Topicos Especiais em Matologia

- Mecanismo de absorcao e translocacao de herbicidas
- Mecanismo de ac¢ao de herbicidas Inibidores da EPSPs
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Mecanismo de absor¢ao e translocacao de herbicidas

- Herbicidas de CONTATO - atuam proximo ao local onde penetrou na planta

- Herbicidas SISTEMICOS - necessitam movimentar-se até chegar ao sitio de atuacdo
(translocam-se via xilema e/ou floema)

- Herbicidas podem ser absorvidos pelas FOLHAS, RAMOS (herbicidas pos-
emergentes, foliares), RAIZES, SEMENTES, PLANTULAS (herbicidas pré-emergentes,
aplicados no solo)




Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Absorgao foliar

- Absorc¢ao varia em funcao de:
Cuticula, propriedades fisico-quimicas do

herbicida, formulacao, ambiente
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Mecanismo de absor¢ao e translocacao de herbicidas — Absorcao foliar

Fonte: Modificado de Klingman; Ashton, 1982

- Absorcdo varia em funcao de:

Cuticula, propriedades fisico-quimicas do
herbicida, formulacdao, ambiente

- A cuticula nao é homogénea

- Camada externa — lipofilica

- Camada interna — hidrofilica

- Presenca de canais hidrofilicos e lipofilicos
- Movimento do herbicida depende do

gradiente de concentracao entre a superficie
interna e externa



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Absorgao foliar

- Area de contato e penetracdo de herbicidas
nem sempre estao correlacionados
- Diferentes [ ] e distribuicao = Dificuldade de

Surface wax

o Cuticle proper

A et/ (ctin embedded medir deposi¢ao real
— v\[ﬁ'_'l-\i-.;? _”:T\JG; [ ———— - A cuticula de uma mesma folha ndo é
: U B0 e o (cutin, wax, and H
;T \fa}, le/P( \\V' c‘]\{ carbohydrates) uniforme
sl e -u %;K & *E ‘é»:» __—Cell wall
e o Mo =i —wmiddelamella - Herbicidas lipofilicos penetram mais
S s l_:-,:..:._-"”““‘“Plasma membrane faCilmente
) ——Tonoplast . . ;. . .
- Herbicidas acidos fracos (quando dissociados)
Epidermal < penetram mais lentamente *
cell ——Vacuole

- Retirada da cera e acidificacao da calda nao
necessariamente aumentam a penetracao



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Absorgao foliar

- Constante de equilibrio de ionizacdo acida (pKa)

Herbicidas acidos doam H* em solucao

pKa = pH onde:

50% do herbicida estd nao dissociado, ndo idnico, forma neutra, forma molecular (H-COOH)
50% do herbicida estd dissociado, forma ionizada, forma anidnica (H-COO- + H*)

- Coeficiente de particao octanol-agua (Kow)

Kow = [ ] herbicida dissolvido no octanol / [ ] herbicida dissolvido na agua
Medida de hidrofobicidade do composto

Lipofilicos = maior Kow; Hidrofilicos = menor Kow

Kow < 10 (hidrofilicos) -> log (Kow) < 1

10 < Kow < 1000 (intermedidrios) ->1<log (Kow)< 3

Kow > 1000 (lipofilicos) -> log (Kow) > 3




Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Absorgao foliar
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Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Absorgao foliar

Figure 1c: Contact angle of droplet on a difficult-to-wet leaf
surface without (a) and with (b) surfactants
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1Source: Deving gt al., 1993 adapied by Hall, 19599

Absorcao pelos estbmatos pode ocorrer, mas nao €
muito significativa

Predominantes na superficie abaxial

Baixa % de cobertura (0,1 a 0,5%)

Ha penetracao em condicdes de estresse
(estbmatos fechados)

Adjuvantes — usados para facilitar o contato e
retencao
Angulo de contato:
- Menor angulo de contato (do centro da gota até a
superficies da gota) = maior drea de contato

- Maior angulo = menor contato. O inverso é verdadeiro se
o angulo é da folha até a superficie da gota

Podem solubilizar a cera da cuticula
Podem ser absorvidos
Podem ser toxicos



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — absorcao pelas raizes

Symplastic and
transmembrane
pathways
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FIGURE 4.3 Pathways for water uptake by the root. Through the cortex, water may
travel via the apoplast pathway, the transmembrane pathway, and the symplast
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Fonte: TAIZ; ZEIGER

esmata without crossing the plasma membrane. In the transmembrane pathway,
water moves across the plasma membranes, with a short visit to the cell wall space.
At the endodermis, the apoplast pathway is blocked by the Casparian strip.

pathway. In the symplast pathway, water flows between cells through the plasmod-

Absorcao pode ocorrer pela
raiz, semente, ou brotacao. Nao
ha cuticula, mas a raiz pode
estar suberizada

Estrias de Caspary (camada
suberizada na endoderme da
raiz)

Maxima absorcao na porcao
apical

A absorcao de herbicidas ocorre
pelo fluxo de agua no solo e por
difusao através de um
gradiente de concentracao



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — absorcao pelas raizes
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RCF=[]raiz/[] solucdo

RCF = Root Concentration Factor
RCF=1->[]igual

RCF < 1 -> baixa entrada

RCF > 1 -> acumulo

Entrada na raiz caracterizada por ser rapida
entre 0,5 e 1 hora (ou menos), depois a entrada
fica lenta

A fase inicial = permeabilidade das raizes. Fase
posterior = processos metabodlicos
Lipofilicidade (log Kow) esta relacionada com a
rapida absorcao inicial e também podem
acumular em tecidos lipidicos

Compostos polares entram de forma mais lenta
(RCF entre 0,6 e 1)

Compostos lipofilicos entram rapidamente (RCF
> 1)

Acidos fracos: RCF aumenta com menores pHs



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas — Movimentag¢ao do herbicida

Parede celular
- Apresenta baixa resisténcia a passagem
- Alguns herbicidas podem ser ligados a constituintes da parede celular
Membrana plasmatica
- Dupla camada fosfolipidica - lipofilica
- Presenca de proteinas carreadoras
- Herbicidas se movem pela membrana plasmatica por difusao ou através de proteinas
carreadoras
Moléculas lipofilicas passam a membrana mais rapido que moléculas hidrofilicas (difusdo)
Entrada de acidos fracos depende do pH (maior entrada em menores pHs)

Glifosato — acido fraco cuja absorcao nao depende do pH. Entrada ocorre por difusao passiva
e por carreador de fosfato na membrana celular



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas - translocagcao

- O Transporte é ditado pela taxa na qual os compostos sao capazes de atravessar as
membranas dos vasos de transporte (lipofilicidade, pKa -> ion-trap effect)

Epiderme Cuticula Xilema e Floema
“inferior (feixes vasculares)

WEIER et al., 1974

Herbicidas de contato, baixa mobilidade (ex.:
paraguat)

Necessaria boa cobertura

Herbicidas podem ter efeito nos proprios tecidos
de transporte

Translocacao apoplastica (xilema)

- Das folhas as folhas (aplic. no foliar)

- Daraizes as folhas (aplic. no solo)
Translocacao simplastica (floema) = gradiente
osmotico entre tecidos “fonte” e “dreno”.
Translocacao aposimplastica



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas - translocagcao

Acidos fracos -> ion-trap effect
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(1) Bombas de ions hidrogénio ATPase movem
o H+ para fora da membrana plasmatica
(MP), mantendo um pH baixo (alta [ ] H* ou
meio acido) do lado de fora e um alto pH
(baixa [ ] de H* ou meio basico) dentro da
célula.

(2) O baixo pH externo favorece a conversao de
um herbicida na forma i6nica (R-COO") para
a forma nao-ionica lipofilica (R-COOH).

(3) A forma R-COOH rapidamente se difunde
através da MP.

(4) Quando entra em contato com o meio
interno mais basico, o R-COOH é convertido
de volta a R-COO’, que ndo se difunde pela
membrana plasmatica e fica preso dentro
do citoplasma.



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas - translocagcao

Translocacao de herbicidas apds absorcao radicular. (a) em
cevada e 2 herbicidas (b) valores da literatura para herbicidas e
fungicidas em varias plantas
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Fonte: BROMILOW, CHAMBERLAIN, 1991



Mecanismo de absorc¢ao e translocacao de herbicidas - translocagcao
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Relacao entre dissociacao e lipofilicidade requeridas para agrupar herbicidas quanto a sua capacidade de translocagao nas
plantas.

Fonte: OLIVEIRA JR.; BACARIN, 2011; BROMILOW; CHAMBERLAIN, 1991



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs

The World of Herbicides

According to HRAC classification on mode of action 2010
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Grupo quimico — Glicina substituida

Fonte: HRAC

H H O - N-fosfono-metil-glicina = glifosato
- Glicina \ | // - 1950 (descoberta); 1974 (mercado)
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Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs
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FIGURE 11.13 Clycolysis, the pentose phosphate pathway
and the citric acid cycle contribute precursors to many

biosynthetic pathways in higher

plants. The pathways

shown illustrate the extent to which plant biosynthesis

depends on the flux of carbon through these pathways and

emphasize the fact that not all the carbon that enters the
glycolytic pathway is oxidized to CO,.

Fonte: TAIZ; ZEIGER
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SECONDARY CARBON METABOLISM

Mecanismo de agao:

- Inibi¢ao da EPSPs na via do chiquimato

- Inibe a sintese de aminoacidos aromaticos
fenilalanina, tirosina e triptofano

- Inibe a sintese de compostos secundarios (fendlicos,
alcaloides, flavonoides, lignina)

- Inibe a producdo de auxina (AlA)

- Causa morte lenta: sintomas aparentes em 5 a 7 dias,
morte da planta em 14 a 21 dias



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs
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célula vegetal mitocondrias
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Via do acido chiguimico ocorre no cloroplasto

Plantas tém que produzir todos os 20 aminoacidos que
aparecem no codigo genético.

Humanos produzem alguns (aminoacidos nao
essenciais) e tém que consumir outros (aminoacidos
essenciais - triptofano, valina, fenilalanina, treonina,
lisina, isoleucina, leucina, histidina e metionina)




Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs
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Via do chiquimato é controlada por “inibicao feed-

back”

Arogenato = potente inibidor da DAHP sintase
DAHP sintase (3-deoxy-D-arabino-heptulosonate-7-

phosphate synthase)
Glifosato =

inibidor ndao competitivo da EPSPs



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs

EPSF{ s‘ynthase lelsg sluinlells Next a molecule of PEP binds to EPSP synthase catalyzes a condensation reaction to
of shikimate-3-phosphate. the enzyme's active site. oroduce S-enolpyruvylshikimate-3-phosphate (EPSP),

- EPSPs [shikimate-3-phosphate (S3P) +
phosphoenolpyruvate (PEP)] =

- 5-enolpyruvylshikimate-3-phosphate (EPSP; ESP; 5-EP S-3P).

- Glifosato liga-se mais fortemente ao complexo

EPSP Sintase - S3P

- Praticamente inativa a enzima EPSPs

- Falta de Arogenato (formado apds o 5-EP S-3P)

Fonte: https://passel.unl.edu/pages/informationmodule.php?idinformationmodule=959117477&topicorder=4&maxto=7&minto=1



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs
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Fonte: http://www.glyphosate.eu/glyphosate-
mechanism-action
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Falta de Arogenato (formado
apo6s o 5-EP S-3P)

desrregula etapas anteriores na
via (Inibicao Feedback)

Acumulo de chiquimato e S3P

Glifosato pode ser metabolizado
em acido aminometilfosfonico
(AMPA), que pode potencializar
os efeitos do glifosato, afetar a
sintese de clorofila e a
fotossintese



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs

Girassois submetidas a diferentes doses de glifosato, 7 dias
apos a aplicacao (VITAL et al., 2017)

150 gia. ha’  300gia ha' 450 gia ha' 600 gia ha'! 750 g £a. ha! 900 g La. ha

Raphanus sativus L., 5 dias apds aplicacao de glifosato
(SILVA et al., 2014)

Girassois submetidos a diferentes doses de glifosato, 28 dias
apos a aplicacao (VITAL et al., 2017)



Herbicidas Inibidores da enzima EPSPs

Sintomas de amarelecimento ocorrem no ponto de
crescimento da planta Amarelecimento (em faixas, entre nervuras), estreitamento
de folhas e crescimento anormal de ramos (perda de

Fonte: MOUNT VERNON NW WASHINGTON dominancia apical)
RESEARCH & EXTENSION CENTER Fonte: NELSON, 2008



Obrigado!
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