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Foliar Absorption and Phloem Translocation
Rate Me

Herbicides must be absorbed into plants in order to be effective. Herbicide absorption can occur
through leaves, roots or both. The process by which herbicides kill weeds, called mode of action,
requires herbicide absorption and may also require herbicide movement or translocation within the
plant. Translocation means that the herbicide moves from the site of absorption to some other plant
part. Foliar applied herbicides that have the necessary characteristics to move in the phloem will
translocate to areas of the plant that are actively growing; however, not all foliar-applied herbicides
move from the leaves that intercepted the spray solution. Herbicides that are absorbed but not
translocated are called contact herbicides, while herbicides that translocate to shoot or root
meristems are called systemic herbicides. Absorption and translocation of xylem mobile herbicides
will be discussed in another lesson.

Foliar Absorption and Phloem Translocation Overview and Objectives
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Interceptacao pela superficie da folha
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Retencao pela superficie da folha

Passagem pela cuticula
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Rota aquosa (pectinas) Rota lipoidal (cutina e ceras)
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- Paredes celulares (apoplasto)

Plasmalema (membrana celular)

rotoplasto (simplato)
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Lei da difusao de FICK
« ]

¢ Em teoria, oque determina a absorc¢cao?

(Temp.)(Coeficiente de particio)

pr— C _ C .
(tamanho)(espessura)(extenssio do caminho (Co )

(C,=concentracao externae C,= concentragao interna)

e Que fatores sao mais provaveis para
AUMENTAR a absorcao do herbicida

e Que fatores sao mais provaveis para
DIMINUIR a absgrg¢ao.do herbicida?



Rotas de absorcao da superficie da folha até o citoplasma
(Ashton & Crafts, 1981)
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Areas verdes representam as regides lipofilicas: cera epicuticular, e membrana celular



Absorcao e translocacao de herbicidas foliares

Fases da absorcao e
translocacao?




Importancia do Kow

Coeficiente de distribuicao entre octanol e agua (Kow)

RN

100 oleo Herbicida oleoso (lipofilico)

Kow = 1 OO 1 “amigo do 6leo”

v'Alta adsortividade a M.O.S. (interagées hidrofébicas)
v'Facilidade de penetracdao na folha pela porcao lipofilica

Herbicida aquoso (hidrofilico)
“amigo da agua”

Kow = 0,01

v Baixa adsortividade a M.O.S. (alta solubilidade em agua)
v Facilidade de penetragao na folha pela porgao hidrofilica
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Gradiente de concentracao (Co-Ci)

e A absorcao aumenta com a maior concentracao
da gota

e Com o secamento da gota a absorcao pode:
- Aumentar?
- Diminuir?

- Permanecer a mesma?
e Oque acontece se o herbicida forma cristal?

e Como o gradiente pode ser mantido?

pjchrist@usp.br
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FATORES QUE AFETAM A ABSORCAO
FOLIAR DE HERBICIDAS

TAMANHO DA GOTA E ORIENTAGCAO DA FOLHA

. TENSAO SUPERFICIAL DAS GOTAS DA CALDA

Forcas de coesao vs. adesao

. CARACTERISTICAS DA SUPERFICIE FOLIAR

Lisa ou rugosa
Pilosidade na superficie foliar
Umidade na superficie foliar

. TEMPO ENTRE A APLICACAO E A PRIMEIRA CHUVA

FOTODECOMPOSICAO
VOLATILIZACAO DURANTE A APLICACAO

. DERIVA

27/02/16 pjchrist@usp.br 14



Rotas de absorcao da superficie da folha até o
citoplasma (Ashton & Crafts, 1981)
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Kow e a solubilidade em agua do herbicida

Kow Log Kow Caracteristica Solubilidade em agua
<1 <0 Hidrofilico alta
1a10 0-1 Medianamente lipofilico
10 a100 1-2 Lipofilico
100 a 1000 2-3 | Muito lipofilico v
> 1000 >3 Extremamente lipofilico baixa

pjchrist@esalq.usp.br




Translocacao dos herbicidas

pjchrist@usp.br



Translocacao pelo Floema e pelo Xilema

e Translocacaopelo floema (Simplastica)

- Movimento de aclicares para areas de alta
atividade metabodlica

- Gradientes de concentracao, processo de
carregamento e descarregamento

- Células vivas com membranas intactas

e Transporte pelo xilema (apoplastica)
- Movimento de agua através de areas de alta
transpiracao

- Células nao vivas sem membranas intactas
pjchrist@usp.br



* Fluxo de transpiracao da planta (teoria da tensao-coesao)

suction

Potencial hidrico
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a. Teoria do fluxo de pressao

Acucares deixam as nervuras;
a dgua segue por osmose

Apices dos
ramos

Fluxo de agticares para as
regides de baixa pressdo
de turgor

Acucares deixam as nervuras; = alta pressao
a dgua segue por osmose de turgor

Acucares deixam as nervuras
para metabolismo e
armazenamento;

a agua segue por osmose
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Fatores que afetam a translocacao simplastica: fotossintese e
transporte de acucares.
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b. Teoria da corrente citoplasmatica

e Movimentacao de substancias por um gradiente de
difusao
e Processo de ciclose celular

.
SUBSTANC IAY
o ¥ DESCENDENTES

O+ A SUBSTANC 1AS
ASCENDENTES
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Translocacao dos herbicidas pos-
emergentes

pjchrist@usp.br



Translocacao dos herbicidas preé e ppi

A B
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Transporte dos herbicidas pelo floema
S

e TEORIA DOS ACIDOS FRACOS - desenvolvida
para explicar o movimento dos acidos fracos,
como o 2,4-D, com grupamentos COOH

- Gradiente de pH existe entre o interior dos elementos
do tubo do floema e o apoplasto externo

- O acido fraco é protonado externamente

- A molécula neutral pode penetrar com facilidade pela
membrana

- Dentro da célula a molécula se torna negativamente
carregadae nao consegue sair

pjchrist@usp.br



Mobilidade no floema dos
herbicidas acidos fracos

N H + functlonal membrane
SUCROSE
(ATP ADP
SUCROSE ‘—-
’ sleve tube
—— PHwE8

/ . -cooH —_Qg-c‘oyk

' cell wall

PHWS
R-COOH . R-COO
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Evidéencias da teoria dos acidos fracos

e Muitos compostos com mobilidade pelo
floema sao acidos fracos

e A absorcaodo herbicidaé dependente
do pH, com maior absorcao de acidos
fracos a pH mais acido

e Adicionarum grupo COOH na Atrazina
torna a mais movel no floema

pjchrist@usp.br



Evidenciascontra a teoria dos acidos fracos

e Alguns herbicidas sao moveis pelo floema
e hao sao acidos fracos (amitrole,
asulam)

e Glyphosate, que tem um grupo COOH, é
carregado na célulaindependente do pH,
mas nao € acumulado contra um
gradiente de concentracao

e Glyphosate € um caso especial,ele é
carregado para dentro da celuladevido a
um carregador especificode fosforo

pjchrist@usp.br



Teoria da permeabilidade intermediaria
S

e A mobilidadeno floema é controlada pelo
coeficiente de permeabilidade do composto

e Um composto € permeavel suficiente para
entrar no floema e sera transportado

e A distanciade transporte dependeda
permeabilidade do composto

pjchrist@usp.br



Teoria da permeabilidade intermediaria
S

e Compostos altamente permeaveis serao
continuamente reequilibradocomo
apoplasto

e Baixa permeabilidade significa baixo
movimento e baixo equilibrio e pequena
movimentacao no floema

e Entre estes dois extremos estao os
compostos que tem permeabilidade
intermediaria

pjchrist@usp.br



Pergunta: O herbicida tem a mesma velocidade de deslocamento
no xilema e floema, onde eles se acumulam?

Feixe vascular
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Teoria da permeabilidade intermediaria

e A permeabilidade 6tima: um composto
entra no floema e uma taxa razoavel,
permanece o floema pelo tempo
suficiente para ser translocado a uma
distanciarazoavel

e Compostos comlog Kow entre-1 e 1
geralmente estao na faixa intermediaria
de permeabilidade

pjchrist@usp.br



Unificacao da teoria para transporte

ﬁelo floema

e Proposta por Kleier (1988, Plant Physiol.
86:803-810).

e Modelo indica alguns pontos importantes:

- Nao acidica, altamente permeavel (alto log Kow)
compostos representam candidatos de baixa
probabilidade para transporte pelo floema

- Estes compostos sao chamados de
pseudoapoplasticos

- Adicionando uma funcionalidade acida para

reduzir a permeabilidade incrementa a absorcao
pjchrist@usp.br




Unificacao da teoria para transporte

ﬁelo floema

e Teoriado acido fraco e permeabilidade
intermediariada membrana sao
incorporadas em um unico modelo:

- O modelo inclui um fator de armadilha acida na
presenca de um pH diferencial

- A armadilha acida incrementa a mobilidade dos
herbicidas acidos fracos, mas o maior
incremente é devido a reducao na
permeabilidade

pjchrist@usp.br



pKa

Combinacao do pKa e Log Kow para
moblidade maxima no floema

wd et T K G 1 | ry T

| l , Y1[-10 .

-4 3 -1 -0.,5
11‘1- .
10+
ol \ \ \-z.s\-1.s e N

-5 -4 -3 -2 ' -10
e e 5 vy T o 1 2 . 4 : 6
F

log Kow
pjchrist@usp.tJF'SU and Kleier J. Experimental Botany 1996



Caracteristicas fisico-quimicas de alguns

herbicidas utilizados na cultura da cana-de-acucar

Herbicidas Log K., pKa
Imazapic 0,01 3,9
Hexazinone 1,05 2,2
Amicarbazone 1,20 0,0
Imazapyr 1,30 1,9
Tebuthiuron 2,83 NI
Sulfentrazone 1,48 6,56 | —
Clomazone 2,54 NI
Isoxaflutole 2,32 4,3
DKN 2,50 1,1
Metribuzin 1,58 1,0
Ametryne 2,63 4.1
Diuron 2,77 NI
Oxyfluorfen 4,47 NI
Pendimethalin 5,18 NI




Translocacao no xilema
-

e Para produtos nao ionizaveis, ha
necessidadede um log Kow entre 1 e 3 para
ter movimentacaopara a parte aérea

e Em um log Kow > 3, o defensivo particionara
nas membranas e em outras substancias
solidas nas raizes; compostos lipofilicos nas

raizes, em alta concentracdo, mas NAO
TRANSLOCAM

pjchrist@usp.br



Translocacao no xilema

e Grupos funcionais acidos fracos
podem ajudar os herbicidas
aplicados ao solo atravessarem

atraveés das estrias de caspary.
Como?

e O movimento para a parte aérea
depende do Log Kow

pjchrist@usp.br



Translocacao no xilema
-

e Sob condicoes de campo
- A concentracao do pesticidaflutuara

- As raizes crescem para novas regioes do
perfil do solo

- A absorcao de agua e quimicos muda
com a idade daraiz

pjchrist@usp.br



Relacao entre Log K,,, e TSCF sem solo
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Influéncia da M.O.S. na translocacao do herbicida

1.0 %
R NIC o
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CONCENTRATION IN TRANSPIRATION STREAM

20 <10 00 10 20 30 40 650 60 70
LOG Ko/w

Figure 7. Effect of soil organic matter on the relationship between
TSCF and compounds’ log Kow values. OM, organic matter; log K,
(soil binding constant) = log (%0OM/100) + 0.94(log Ko/w) — 0.21 55.

pjchrist@usp.br Hsu et al, Plant Physiology, 1990



v pKa = pH onde metade das moléculas estdo protonadas e metade ionizadas
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Journal of Experimental Botany, Vol. 47, Special Issue, pp. 12651271, August 1996

Phioem mobility of xenobiotics Mobilidade de um
Viil. A short review herbicida na planta

Francis C. Hsu'® and Daniel A. Kleier®
Journal of Experimental Botany, Vol. 47, Special Issue, pp. 1265-1271, August 1996
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Caracteristicas fisico-quimicas de alguns

herbicidas utilizados na cultura da cana-de-acucar

Herbicidas Log K., pKa
Imazapic 0,01 3,9
Hexazinone 1,05 2,2
Amicarbazone 1,20 0,0
Imazapyr 1,30 1,9
Tebuthiuron 2,83 NI
Sulfentrazone 1,48 6,56 | —
Clomazone 2,54 NI
Isoxaflutole 2,32 4,3
DKN 2,50 1,1
Metribuzin 1,58 1,0
Ametryne 2,63 41
Diuron 2,77 NI
Oxyfluorfen 4,47 NI
Pendimethalin 5,18 NI




