
(MAXWELL & JOHNSON, 2000), em
gque a reducdo na dissipacdo da
energia pelo processo fotoquimico é
refletida por incremento
correspondente na fluorescéncia.

De forma geral, os herbicidas
inibidores do fotossistema Il (FSII)
dao origem a uma reacado em cadeia
formando radicais livres (R*) como:
oxigénio singleto (*02), superoxido (02
), radical hidroxila (OH*) e perdxido
de hidrogénio (H202), que irdo
peroxidar os lipidios das membranas,
formando novos radicais lipidicos,
também capazes de oxidar outros
lipidios de membranas, levando
assim as plantas tratadas a morte
(FUERST & NORMAN, 1991,
GRONWALD, 1994; VIDAL, 1997).

Os sintomas das plantas sob o
efeito desses herbicidas aparecem
inicialmente nas folhas mais velhas,
incluindo clorose nas internervuras e
nas bordas das folhas que progridem
para necrose (RIZZARDI, et al.,
2008). Os sintomas desses
herbicidas se desenvolvem
vagarosamente, em varios dias. A
clorose ocorre pela destruicdo da
clorofila por meio das reacdes de
foto-oxidagdo no cloroplasto e a
necrose ocorre pela destruicdo das
membranas pela peroxidacdo dos
lipidios (HESS, 2000).

Os sintomas de queimadura das
folhas geralmente ocorrem mais
rapidamente em condi¢cdes de calor
umido. As plantas de folhas largas
suscetiveis iram  exibir  clorose
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internerval. A clorose comeca ao
redor das margens das folhas e
progride para o centro das folhas. As
gramineas suscetiveis irdo
apresentar clorose e necrose, que se
inicia nas pontas das folhas
progredindo para a base das folhas
(PETERSON, et al., 2001).

As plantas ndo séo afetadas por
esses herbicidas até emergirem e
comecarem a fazerem fotossintese,
mas ndo chegam a lancar a primeira
folha verdadeira, pois morrem ainda
na fase de folhas cotiledonares.
Embora a fotossintese seja inibida, as
plantas susceptiveis ndo morrem
simplesmente pela fome. Como o
fluxo de elétrons fica interrompido, a
molécula de clorofila fica com carga
energética acentuada sendo
denominadas  clorofilas  “tripleto”
(PETERSON, et al., 2001). Porque os
elétrons ndo sdo armazenados como
energia quimica (ATP e NADPH) no
PSIl, eles formam radicais livres
(ROSS & CHILDS, 1996). As plantas
morrem devido a peroxidacdo de
lipidios nas membranas.

CONCLUSOES

O controle quimico de plantas
daninhas é o método mais rapido e
eficiente empregado na maioria dos
sistemas de producdo. Os herbicidas

inibidores do fotossistema |l sao
utiizados nas culturas de maior
interesse econdmico, sendo
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12 horas apés a aplicacdo, apos, D.
nuda teve uma tendéncia a
apresentar maior absorcdo até 48
horas ap6s aplicacao.

absorvido preferencialmente pelas
raizes e translocado via xilema. O
mecanismo de acdo estd localizado
na proteina D1, 0 qual atua-se ligando
a quinona B, inibindo o transporte de
elétrons no PSII.

Agronomia da FCA/UNESP/Botucatu
pelo suporte cientifico.
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