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RESUMO

Herbicidas inibidores do fotossistema Il (FSIl) s&o amplamente utilizados nos
canaviais e, apesar de serem considerados seletivos, a metabolizacdo dessas
moléculas nas cultivares de cana-de-acucar € pouco conhecida. Assim, objetivou-se
avaliar a absorcao e degradacédo dos herbicidas amicarbazone, diuron e tebuthiuron
aplicados em pds-emergéncia em cultivares de cana-de-agucar. Foi conduzido
experimento em casa-de-vegetacédo, em delineamento inteiramente casualizado, e em
duplicata, com 16 repeticBes. Aos trinta dias apds o transplantio das mudas pré-
brotadas CTC9001, CTC9002, RB97 5201 e RB98 5476, aplicaram-se o0s herbicidas
amicarbazone, diuron e tebuthiuron, nas doses de 1050, 2000 e 1250 g ha?,
respectivamente, em adi¢édo ao espalhante adesivo Agral (0,5 v v1). Foram avaliadas
a taxa de transporte de elétrons (ETR), a fitointoxicacdo e os teores externos e
internos dos herbicidas e seus metabdlitos. A ETR foi monitorada nos periodos de 1,
24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 216, 264, 312 e 360 horas ap0s a aplicacdo (HAA) em
8 repeticdes por tratamento, e aos 7 e 14 dias ap0s aplicacao (DAA) avaliaram-se 0s
sintomas de fitointoxicacdo. Aos 2, 7 e 15 DAA determinou-se 0s teores externos e
internos dos herbicidas e seus metabdlitos, a partir da coleta, lavagem e maceracao
de todas as folhas das plantas. As solucdes de lavagem foram analisadas para
determinacdo dos teores externos, enquanto 0,1000 g do material macerado e
liofilizado foi submetido a extracdo com solugcédo metanol:agua (80:20) para determinar
0s teores internos, ambas realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia e
espectrometria de massas (LC-MS/MS). Verificaram-se diferencas na ETR e nos
teores dos herbicidas entre as cultivares. Os maiores teores internos de amicarbazone
foram observados na CTC 9002, sobretudo aos 2 DAA. Nesse periodo, também
ocorreram acentuadas reducdes da ETR na mesma, sendo, portanto, superiores a
absorcao e a sensibilidade ao herbicida na CTC 9002. A degradag&o do amicarbazone
nos genotipos estudados resultou na formacgéo de dois metabolitos (DA MDK 3586 e
N-Me DA 3586), sendo o segundo o principal produto formado no interior da planta.
Para o diuron, aos 2 DAA foram encontradas as maiores concentragdes nas plantas,
sendo que a CTC 9001 e a CTC 9002 apresentaram teores absorvidos superiores,
bem como as menores porcentagens de ETR, comparadas as cultivares RB.
Observou-se baixa porcentagem de degradacao do diuron a 3,4-DCA (inferior a 10%),

independente da cultivar e periodo avaliados. Grande parte do tebuthiuron aplicado



se manteve na superficie das folhas (superior a 80%), com porcentagem de absorcéo
foi inferior a 14%. A CTC 9002 demonstrou maior sensibilidade ao tebuthiuron
comparada aos demais genotipos, com maior teor interno e decréscimo significativo
da ETR (acima de 80%) as 48 HAA. O comportamento da ETR em relacdo as
concentracfes moleculares médias de herbicida absorvido indicou que teores
inferiores de amicarbazone e tebuthiuron ocasionaram uma forte inibicdo da ETR,
enquanto o diuron foi mais absorvido pelas plantas. Assim, a absor¢éo dos herbicidas
foi inibida & medida que ocorreu intoxicacdo da planta, pois houve interrupcdo da
fotossintese, sendo observados um intenso decréscimo da ETR e superiores teores

internos nas cultivares aos 2 DAA, principalmente na CTC 9002.

Palavras-chave: Amicarbazone. Diuron. Saccharum spp.. Seletividade. Tebuthiuron



ABSTRACT

Photosystem Il inhibitor herbicides (FSIlI) are widely used in sugarcane fields and,
although they are considered selective, the metabolism of these molecules in
sugarcane varieties is little known. Thus, the objective was to evaluate the absorption
and degradation of the herbicides amicarbazone, diuron and tebuthiuron applied in
post-emergence in sugarcane cultivars. An experiment was carried out in a
greenhouse, in a completely randomized design, and duplicate, with 12 replications.
Thirty days after transplanting the pre-sprouted seedlings CTC9001, CTC9002, RB97
5201 and RB98 5476, the herbicides amicarbazone, diuron and tebuthiuron were
applied, in the doses of 1050, 2000, and 1250 g hal, respectively, in addition to the
adhesive spreader Agral (0.5 v v1). The electron transport rate (ETR),
phytointoxication and the external and internal contents of herbicides and their
metabolites were evaluated. ETR was monitored at 1, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168,
216, 264, 312, and 360 hours after application (HAA) in 8 repetitions per treatment,
and at 7 and 14 days after application (DAA) phytointoxication symptoms were
evaluated. At 2, 7, and 15 DAA, the external and internal contents of herbicides and
their metabolites were determined from the collect, washing and maceration of all the
leaves of the plants. The washing solutions were analyzed to determine the external
contents, while 0.1000 g of the macerated and lyophilized material was subjected to
extraction with methanol: water (80:20) solution to determine the internal contents,
both performed by high performance liquid chromatography and mass spectrometry
(LC-MS / MS). Differences in ETR and herbicide content were found between cultivars.
The highest internal contents of amicarbazone were observed in CTC 9002, especially
at 2 DAA. During this period, also occured accentuated reductions in ETR at the same,
therefore being higher than the absorption and sensitivity to the herbicide in CTC 9002.
The degradation of amicarbazone in the studied genotypes resulted in the formation
of two metabolites (DA MDK 3586 and N-Me DA 3586), being the second the main
product formed inside the plant. For diuron, at 2 DAA, the highest concentrations were
found in the plants, with CTC 9001 and CTC 9002 presenting higher absorbed
contents, as well as the lower percentages of ETR, compared to RB cultivars. A low
percentage of degradation of the diuron at 3,4-DCA (less than 10%) was observed,
regardless of the cultivar and period evaluated. Much of the applied tebuthiuron

remained on the leaf surface (higher than 80%), with an absorption percentage below



14%. CTC 9002 demonstrated higher sensitivity to tebuthiuron compared to other
genotypes, with higher internal content and a significant decrease in ETR (above 80%)
at 48 HAA. The behavior of ETR in relation to the molecular concentrations means of
absorbed herbicide indicated that lower levels of amicarbazone and tebuthiuron
caused a strong inhibition of ETR, while diuron was more absorbed by plants. Thus,
the absorption of herbicides was inhibited as intoxication of the plant occurred,
because photosynthesis was interrupted, with an intense decrease in ETR and higher

internal contents in cultivars at 2 DAA, mainly in CTC 9002.

Keywords: Amicarbazone. Diuron. Saccharum spp.. Selectivity. Tebuthiuron
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1 INTRODUCAO

A cana-de-agucar (Saccharum spp.) € uma das principais culturas do Brasil.
Sua producdo e produtividade na safra 2019/20 foram de 642,7 milhdes de
toneladas e 76,13 t ha'?, respectivamente, com aumento em relagédo ao ano anterior
(CONAB, 2020). Essa cultura destaca-se no cenario agricola brasileiro tanto pela
extensdo de area plantada quanto pela importancia econdmica, mesmo com toda
complexidade do sistema produtivo, que tem sido ainda maior em fungédo das
constantes mudancas no plantio, tratos culturais e manejo da colheita
(CARBONARI et al., 2020), sendo todos esses fatores afetados pela presenca de
plantas daninhas nos canaviais.

Quando presentes nas areas de cultivo, as plantas daninhas limitam a
produtividade e a longevidade dos canaviais, sendo necessario o manejo adequado
dessas espécies para evitar possiveis perdas no rendimento e o aumento nos
custos de producao. Para tanto, o controle quimico com a utilizacao de herbicidas
€ o principal método para manejar plantas daninhas na cultura da cana-de-acucar.

No Brasil, existem 50 ingredientes ativos registrados para aplicacdo em pré
elou pés-emergéncia inicial em condicdo de cana-planta e soqueiras (AGROFIT,
2020). Entre os herbicidas recomentados, os inibidores do FSIl constituem um
grupo de grande importancia e com maior nimero de ativos disponiveis. Essas
moléculas afetam a fase fotoquimica da fotossintese, inibindo a ligacdo entre a
proteina carreadora de elétrons (platoquinona) no seu sitio de especifico no
complexo de proteinas que forma o FSIlI (quinona B da proteina D1), localizada nas
membranas dos tilacoides dos cloroplastos. Com essa ligacéo, ocorre o bloqueio
do transporte de elétrons de Qa para Qs, interrompendo a fixacdo de CO:2 e a
producdo de ATP e NADPH2, essenciais para 0 crescimento das plantas
(BREITENBACH; ZHU; SANDMAN, 2001; HESS, 2000).

Entre os inibidores do FSII mais utilizados, destacam-se o amicarbazone,
diuron e tebuthiuron, os quais possuem amplo espectro de controle de mono e
eudicotiledbneas, efeito residual superior a 30 dias e seletividade a cultura. Apesar
da importancia dessas moléculas para manejo quimico de plantas daninhas nos
canaviais, € sabido que as cultivares de cana-de-acucar respondem de forma

diferente a aplicac&o de herbicidas, devido suas diferencas genéticas e fisiologicas,
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sendo essas adquiridas a partir das melhorias quantitativas e qualitativas dos
programas de melhoramento varietal.

Ainda que a resposta diferencial das cultivares a herbicidas tenha pouca ou
nenhuma relevancia como critério de selecdo para novos hibridos de cana-de-
acucar, avaliagbes quanto a sensibilidade dos gendétipos aos inibidores do FSIl séo
necessarias, principalmente quanto aos mecanismos de inativacdo e
transformacdo dessas moléculas nas plantas, a fim de diminuir possiveis efeitos
fitotdxicos a cultura. Essas analises podem ser realizadas por métodos destrutivos
e altamente sensiveis, como através da cromatografia, que permite quantificar os
teores dos herbicidas e seus metabdlitos, tanto externos quanto internos as plantas,
a partir do sistema de deteccao de massa.

Ademais a cromatografia, também pode-se utilizar o monitoramento da
florescéncia da clorofila a através da ETR, sendo essa uma técnica rapida, nao
destrutiva e altamente sensivel (BARBAGALLO et al., 2003). Aplicadas em conjunto
e/ou de maneira complementar, essas técnicas possivelmente podem facilitar a
deteccdo das diferencas existentes entre as cultivares a aplicacdo de herbicidas
inibidores do FSII quanto a absor¢éo, degradacao e os efeitos dos metabdlitos no
crescimento e desenvolvimento das plantas, permitindo a escolha de hibridos mais
tolerantes e que apresentem elevadas produtividades.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a dinamica dos herbicidas
amicarbazone, diuron e tebuthiuron aplicados em pés-emergéncia em cultivares de
cana-de-aclcar, analisando a capacidade de absorcdo e degradacdo dos

herbicidas pelas plantas.



17

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cultivares de cana-de-acucar

A cana-de-agUcar (Saccharum sp.) € uma das principais culturas plantadas
no Brasil. Sua importancia para o agronegaécio brasileiro esta ligada a producéo de
acucar e a demanda mundial de etanol, derivado de fontes renovaveis. Atualmente,
o plantio dessa cultura € realizado via toletes (com aproximadamente 15 a 20
gemas por metro de sulco) ou através de mudas pré-brotadas (MPB), que
apresentam elevado padrdo de fitossanidade, vigor e rapida multiplicacdo dos
canaviais.

Segundo o ultimo Censo Varietal IAC de Cana-de-agucar (BRAGA JUNIOR,
et al., 2019), o principal hibrido de cana-de-acucar plantado no Brasil na safra
2017/18 foi RB867515 (26,0%), seguido por RB966928 (9,2%), RB92579 (8,9%),
SP81-3250 (5,7%) e RB855453 (4,6%). Apesar de ndo constarem entre as 20 mais
plantadas no pais na safra 2017/18 (BRAGA JUNIOR et al.,, 2019), entre as
cultivares RB também podem-se destacar a RB98 5476 e RB97 5201, que
apresentam colmos de facil despalha e diametro médio. A 5476 possui
desenvolvimento médio e habito de crescimento semi-decumbente, enquanto a
5201 apresenta desenvolvimento rapido e habito de crescimento ereto a semi-
decumbente (45 ANOS DE CULTIVAR RB DE CANA-DE-ACUCAR, 2015).

Cultivares CTC também representam uma parcela importante entre as mais
plantadas atualmente no Brasil, sendo a CTC4 e CTC15 as principais em niumero
de &rea canavieira (BRAGA JUNIOR et al., 2019). Ademais a esses hibridos, vale
ressaltar também a CTC9001, que é precoce em ambientes restritivos, possuli
elevado teor de fibras e ATR (kg de acucar por tonelada de cana) e apresenta
adaptabilidade a colheita mecanizada; e a CTC9002, que tem porte ereto e ciclo
médio, sendo mais rustica e tolerante a seca (PRODUTOS CTC, 2020).

Embora as principais diferenga entre as cultivares de cana-de-agucar
avaliadas e evidenciadas pelos programas de melhoramento genético sejam
relativos aos componentes de produtividade, como os teores de solidos solluveis
(BRIX) e fibra industrial, as plantas ndo respondem de forma semelhante as
diferentes condi¢gdes edafoclimaticas das regides de cultivo (TOPPA et al., 2010).

Para tanto, a escolha da cultivar deve considerar ndo apenas ganho de agucar e
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massa verde, mas também a dinamica de producdo de cana-de-agUcar, que
compreende as constantes mudancas no plantio, tratos culturais e manejo da
colheita (CARBONARI et al., 2020).

2.2 Manejo de plantas daninhas na cana-de-agucar

A cana-de-acUcar é produzida, principalmente, nas regifes tropicais do
mundo, onde, também, o crescimento de plantas daninhas é favorecido durante
todo o ano. A presenca da flora infestante nos canaviais € prejudicial para o
crescimento e desenvolvimento da cultura, afetando negativamente a qualidade e
o rendimento da cana-de-acUcar. Plantas daninhas sao excelentes competidoras
por recursos e fatores (tais como agua, luz, nutrientes e CO2), e sua presenca pode
inviabilizar alguns tratos culturais, como a colheita mecanizada e a reforma do
canavial.

A presenca de plantas daninhas na cana-de-aglcar pode reduzir o numero
de cortes vidveis e aumentar o custo de producdo. Segundo Lorenzi (1996), a
interferéncia dessas plantas pode representar de 15 a 25% dos custos de producdo
da cana-planta, e até 30% nas socas sucessivas. Banerjee et al. (2017) relataram
gue uma densidade de 100 plantas daninhas m2 poderia reduzir a produtividade
de cana em 18,4 t ha'l. Dentre as espécies daninhas que ocorrem nas areas
canavieiras, destacam-se: capim-braquiaria (Urochloa decumbes), capim-
marmelada (Urochloa plantaginea), capim-colonido (Urochloa plantaginea), capim-
colchdo (Digitaria spp.), capim-camalote (Rottoboelia exalata) e a grama-seda
(Cynodon dactylon); as dicotileddéneas do género Ipomoea spp. (corda-de-viola) e
Merremia spp. (cipo-cabeludo); além da tiririca (Cyperus rotundus) (PROCOPIO et
al., 2016).

O periodo critico de prevencédo a interferéncia (PCPI) na cana-de-acucar é
longo, visto o maior espagamento entre linhas e a lenta brotagéo da cultura. Sua
duracéo depende, principalmente, das espécies daninhas, época (seca ou Umida),
ano de corte e do vigor da soqueira. Na segunda soca da cultivar RB85 5536,
Bressanin et al. (2016) verificaram que o PCPI foi de 50 a 138 dias do ciclo da
cultura na presenca de mucuna-preta (Mucuna aterrima). Kuva et al. (2003)
observaram que o controle de Urochloa decumbens e U. plantaginea em cana-

planta foi critico no periodo compreendido entre 74 e 127 dias ap0s o plantio. Assim,
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o controle de plantas daninhas nos canaviais € imprescindivel para obter elevadas
produtividades, sendo indispensavel nos estadios iniciais de crescimento da cultura
(NEGRISOLI et al., 2004), para reduzir os danos causado pela comunidade
infestante (KHAN; KHAN, 2015).

O manejo integrado de plantas daninhas na cultura da cana-de-aglcar deve
ser realizado, principalmente, pelo conjunto das praticas preventivas, culturais e
quimicas de controle. O principal método de manejo de plantas daninhas nos
canaviais € o quimico, com o uso de herbicidas, pela maior eficacia de controle e
viabilidade econémica (CHRISTOFFOLETI et al., 2006; KAUR; BHULLAR; GILL,
2015; KUVA et al., 2008; ODERO et al., 2015).

Os herbicidas podem ser aplicados em pré-emergéncia, pos-emergéncia
inicial ou tardia, na reforma do canavial, e como maturador, pela aplicacdo de
subdoses da molécula (AGROFIT, 2020; DALLEY; RICHARD, 2010). A aplicacéo
de herbicidas seletivos a cana-de-acucar depende, principalmente, das plantas
daninhas predominantes na &rea, época, ano do corte, tolerancia diferencial das
cultivares as moléculas, e da capacidade de transposicado do herbicida na palha
(ARALDI et al., 2015; CORREIA, 2016; CORREIA; BRAZ; FUZITA, 2010; GALON
et al., 2010; LEON; AGUERO; CALDERON, 2017; OLIVEIRA; FREITAS, 2008),
ademais as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas e a dose utilizada (sendo
essa dependente da textura solo) (AZANIA, 2018).

A maioria dos herbicidas aplicados para controle de plantas daninhas nos
canaviais, tanto em mistura como isolados, possui como modo de acao a inibicao
da fotossintese, seja por bloqueio da sintese de pigmentos fotossintéticos (como o
isoxaflutole, mesotrione e clomazone), ou por reducdo da atividade fotoquimica
(diuron, hexazinone, metribuzin, ametryn, atrazine, tebutiuron e amicarbazone)
(AZANIA et al., 2005a, b; AZANIA et al, 2006; CORREIA, 2016; CORREIA;
KRONKA, 2010; FERREIRA et al., 2010a). Entre essas moléculas, destacam-se 0s
herbicidas inibidores do fotossistema Il (FSIl), que s&o usados no manejo de
plantas daninhas em canaviais a quase 70 anos, pelo amplo espectro de controle
(SMITH; RICHARD JR; SANTO, 2008).

Estudos realizados nas décadas de 1960 e 1970 ja constatavam a eficacia
de herbicidas inibidores do FSII no manejo de plantas daninhas nos canaviais
(HANSON, 1962; SUND, 1964) e a tolerancia diferencial de cultivares de cana-de-
acucar a herbicidas desse mecanismo de agédo (MILLHOLLON; MATHERNE, 1968;
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OSGOOD; ROMANOWSKI; HILTON, 1972; PENG; YEN, 1970). A sintese dos
inibidores do FSII revolucionou o controle de plantas daninhas na cana-de-acucar.
Segundo Smith, Richard Jr e Santo (2008), simazine, atrazine e diuron foram os
primeiros herbicidas inibidores do FSIl usados no manejo quimico dos canaviais,
guando a presenca e desenvolvimento de espécies daninhas mais problematicas
tornou-se mais recorrente.

Essa classe de herbicidas permitiu beneficios globais e duradouros no
controle de plantas daninhas na cana-de-agucar, sendo extensivamente utilizados
até os dias atuais, isoladamente (ametryn, amicarbazone, tebuthiuron, metribuzin e
atrazine) e em misturas, sendo exemplos, as prontas (diuron + hexazinone) e
aquelas em tanque (hexazinone + tebuthiuron e metribuzin + diuron + hexazinone);
tanto nas épocas seca (amicarbazone, tebuthiuron e hexazinone) e imida (diuron
+ hexazinone) (CORREIA, 2016; CORREIA; KRONKA, 2010; FERREIRA et al.,
2010a; JONES; GRIFFIN, 2008; SCHIAVETTO et al., 2012).

Existem varios trabalhos na literatura que relatam a eficacia no controle de
plantas daninhas na cultura da cana-de-agicar com o uso de inibidores do FSII
(AZANIA et al., 2005a, b; AZANIA et al., 2006; BANERJEE et al., 2017; CORREIA,
2016; CORREIA; BRAZ; FUZITA, 2010; CORREIA; KRONKA, 2010; MONQUERO
et al., 2009; TOLEDO et., 2009), comprovando a importancia desse grupo de
herbicidas. Entre os principais herbicidas inibidores do FSIlI destacam-se o
amicarbazone, diuron e tebuthiuron, visto o bom espectro de controle e a agéo

residual (necessaria pelo longo PCPI da cultura).

2.3 Modo de acao dos herbicidas inibidores do FSII

Herbicidas inibidores do FSIlI bloqueiam o transporte de elétrons entre as
quinonas (Qa e Qs) do FSII, interrompendo as conversdes fotoquimicas entre
componentes oxidantes e redutores (que sdo usados nas reacgOes catalisadas por
enzimas na fase bioquimica da fotossintese), e a reemissdo da energia excedente
(BLACK JR, 1985; HESS, 2000). Esse bloqueio da fase fotoquimica resulta na
maior energiza¢do das moléculas do complexo antena (clorofila a, b e carotenoites)
e na continua excitacdo da ultima camada de elétrons das moléculas energizadas,
uma vez que nao ocorre perda de energia por calor, fluorescéncia e fosforecéncia,

inibindo a formag&o do NAPDH:2 e ATP (produtos do transporte de elétrons).
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O transporte de elétrons é um processo de oxirreduc&o que ocorre no espaco
entre membranas dos tilacoides dos cloroplastos, no sentido do Iimen para o
estroma. Esse processo ocorre somente quando um componente reduzido é
oxidado, com a transferéncia dos elétrons sempre aos pares e acompanhada de
dois ions hidrogénio (H*). Da luz solar emitida, aproximadamente 10% € absorvida
pelas moléculas antena (BLACK JR, 1985), na faixa de comprimento de onda entre
400 e 700nm (Radiacéo Fotossinteticamente Ativa — PAR). Como FSII tem maior
espectro de captacdo de comprimento de onda (do azul até o vermelho curto, ou
seja, entre 419 a 680nm), a quantidade de elétrons que chega no seu centro de
reacao (P680) é maior, apresentando, assim, desequilibrio eletrdnico superior ao
FSI (duas vezes maior).

A elevada instabilidade energética do P680, pela intensa liberacdo de
elétrons e sua constante demanda por esses, condicionam a maior energizacao
dos pigmentos antena da clorofila, principalmente quando ocorre bloqueio do
transporte de elétrons entre os fotossistemas apds a aplicacdo de herbicidas
inibidores do FSII. Essa inibicdo altera o estado energético das moléculas de
clorofila para triplamente energizadas (triplet). Nessa condicéo, ocorre uma série
de reacdes formando espécies reativas de oxigénio e radicais livres, como oxigénio
singleto, superoxido, radical hidroxil e peréxido de hidrogénio. Essas moléculas
reativas provocam a peroxidacao dos lipideos de membrana, com formacao direta
de radicais lipidicos que sdo capazes de peroxidar os acidos graxos poli-
insaturados das membranas celulares. Essa sequéncia de reacdes leva ao
extravasamento do conteddo citoplasmatico e morte da planta (HESS, 2000;
SILVA; FERREIRA; FERREIRA, 2007b; OLIVEIRA JR, 2011).

A intoxicacao e morte das plantas suscetiveis a inibidores do FSIl ocorre por
estresse oxidativo (RUTHERFORD; KRIEGER-LISZKAY, 2001). Na aplicacdo
dessas moléculas em pré-emergéncia, as plantulas germinam e, apés emergéncia
e sintese inicial de pigmentos fotossintéticos, na presenca de luz, verifica-se o efeito
do herbicida, pelo desenvolvimento de acentuadas cloroses, seguido de necrose
em toda plantula. Em pds-emergéncia, as plantas suscetiveis apresentam intenso
amarelecimento internerval e dos bordos das folhas, que progridem para o centro
do limbo, seguido de necrose (HESS, 2000; OLIVEIRA JR., 2011). Segundo Hess
(2000), a destruicéo da clorofila pelas reacdes de fotooxidac&o nos cloroplastos é
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a causa do aparecimento de clorose, enquanto a necrose € devido a peroxidacéo
lipidica da membrana.

A competicdo entre Qs e herbicida pelo nicho de ligacdo da proteina D1
interrompe o fluxo de elétrons entre os fotossistemas (HESS, 2000). Todavia, esse
bloqueio ndo impede que os pigmentos fotossintéticos sejam continuamente
energizados pela luz. Assim, a aplicacdo de herbicidas inibidores do FSIlI na
presenca de luz, acomete na acdo mais rapida dos produtos, por intensificar a
formacéao de radicais livres (HESS, 2000). Segundo Adir, Shochatk e Ohad (1990),
a luz induz a uma modificacédo irreversivel do centro de reacdo do FSIlI, afetando
diretamente a proteina D1. Essa proteina é degradada e substituida continuamente
(processo de turnover). A sintese ou reparo constante da proteina D1 é
fundamental para que esta esteja presente em sua forma funcional, viabilizando a
fotossintese e o crescimento das plantas (DEWEZ et al., 2009; GUENTHER;
MELIS, 1990). Barber e Andersson (1992) observaram que o turnover de 50% da
proteina D1 pode ser proximo a uma hora, e que o0 gene correspondente a esta
proteina € o com maior transcricdo dentre todos os genes codificados em
cloroplastos.

Todavia, sob condicdes de luz solar intensa pode haver um desequilibrio no
ciclo de restauracdo da proteina D1, com taxa de foto-dano excedendo a
capacidade do processo de reparo, resultando no acumulo de proteinas D1
inativas, e reducdo do rendimento fotossintético e da produtividade de cloroplastos
(ADIR; SHOCHATK; OHAD, 1990; BAILEY et al., 2002). Esse efeito pode ser ainda
mais acentuado apos a aplicacdo de herbicidas inibidores do FSIlI, seguido de luz
solar intensa, devido aos danos ao aparato fotossintético e na cinética da
fluorescéncia.

A elevada afinidade entre herbicidas inibidores do FSIl e as reacdes
envolvidas no transporte de elétrons nos tilacoides dos cloroplastos também é
determinante na acao de herbicidas desse mecanismo de acéo, sendo necessario
uma molécula inibidora por cada cadeia de transporte de elétrons, ou por 300 a 600
moléculas de clorofila. Moléculas inibidoras do FSII apresentam diferentes
especificidades, a depender do grupo quimico e da sua concentragdo (BLACK JR,
1985).

Herbicidas inibidores do FSII de diferentes grupos quimicos, competem entre

si, pelo nicho de ligagdo da Qs por dois mecanismos principais: a sobreposi¢céo
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fisica de ligacdo nos sitios, para que dois compostos ndo permanegam No Mesmo
local; e ligacéo a sitios diferentes, de modo que a ligacdo de um composto altera a
conformacdo da proteina, reduzindo a afinidade de ligacdo do segundo
(VERMAAS; RENGER; ARNTZEN, 1984). Esses mecanismos e a especificidade
herbicida-FSII podem ser afetados pela fosforilagdo da proteina (SHOCHAT et al.
1982), deplegéo de CO2 (KHANNA et al., 1981) e limitacdo de espaco (VERMAAS;
RENGER; ARNTZEN, 1984).

Atualmente, os herbicidas que inibem o FSIlI sdo classificados em trés
subgrupos (C1, C2 e C3), quanto a semelhanca dos grupos quimicos ao sitio de
ligacdo na proteina D1. O subgrupo C1 € composto por herbicidas dos grupos
quimicos dos fenil-carbamatos, piridazolinonas, triazinas, triazinonas, triazolinonas
e uracilas. O C2 é formado pelas amidas e ureias; enquanto C3 agrupa as
benzotiadiazinonas, fenil-pirimidazidas e nitrilas (HRAC-BR, 2020). O herbicida
amicarbazone pertence ao subgrupo C1, do grupo quimico das triazolinonas,
enquanto o diuron e tebuthiuron sdo do grupo quimico das ureias (C2). Essas
moléculas podem apresentar absor¢do, translocacdo e metabolismo diferencial

entre culturas e plantas daninhas.

2.4 Absorcdao e translocacao

A entrada e comportamento de moléculas na planta é determinante na
atividade toxica e, quando diferenciais, podem explicar a seletividade de herbicidas,
como os inibidores do FSIl. Esses processos ocorrem a partir do movimento no
simplasto (conjunto de células vivas que formam uma unidade funcionalmente
integrada, como o floema), apoplasto (continuo de células mortas, como a camada
cuticular e o xilema), e ambos (transporte apossimplastico), sendo passiveis de
inibicdo ou reducédo pela metabolizacdo (ZIMDAHL, 2018). Para que a molécula
atinja seu sitio de acéo, é fundamental que essa seja absorvida pela planta.

Anteriormente ao processo de absorcdo, € necessario que ocorra
interceptacdo da gota pulverizada e sua retencao no alvo da aplicagéo, superando,
assim, as barreiras anato-morfoldgicas das plantas, aquelas impostas no trajeto
barra-alvo, e as condi¢des edafoclimaticas que influenciam na perda do produto.
Se a interceptacdo e retencdo da molécula ndo forem limitadas, ocorre a

penetracdo do herbicida. Esse processo € caracterizado pela passagem da
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molécula através das regifes metabolicamente ndo ativas (SILVA et al., 2007a),
por diferenca de concentracao entre o meio interno e externo da planta (OLIVEIRA,;
BACARIN, 2011).

Quando o herbicida ndo € imobilizado no apoplasto da planta, ocorre, entéo,
a absorcao das moléculas. Esse processo determina a passagem do produto pela
membrana plasmatica (plasmalema), por transporte passivo (a favor do gradiente
eletroquimico, por difusdo simples) ou ativo (contra o gradiente eletroquimico). A
maioria dos herbicidas sdo absorvido por difusdo simples através da bicamada
lipidica da membrana, sendo o gradiente de concentracao a for¢ca motriz necessaria
para que ocorra o movimento transmembrana (OLIVEIRA JR; BACARIN, 2011).

Segundo Oliveira Jr e Bacarin (2011) a membrana plasmatica regula a
entrada de substancias por permeabilidade seletiva, determinando a velocidade de
absorcao de herbicidas tanto nas raizes como nas folhas. A época de aplicacao do
herbicida em relacéo a cultura (pré ou poés-emergéncia) é determinante no local de
maior absorcdo da molécula pela planta (BLACK JR., 1985). A penetracdo e
absorcdo de herbicidas via foliar (aplicacdo em pds-emergéncia) depende,
principalmente, da espessura e hidratacdo da cuticula, presenca de ceras
epicuticulares e idade da folha (HESS; FALK, 1990; MONQUERO; HIRATA, 2014,
SILVA et al., 2007a).

Nas raizes, a absorcdo de herbicidas ndo é tdo limitada quanto nas folhas,
pois o sistema radicular tem epiderme desprovida de cuticula, ou pouco cutinizada,
favorecendo a entrada de substancias, como a absorcéo de herbicidas aplicados
sobre o solo em pré-emergéncia da cultura ou da planta daninha (OLIVEIRA Jr;
BACARIN, 2011). Herbicidas aplicados sobre solo, e/ou dissolvidos na solugao do
solo, séo absorvidos por pelos radiculares e células exteriores ao cortex, movendo-
se, preferencialmente, no sentido do cilindro central (NYE; TINKER, 1977,
PATERSON et al., 1990; ZIMDAHL, 2018).

Para os herbicidas inibidores do FSiII, Araldi et al. (2011c) observaram que 0
consumo de agua das plantas e a concentracdo de herbicidas na seiva xilematica
podem implicar na maior transpiracdo e capacidade de absorcdo de moléculas
pelas plantas, como observado para o herbicida amicarbazone em trés cultivares
de cana-de-agucar e cinco espécies daninhas. Yu, McCullough e Vencill (2013) e
Yu, McCullough e Grey (2014) verificaram maior absorgéo do amicarbazone pelas

plantas de pastinho de inverno (Poa annua), quando comparado com outras duas
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plantas daninhas também gramineas. Esse resultado pode ser atribuido a
seletividade do amicarbazone as plantas de P. annua.

O fluxo continuo de 4gua das raizes para a parte aérea das plantas € um
processo fundamental para que herbicidas absorvidos pelas raizes sejam
translocados até as folhas, como verificado para os inibidores do FSII (ARALDI et
al., 2011c). Herbicidas absorvidos e que ndo foram imobilizados no apoplasto ou
na plasmalema, ficam disponiveis para serem translocados a longas distancias pelo
xilema, floema ou ambos. A translocacdo é um processo essencial para que o
herbicida seja transportado até seu sitio de agéo, principalmente para moléculas
moveis na planta (MONQUERO; HIRATA, 2014).

A translocagdo no xilema ¢é unidirecional ascendente e ocorre,
principalmente, em direcdo as folhas maduras, as quais possuem maior capacidade
de transpiracdo. O transporte de substancias pelo xilema ocorre por diferenca de
pressdo hidrostatica entre raiz e folhas, gerada pela succdo de agua pelo
parénquima foliar, na direcdo do menor potencial hidrico no xilema (folhas). Na
translocacdo simplastica, o herbicida € transportado no floema e penetra nas
células adjacentes, alcancando as demais células circunvizinhas para que exerca
sua atividade téxica por diferenca de pressdo osmética dentro do vaso do floema
(OLIVEIRA JR; BACARIN, 2011).

A taxa de absorcédo e translocacdo de uma molécula varia entre espécies,
cultivar, época de aplicacao, dose, propriedades fisico-quimicas do herbicida,
condicbes ambientais, tecnologia de aplicacdo, formulacao, caracteristicas anato-
morfolégicas das plantas, e consumo de agua (ARALDI et al., 2011c; BRIGGS;
BROMILOW,; EVANS, 1982; GALON et al., 2010; MONQUERO; HIRATA, 2014,
PATERSON et al., 1990; SILVA et al., 2007a; ZIMDAHL, 2018).

O balanco lipofilico/hidrofilico de herbicidas, representado pelo coeficiente
de particdo octanol-dgua (Kow), é a principal propriedade fisico-quimica que afeta
a penetracdo, absorcdo e translocacdo de moléculas (OLIVEIRA JR; BACARIN,
2011). Para absorcéo de herbicidas pelas raizes, moléculas n&o inicas e lipofilicas
(maior Kow) atravessam mais facilmente a plasmalema; enquanto em produtos
mais polares (hidrofilicos) esse processo é limitado, como verificado Briggs,
Bromilow e Evans (1982). A translocacéo para a parte aérea é mais eficiente para
compostos de polaridade intermediaria, com valores de log Kow entre 0 e 3, como
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as triazinas e ureias substituidas, movendo-se predominantemente no Xxilema
(BRIGGS; BROMILOW; EVANS, 1982; OLIVEIRA JR; BACARIN, 2011).

A absorcéo foliar de herbicidas é menor quanto mais hidrofilico for o produto
e/ou quanto maior sua afinidade com os componentes lipidicos do limbo foliar
(elevada retencéo na folha) (ZIMDAHL, 2018), o que pode levar a inativacao da
molécula antes que essa ocasione o efeito bioquimico no sitio de acdo. Dentre os
mecanismos de inativacdo de herbicidas, a metabolizacdo de herbicidas é o
principal processo, transformando as moléculas em compostos secundarios sem
atividade herbicida, ou com essa reduzida, principalmente em produtos mais

polares e residuos insoluveis (COLE, 1994).

2.5 Degradacédo de moléculas

Segundo Hatzios (1991) e Shimabukuro (1985), a metabolizacdo de
herbicidas pode ser dividida em trés etapas principais: degradacao ou ativagao;
conjugacao; e compartimentalizacdo. Na fase | (degradagdo ou ativagcédo), as
moléculas sofrem modificacbes quimicas (como oxidacao, reducéo, hidroxilacéo,
desaminacao e dealquilacdo), tornando-se mais hidrofilicas e reativas e, portanto,
menos fitotdxicas, a depender do herbicida. As monooxigenases do citocromo P450
e as oxidases de fungédo mista sdo as principais enzimas que atuam na fase | (VAN
EERD et al., 2003; YUAN et al., 2007).

Na fase Il (conjugacao), o herbicida ou o metabdlito derivado da fase | é
conjugado com glutationa, homo-glutationa e glicose, aumentando sua solubilidade
em agua e reduzindo sua acdo téxica (VAN EERD et al., 2003). A glutationa-S-
transferase (GST) é a principal enzima responséavel pela conjugacao de metabdlitos
ou herbicidas com acucares ligantes, sendo encontrada em todas as fases de
desenvolvimento da planta e em todos os tecidos (COLE, 1994; DEVINE et al.,
1993). A enzima que catalisa a conjugacao de herbicidas com a glicose é a glicosil
transferase (GT) (YUAN et al., 2007).

Durante a fase Il (compartimentalizacdo), os metabdlitos inicialmente
degradados e/ou conjugados sdo transportados para o vacuolo pela maioria dos
transportados ABC (bombas de ATP), ou mediados por ATPase especifica (YUAN
et al., 2007). Conjugacbes secundarias também podem ocorrer formando
compostos nao fitotoxicos (HATZIOS, 1991). Segundo Cole (1994) e Langebartels
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e Harms (1985), os metabdlitos compartimentalizados podem ainda ser associados
a componentes da parede celular (pectina, lignina, polissacarideos e fracGes
proteicas), formando residuos insoluveis.

Estudos de dindmica e seletividade de herbicidas inibidores do FSII
evidenciam que a tolerancia e suscetibilidade de culturas e plantas daninhas esta
diretamente relacionada as diferentes taxas e intensidade de absorcdo e
translocacdo de moléculas (CAMPOS et al., 2009; DIAS et al., 2003; SMITH;
SHEETS, 1967), bem como sua distribuicao diferencial nas folhas (ASSIS et al.,
2018; OSGOOD; ROMANOWSKI; HILTON, 1972). Quando plantas tolerantes ndo
apresentam absorcéo e/ou translocacéo diferencial de herbicidas, o processo de
metabolizacdo é o possivel determinante da seletividade.

Segundo Negrisoli et al. (2004), a seletividade de herbicidas ndo é
determinada somente pela auséncia de danos visualmente detectaveis na cultura
de interesse, uma vez que algumas moléculas podem reduzir o rendimento e a
qualidade das culturas sem, no entanto, serem verificados sintomas de intoxicacao
apos a aplicacdo (fitotoxicidade oculta). Para a cultura da cana-de-acucar,
compreender os fatores e processos associados a seletividade de herbicidas torna-
se um fator ainda mais relevante, visto a resposta diferencial das cultivares, a
depender das suas caracteristicas fisioldgicas e genéticas (AZANIA et al., 2005b,
2006; GALON et al., 2010; MARTINS et al., 2010; SOUZA et al., 2009; TORRES et
al., 2012).

2.6 Degradacao de herbicidas inibidores do FSII

Um dos principais determinantes da acao de herbicidas inibidores do FSII na
planta € seu metabolismo, que resulta em sua degradacédo e inativacdo. Para o
herbicida diuron, a metabolizacdo em diferentes culturas resulta na formacéo de
compostos que se acumulam principalmente na parte aérea das plantas, uma vez
que a degradacdo da molécula absorvida € constante, e sua translocacdo é
ascendente, sendo regulada pela transpiracdo (MUSUMECI et al., 1995; SMITH,;
SHEETS, 1967). Todavia, uma menor concentracdo do diuron e seus metabdlitos
na planta, mesmo daqueles que possam apresentar efeito téxico, podem nao
ocasionar injarias as cultivares de cana-de-agucar, caso essa seja tolerante ao
herbicida (MUSUMECI et al., 1995; OSGOOD; ROMANOWSKI; HILTON, 1972).
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O diuron € um herbicida recomendado para controle de plantas daninhas em
pré e poés-emergéncia inicial em cana-planta e nas soqueiras (AGROFIT, 2020),
sendo geralmente aplicado em mistura comercial com hexazinone, sulfentrazone e
hexazinone+metsulfuron-methyl. Essa molécula apresenta baixa solubilidade em
agua e nao é facilmente biodegradavel, sendo persistente no solo, em sedimentos
e na agua (FIELD et al., 2003; PPDB, 2020) (Tabela 1). No algodao, é sabido que
o diuron € degradado por seguidas N-desmetilacdo (RYAN et al.,, 1981), e os
metabdlitos resultantes da degradacéo do herbicida podem ser alocados em pontos
diferentes ao sitio de acdo (SMITH; SHEETS, 1967), sendo esses: 1-(3,4-
dichlorophenyl)-3-methylurea, 3,4-dichlorophenyl urea e 3,4-dichloroaniline (PPDB,
2020).

A 3,4-DCA é uma anilina clorada intermediaria na sintese quimica de
moléculas do grupo das acilanilidas, fenilureias e carbamatos (PARRIS, 1980; VAN
DER TRENCK et al., 1981). Segundo Giacomazzi e Cochet (2004), esse metabdlito
€ o principal produto de biodegradacdo do diuron, com maior toxicidade e
persisténcia no solo e na agua (superficial e subterranea), sendo sujeito a lixiviagdo
e bioacumulacdo. Em condi¢cdes de pH muito baixo ou elevado (ambientes
fortemente acidos ou alcalinos), a hidrélise do diuron é crescente, aumentando a
formacdo de 3,4-DCA, sendo a degradacao abiotica do herbicida, em solugéo
aguosa, uma reacdo irreversivel, e que tem como Unico produto a 3,4-DCA
(SALVESTRINI; DI CERBO; CAPASSO, 2002).

O acumulo de diuron e seus metabolitos, resultantes das seguidas N-
desmetilacbes e conjugacao com glicose, estdo envolvidos na resposta diferencial
das cultivares de cana-de-acUcar ao herbicida, sendo a via de metabolizacdo do
diuron na cana-de-agucar semelhante a do monuron no algoddo (FREAR;
SWANSON, 1972; LIU; SHIMABUKURO; NALEWAJA, 1978). Os metabdlitos
formados apés a degradacdo do diuron acumulam-se, principalmente, na parte
aérea das plantas, pela translocacdo ascendente e continua da molécula absorvida,
via xilema (MUSUMECI et al., 1995; SMITH; SHEETS, 1967). Para a cana-de-
acucar, a menor concentracdo de diuron e seus metabdlitos estdo diretamente
associadas a tolerancia das cultivares, pelos niveis inferiores de injurias nas plantas
(MUSUMECI et al., 1995; OSGOOD; ROMANOWSKI; HILTON, 1972).

Segundo Musumeci et al. (1995), a degradacdo do diuron nas plantas de

cana-de-aclcar é mais rapida que no solo. No entanto, existem pouco trabalhos
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que quantificam a caracterizam a distribuicdo do diuron e seus metabdlitos na
planta, e definam qual a principal caracteristica que determina se a cultivar de cana-
de-aclcar é sensivel ou tolerante ao diuron, a depender da época de aplicacdo do
herbicida e do estaddio de desenvolvimento da planta (MUSUMECI et al.,1995;
OSGOOD; ROMANOWSKI; HILTON, 1972; PENG; YEH, 1970).

Também na cana-de-agUcar, Loh, West e Macy (1978) relataram que a
degradacdo do tebuthiuron resulta, principalmente, na formacéo dos metabdlitos N-
[5-(1,1-dimethylethyl}-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-N-methylurea e N-[5-(1,1-dimethylethy
0-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-N'-hydroxymethyl-N-methylurea. Esse herbicida residual é
um dos principais inibidores do FSIl seletivos a cana-de-acucar, sendo utilizado,
principalmente, no controle de plantas daninhas em pré-emergéncia, com elevada
solubilidade em agua e lixiviacdo no solo, e baixa transposicédo sobre a palha da
cana-de-acucar, aplicado nas épocas seca e semi-umida (AGROFIT, 2020;
CORREIA, 2016; NEGRISOLI et al., 2007; PPDB, 2020; TOFOLI et al., 2009)
(Tabela 1).

A degradacdo do tebuthiuron também foi avaliada por McNeil, Stritzke e
Basler (1984) em quatro espécies lenhosas. Os autores relataram que
desmetilacdo parece ser o principal mecanismo de degradacdo do tebuthiuron,
sendo a absorcéo, translocacéo e metabolizacdo desse herbicida diferencial entre
as quatro espécies lenhosas.

Para o amicarbazone, Dayan, Trindade e Velini (2009) observaram que o
efeito do herbicida na evolucéo do oxigénio foi trés vezes menor que do atrazine no
milho. Isso pode indicar que, apesar da rapida absorcao pelas folhas de milho
tratadas, a degradacao do amicarbazone é mais lenta. Todavia, esse processo nao
foi descrito e quantificado. O amicarbazone é um herbicida com elevada
solubilidade em &gua, moderada persisténcia no solo, e baixa transposi¢cao sobre
a palha no sistema de cana-crua (CAVENAGHI et al., 2007; PPDB, 2020) (Tabela
1). Essa molécula é registrada para o controle de plantas daninhas em pré e pos-
emergéncia inicial na condicdo de cana-planta e soqueiras para as épocas semi-
Umida ou seca (AGROFIT, 2020; CORREIA et al., 2016). Os metabdlitos
resultantes da degradagdo do amicarbazone s&o des-amino amicarbazone, N-

methyl des-amino amicarbazone e decarboxamide amicarbazone (PPDB, 2020).
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Tabela 1 — Férmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas amicarbazone, diuron e tebuthiuron

Propriedades Amicarbazone Diuron Tebuthiuron
)]\N cl
CHy—C —N C\N —NH, o
p | CH, —C_ e
Foérmula estrutural CHs C,_O,N_Q:_N/ CHy~ \\< Y N CH“‘
\ CH
(\ZH CH, "_‘ CH3 3 N—
CH,
Férmula molecular C10H19N502 CoH10CI2N20 CoH16N4OS

IUPAC nomenclatura

Grupo quimico
Peso molecular (g mol?)
Densidade
(g mL1a25°C)
Solubilidade em agua
a 25°C (mg L?)

Log Kow
pKa a 25°C
Presséo de vapor
a 25°C (mPa)

DT50 solo (d)

Koc (mL g?)

GUS
indice de potencial de
lixiviacdo

Metabolitos

4-amino-N-tert-butyl-4,5-dihydro-3-
isopropyl-5-oxo0-1H-1,2,4-triazole-1-
carboxamide
Triazolinona
241,29

1,12

4600 (elevada)

1,23 (baixa)
(n&o-ionizavel)
1,3x103
(baixa volatilidade)

87
(moderadamente persistente)
30
(movel)

4,89
(alta lixiviacéo)

des-amino amicarbazone; N-methyl
des-amino amicarbazone;
decarboxamide amicarbazone

N’-(3,4-dichlorophenyl)-N,N-dimethylurea

Fenilureia
233,10

1,48

42 (baixa)

2,77 (moderado)
(n&o-ionizavel)
1,15x 103
(baixa volatilidade)

90
(moderadamente persistente)
480
(pouco maével)

1,83
(transicéo)

1-(3,4-dichlorophenyl)-3-methylurea; 3,4-
dichlorophenyl urea; 3,4-dichloroaniline;
N'-(3-chlorophenyl)-N,Ndimethylurea

1-(5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-
1,3-dimethylurea

Ureia
228,31

1,25

2500 (elevada)

1,79 (baixa)
(n&o-ionizavel)
2,7x104
(baixa volatilidade)
360
(muito persistente)
80
(moderadamente movel)

5,36
(alta lixiviacéo)
N-(5-[1,1-dimethylethyl]-1,3,4-
thiadazol-2-yl)-N'-(hydroxymethyl)-
N-methyl urea

Fonte: adaptado de Shaner (2014); PPDB (2020).
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos de dinamica e metabolismo dos herbicidas amicarbazone,
diuron e tebuthiuron em cultivares de cana-de-acgucar foram realizados em casa-
de-vegetacdo no Laboratorio do Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia
(NUPAM), da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de Botucatu (22°84’S; 48°42’'W Gr.).

Foram conduzidos dois experimentos repetidos no tempo, mantendo-se as
condicBes experimentais, para confirmar os resultados. O delineamento utilizado
foi inteiramente casualizado, com quatro repeticbes, sendo os tratamentos
dispostos em esquema fatorial 4 (cultivares) x 3 (periodos de coleta), e uma
testemunha adicional. Para cada cultivar foram utilizadas 16 unidades
experimentais, correspondendo a quatro plantas sem aplicacdo de herbicidas e
outras 12 em que os herbicidas foram aplicados para amostragem aos 2, 7 e 15
dias apés aplicacao.

As unidades experimentais corresponderam a vasos de 1,7 L, preenchidos
com 0,5 kg de substrato comercial, nos quais foram transplantadas mudas pré-
brotadas de cultivares de cana-de-acucar, adquiridas em um viveiro comercial no
municipio de Barretos — SP, sendo essas: CTC9001, CTC9002, RB97 5201 e RB98
5476 (Figura 1).
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Figura 1 — Mudas pré-brotadas das cultivares de cana-de-acgucar utilizadas
nos experimentos: CTC9001 (A), CTC9002 (B), RB975 201 (C) e RB98 5476

(D)

L%

e e =
L}

\

Os tratamentos consistiram na aplicacdo dos herbicidas amicarbazone,
diuron e tebuthiuron nas doses de 1050, 2000 e 1250 g ha'l, respectivamente, em
adicdo ao espalhante adesivo Agral® (0,5 v v1). Nas plantas testemunhas também
foi aplicado o mesmo espalhante adesivo.

Aos 30 dias apos o transplantio das mudas, os herbicidas foram aplicados
utilizando um pulverizador estacionario, instalado em ambiente fechado, com barra
de pulverizacdo constituida por quatro pontas de pulverizagdo XR110.02VS,
espacadas 0,5 m entre si e posicionadas a 0,5 m de altura em relacdo a superficie
dos alvos (Figura 2). A velocidade de deslocamento foi de 3,6 km h1, com volume
de calda correspondente a 200 L ha e presséo constante de 193 kPa, pressurizado
por ar comprimido.
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Figura 2 — Aplicacao dos tratamentos em pulverizador estacionario

As aplicacbes foram realizadas no periodo da manha (entre 9 e 11 horas) e
da tarde (14 e 15 horas) para o segundo e primeiro experimento, respectivamente.
As condicGes de temperatura e umidade foram de 25°C e 53% no primeiro
experimento, e 27°C e 59% na duplicata. Em seguida, as unidades experimentais
foram mantidas em casa-de-vegetacéo, sendo irrigados conforme necessidade. Ao
final das avaliagbes o experimento foi repetido, de modo a identificar possiveis

diferencas entre épocas do ano, melhorando a qualidade dos dados.

3.1 Absorcao e degradacao dos herbicidas nas plantas

Para a determinacdo dos teores internos e externos dos herbicidas
amicarbazone, diuron e tebuthiuron e dos metabolitos resultantes da degradacéo
nas plantas de cana-de-acucar foi realizada a coleta de todas as folhas das
unidades experimentais (quatro repeticées) nos periodos de 2, 7 e 15 DAA. Apés a
coleta das folhas, o material vegetal foi acondicionado em sacos plasticos, pesado
em balanca analitica de precisado (0,0001 g), sendo submetido a duas lavagens com
200 mL de agua deionizada. A solucdo resultante das lavagens (400 mL) foi

homogeneizada e uma aliquota de 5 mL foi armazenada em tubos falcon (15 mL)
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contendo 5 mL de metanol (amostra:metanol 50:50 v v1). Posteriormente, o
material vegetal lavado foi armazenado no freezer a -80 °C.

Para determinar o teor externo dos herbicidas e metabdlitos, as solu¢des de
lavagem foram homogeneizadas com agitador tipo Vortex, sendo 3 mL de cada
amostra submetidos a filtragem em membrana porosa (PVDF de 0,45 uym e 13,0
mm de didametro) e acondicionados em vials para realizacdo de analises

cromatograficas (Figura 3).

Figura 3 — Procedimento para determinacédo dos teores externos dos
herbicidas em plantas de cana-de-acucar. Pesagem (A), lavagem (B),

preparo e armazenagem da aliquota amostra:metanol (50:50 v v1) (C e D);

filtragem (E), e acondicionamento das amostras em vials para cromatografia

(F)

A determinacao do teor interno foi realizada mediante a maceragédo manual
do material vegetal armazenado, com auxilio de nitrogénio liquido. Logo apés, uma
amostra do macerado foi liofilizada por um periodo de 72 h, obtendo-se assim sua
massa seca.

Apbs secagem das amostras, 0,1000 g do material liofilizado foi pesado em
tubos falcon de 15mL, aos quais foram adicionados 10mL da solucdo extratora

metanol:agua (80:20 v v1). Em seguida, as amostras foram submetidas a
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sonicacao, por 30 minutos, e centrifugacdo a 3200 g durante 5 minutos a 15°C
(centrifuga Hettich Zentrifugen), para decantacdo dos fragmentos vegetais. O
sobrenadante foi filtrado em filtro de membrana porosa (PVDF de 0,45 ym e 13,0
mm de didametro) e armazenado em vials para anélise cromatografica (Figura 4).
Desta maneira, foram determinados os teores presentes nas folhas apds a lavagem

(teor interno ou absorvido).

Figura 4 — Procedimento para determinagcé&o dos teores internos dos
herbicidas e seus metabdlitos em plantas de cana-de-acucar. Maceracéo (A),
liofilizacdo (B), pesagem (C), preparo e adicdo da amostra em metanol:agua

(80:20 v v1) (D); sonificacdo (E), centrifugacéo (F), filtragem (G), e

acondicionamento das amostras em vials (H)

Para facilitar a analise dos teores absorvido e remanescente na superficie
das folhas dos herbicidas e dos seus respectivos metabdlitos, e da degradacéo das
moléculas, os valores também foram expressos em porcentagem do valor médio
das quatro cultivares estudadas. Para as concentracfes dos herbicidas e seus
metabdlitos (quando quantificados), calculou-se a meédia dos teores totais
(somatério das concentracbes médias internas + externas de herbicida e

metabdlitos), sendo esses valores correspondente a 100%. As porcentagens de



36

cada teor (tanto dos herbicidas como dos metabdlitos) nos periodos foram
determinadas em relacao ao valor de 100% de cada herbicida.

Para degradacdo dos herbicidas, optou-se por apresentar apenas a
porcentagem interna, a fim de evidenciar os mecanismos de transformacéo de
moléculas no interior da planta, principalmente aqueles referentes a fase | da
metabolizacdo de herbicidas. A degradacéo foi calculada a partir da razédo entre a
média dos teores internos dos metabdlitos e a concentracdo média interna do
herbicida nas quatro cultivares.

A determinacédo das concentracfes do herbicida nas solucdes foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massas, por um
sistema LC-MS/MS, composto por um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(Prominence UFLC, Shimadzu Corporation), acoplado a um espectrometro de
massas (3200 Q TRAP, AB Sciex) hibrido triplo quadrupolo (Figura 5).

Figura 5 — Cromatégrafo liquido (Prominence UFLC) acoplado ao
espectrometro de massas (Triple Quad 3200, AB Sciex)

O tempo total da corrida cromatografica para os herbicidas e seus
metabdlitos foi de 10 minutos, com reten¢do na coluna cromatogréfica de 3,28; 4,13
e 3,45 minutos para amicarbazone, diuron e tebuthiuron, respectivamente, sendo
as condicdes cromatograficas mostradas na Tabela 2. As curvas analiticas de cada
herbicida e seus respectivos coeficientes de determinacdo séo exibidos na Tabela
3. A massa molecular dos herbicidas, metabdlitos e fragmentos foi apresentada na
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Tabela 4, e as Figuras 7, 8 e 9 mostram o0s cromatogramas dos compostos
avaliados. Os teores dos herbicidas e dos seus metabdlitos foram expressos em g

g de massa seca das plantas.

Tabela 2 — Condi¢cGes cromatograficas utilizadas para a quantificacdo dos

compostos
Coluna Analitica C18 Synergi 2,5 y Hydro RP 100 A
Volume de injegéo 20 yL
Fase A (FA) = Agua 0,1% Ac.
Acético
Fase mével (pH 7,0)
Fase B (FB) = Metanol 0,1% Ac.
Acético

0 — 1 minutos = 50% B
1 — 3 minutos = 95% B
Gradiente 3 — 6 minutos = 95% B
6 — 8 minutos = 50% B
10 minutos Stop

Fluxo 0,6 ml min-

Temperatura do forno 40°C

Tabela 3 — Curvas analiticas dos herbicidas e seus respectivos coeficientes
de determinacao

Coeficiente de

Herbicida Curva analitica .
determinacéo (R?)
Amicarbazone y =-6,25 x2 + 2,25e%004 x - 1,78e*004 0,9953
Diuron y =-0,0977 x?> + 379 x + 179 0,9942

Tebuthiuron y =-2,94 x2 + 2,13e*004 x + 6,54¢+003 0,9985
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Tabela 4 — Massa molecular e fragmentos dos herbicidas e metabdlitos

analisados

Composto Massa molecular Fragmento

165,300

Amicarbazone 241,29 264,200

183,300

128,100

des-amino amicarbazone 227,247 112,200

113,200

N-methyl des-amino 144,200

amicarbazone 243,234 126,300

86,100

72,000

Diuron 234,034 73,100

174,000

127,100

3,4-dichloroaniline (3,4-DCA) 161,938 73,900

109,000

172,300

Tebuthiuron 229,252 116,100

62,000
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Figura 6 — Cromatograma do herbicida amicarbazone (12,5 pg L) (A), e seus
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Figura 7 — Cromatograma do herbicida diuron (12,5 ug L) (A) e seu

metabdlito [3,4-DCA (12,5 ug L?) (B)]
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Figura 8 — Cromatograma do herbicida tebuthiuron (12,5 ug L?)
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3.2 Avaliacéo dataxa de transporte de elétrons e fitointoxicacao

Apos a aplicacao dos tratamentos, a taxa de transporte de elétrons (ETR) foi
monitorada 1, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 216, 264, 312 e 360 horas apds a
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aplicacao (HAA), por fluorescéncia da clorofila a, em duas folhas de cada planta,
totalizando oito repeticbes por tratamento. As leituras foram realizadas nas duas
primeiras folhas completamente expandidas abaixo do &pice das plantas, sendo
uma leitura por folha, no ponto mediano do limbo foliar, excluindo a nervura central.

O monitoramento foi realizado com auxilio de um fluordmetro modulado
portatil (Multi-Mode Chlorophyll Fluorometer OS5p — Opti Sciences) (Figura 9),
seguindo o protocolo Yield para quantificacdo da fluorescéncia da clorofila na
presenca de luz, determinando o rendimento quantico efetivo do FSII (Y), que
representa a fase fotoquimica da fotossintese. Essa medida é usada para calcular
a ETR em uMols de elétrons, conforme a equacao:

ETR (m™%2s71) = (Y).(PAR) .(0,84).(0,5)

onde Y é producado de quantum do FSII; PAR sdo as medidas da radiagédo
fotossinteticamente ativa; 0,84 € o coeficiente de absorcdo médio de folhas de
plantas; e 0,5 é a fracdo de luz absorvida pelo complexo antena do FSIl, segundo
descrito por Araldi et al. (2011b), Dayan, Trindade e Velini (2009) e Tropaldi et al.
(2015).

Em todas as avaliagbes de ETR, os valores dessa caracteristica foram
determinados nas plantas que receberam a aplicacdo dos herbicidas e naquelas
testemunhas, que nao receberam aplicacao. Para simplificar a analise dos dados e
a avaliagdo dos efeitos dos herbicidas, os resultados foram expressos em

porcentagem do valor médio observado nas plantas sem aplicacao dos herbicidas.

Figura 9 — Avaliacdo da ETR das plantas de cana-de-acucar
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Para calculo da biomassa, apds a pesagem do material fresco, as plantas
foram secas em estufa de circulacéo forcada de ar a 60 °C, durante 72 horas para
obter massa constante. Seguido a pesagem das amostras secas em balanca de
precisao (0,0001g), calculou-se a porcentagem de peso seco das plantas de cada
cultivar, para posterior correcao dos teores de herbicidas e metabolitos em relacéo
a massa inicial e final das plantas nos experimentos. Aos 7 DAA e 14 DAA foram
realizadas avalicdes de fitointoxicacéo, através de notas visuais variando de zero

(auséncia) a 100 (morte das plantas), seguido de registro fotografico.
3.3 Andlise estatistica

Os dados referentes as concentracdes dos herbicidas e seus metabdlitos,
externos, internos e o total (obtido pela soma dos teores externos e internos), foram
convertidos em pg g* MS e submetidos a andlise de variancia, tendo suas médias
comparadas pelo teste t, a 5% de probabilidade. As andlises estatisticas foram
realizadas com o auxilio do programa estatistico SISVAR, verséo 5.0, e os graficos
foram elaborados no Sigmaplot (SYSTAT SOFTWARE, versédo 12.0, San Jose).

Para determinacdo da absorcdo e degradacdo dos herbicidas, os teores
meédios das cultivares foram corrigidos em fungcéo da massa coletada.

Para a varidvel ETR, foi calculada o intervalo de confianga (média + intervalo
de confianca), a partir da férmula:

(t * desvpad)
Vn

Onde, t é valor de t tabelado com nivel de significancia de 5%, desvpad é o

= média +

desvio padrdo da amostra, e n € o numero de repeticdes dentro de cada tratamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Amicarbazone

Os resultados obtidos nas analises de variancia indicaram haver diferencas
significativas para os teores de amicarbazone e seus metabdlitos nas plantas entre
0 primeiro experimento e sua repeti¢cdo (Tabela 5), sendo entéo realizadas analises
para cada experimento separadamente.

Na tabela 5, o resumo das analises de varidncia para ambos o0s
experimentos demonstra haver diferencas significativas entre cultivares e os
periodos de avaliagdo para os teores externo e total, além de interacdo entre os
fatores analisados para estes teores de amicarbazone encontrados nas plantas.
Para o teor interno, diferencas significativas entre cultivares e periodos foram
encontradas apenas no primeiro experimento. Em relacdo aos teores dos
metabolitos também foram observadas diferencas, porém no segundo experimento

os teores de des-amino amicarbazone diferiram apenas em relagdo aos periodos.
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Tabela 5 — Resumo da analise de variancia para os teores de amicarbazone, des-amino amicarbazone (DA MKH 3586) e N-

methyl des-amino amicarbazone (N-Me DA MKH 3586) em plantas de quatro cultivares de cana-de-acgulcar, aos 2,

7 e 15 dias apds a aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida, para os experimentos 1 e 2

Experimento 1

Experimento 2

o _ DA MKH N-Me DA _ DA MKH N-Me DA MKH
Teor Fonte de Variagdo =~ Amicarbazone Amicarbazone
3586 MKH 3586 3586 3586
F Cultivar 8,614* 3,399* - 8,090* 1,424" -
F Periodo 20,336* 7,943* - 37,271* 33,944* -
Externo
F Cultivar * Periodo 2,452* 0,837 - 2,800* 0,832" -
CV (%) 31,76 38,32 - 34,32 27,33 -
F Cultivar 11,329* 9,761* 12,556* 1,527" 6,958* 17,883*
int F Periodo 6,941* 3,969* 40,800* 2,749 5,430* 16,660*
nterno
F Cultivar * Periodo 2,199ns 1,361 0,945"s 0,655" 2,958* 1,545ns
CV (%) 27,25 32,78 27,90 31,26 29,12 20,04
F Cultivar 9,616* 4,241* - 7,995* 1,211" -
Total F Periodo 20,864* 6,803* - 37,458* 19,208* -
ota
F Cultivar * Periodo 2,724* 1,312" - 2,837* 0,651"s -
CV (%) 28,75 25,91 - 32,55 20,87 -

DMS: Diferenga minima significativa; CV: Coeficiente de variacdo; NS: ndo significativo a <0,05; *Significativo a p<0,05.
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Os teores de amicarbazone nas plantas apresentaram uma diminuicao
significativa entre os periodos de avaliacdo, com reducéo de 26% e 39% entre as
coletas realizadas aos 2 DAA e 7 DAA, e 50% e 54% entre 2 DAA e 15 DAA, no
primeiro e no segundo experimento, respectivamente (Tabelas 6 e 7). Esses
decréscimos nas concentracdes de amicarbazone demonstram a possibilidade de
haver degradacéo do produto nas plantas. Verificou-se baixa entrada do herbicida
nas plantas, sendo a maior parte do teor total de amicarbazone quantificado
externamente (aproximadamente 90%).

O teor externo corresponde a fracdo do herbicida que permanece na
superficie foliar e, consequentemente, ndo foi absorvido. Esse diferiu entre as
cultivares nas avaliagdes realizadas aos 2 DAA e 7 DAA no primeiro experimento
(Tabela 6), com destaque para as cultivares CTC, principalmente a CTC 9002, que
apresentaram 0s maiores teores comparadas as RB. Convencionou-se como
internos os teores presentes nas folhas apos a lavagem, correspondentes a fracao
do produto absorvido e/ou que permanece retido nas estruturas foliares (barreiras
do apoplasto da planta). Em geral, a absor¢cao do produto ainda ocorreu aos 7 DAA,
visto que nas avaliacdes realizadas nos demais periodos os teores internos foram
inferiores (Tabela 6).

Caracteristicas anato-morfolégicas das folhas, como espessura e hidratacao
da cuticula, presenca de ceras epicuticulares, idade da folha e numero de
estdmatos (HESS; FALK, 1990; MONQUERO; HIRATA, 2014; SILVA et al., 2007a),
e 0 Kow do herbicida (MONQUERO; HIRATA, 2014; OLIVEIRA JR; BACARIN,
2011) sdo determinantes para absorcéo de herbicidas pelas plantas, bem como na
deposicao do produto. Tal como observado para os teores externos, a deposi¢cao
do amicarbazone (demonstrada pela quantificacdo do teor total) foi superior nas
duas cultivares CTC, principalmente na CTC 9002 (Tabela 6). Além disso, nas
cultivares RB 0s teores totais permaneceram estaveis entre os periodos avaliados,
enquanto as CTC apresentaram reduc¢des significativas conforme o aumento do

intervalo entre aplicacao e coleta.
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Tabela 6 — Teores externo, interno e total de amicarbazone em plantas de
guatro cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apoés a
aplicacdo em pos-emergéncia do herbicida, no primeiro

experimento

Periodo (DAA)

Teor! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 319,53 Aa* 214,33 Bab 137,01 Ba
Externo CTC 9002 349,31 Aa 265,09 Aa 111,84 Ba
RB97 5201 161,24 Ab 146,39 Ab 110,18 Aa
RB98 5476 196,91 Ab 136,26 Ab 125,32 Aa
CTC 9001 11,89 Bb 19,89 Aa 10,66 Bb
CTC 9002 27,14 Aa 24,71 ABa 20,11 Ba
interno RB97 5201 12,81 Bb 20,65 Aa 19,95 Aa
RB98 5476 11,04 Bb 19,68 Aa 12,06 Bb
CTC 9001 331,42 Aa 233,92 Bab 147,97 Ca
CTC 9002 376,45 Aa 289,81 Ba 131,95 Ca
Total RB97 5201 174,05 Ab 167,04 Ab 130,13 Aa
RB98 5476 207,94 Ab 155,94 Ab 137,38 Aa

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha ndo
diferem entre si pelo teste t (p<0,05).

No segundo experimento, os teores de amicarbazone diferiram entre as
cultivares estudadas apenas na avaliacéo realizada aos 2 DAA, sendo a CTC 9001
aguela que apresentou teores externos e totais superiores as cultivares RB (Tabela
7). Apesar da maior deposicado do produto nessa cultivar, seus teores internos nao
diferiram dos quantificados nas demais. Houve redugé&o dos teores externos e totais
nas avaliacdes realizadas apos 2 DAA, enquanto os teores internos nao variaram

entre os periodos (Tabela 7).
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Tabela 7 — Teores externo, interno e total de amicarbazone em plantas de
guatro cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apoés a
aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida, no segundo

experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 437,02 Aa* 226,89 Ba 137,86 Ba
CTC 9002 394,47 Aa 147,08 Ba 124,46 Ba
Externo
RB97 5201 294.49 Ab 156,25 Ba 126,88 Ba
RB98 5476 166,09 Ac 135,26 Aa 90,73 Aa
CTC 9001 16,25 Aab 12,02 Aa 11,39 Aa
CTC 9002 17,98 Aa 14,81 Aa 13,86 Aa
Interno
RB97 5201 18,82 Aa 13,56 Aa 13,74 Aa
RB98 5476 11,58 Ab 14,19 Aa 11,38 Aa
CTC 9001 453,27 Aa 238,92 Ba 149,25 Ba
Total CTC 9002 412,45 Aab 161,89 Ba 138,33 Ba
ota
RB97 5201 313,32 Ab 169,82 Ba 140,62 Ba
RB98 5476 177,67 Ac 149,45 Aa 102,12 Aa

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha ndo
diferem entre si pelo teste t (p<0,05).

A resposta diferencial encontrada entre cultivares de cana-de-agUcar pode
ser parcialmente atribuida as diferencas genéticas e fisiologicas especificas das
mesmas, que podem determinar a tolerancia diferencial entre os hibridos a
herbicidas (SOUZA et al., 2009; TORRES et al.,, 2012), como observado nas
cultivares estudadas apos a aplicacao do amicarbazone. Ademais, a sensibilidade
diferencial de plantas a herbicidas também esta diretamente relacionada a resposta
das espécies mediante 0s mecanismos que explicam a seletividade e/ou
metabolismo (ZERA et al.,, 2011). A capacidade das plantas de desintoxicar-se
rapidamente, através de mecanismos que inativam a molécula e/ou minimizam o
acumulo do ativo absorvido no seu sitio de acao, estdo associadas a formacgao de
metabdlitos que, geralmente, possuem menor mobilidade dentro da planta em

relacdo ao herbicida parental (COLE, 1994), a depender da molécula.
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Para avaliar a capacidade de degradacédo do amicarbazone pelas cultivares
de cana-de-acucar foram analisados os teores de des-amino amicarbazone (DA
MKH 3586) e N-methyl des-amino amicarbazone (N-Me DA MKH 3586) nas
plantas. Esses metabdlitos estdo associados a principal via metabdlica do herbicida
em plantas, que envolve a desaminacdo do grupo amino triazol da molécula,
resultando na formacao do DA MKH 3586 que, por sua vez, é degradado em N-Me
DA MKH 3586 (produto menos polar e persistente) (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2005).

Entre os metabdlitos do amicarbazone, o N-Me DA MKH 3586 foi encontrado
apenas internamente as plantas, enquanto os teores DA MKH 3586 foram
quantificados na superficie das folhas e no interior das plantas. A capacidade de
conversdo de amicarbazone em DA MKH 3586, pelas plantas das cultivares de
cana-de-acucar estudadas, foi semelhante em todos os periodos do primeiro
experimento (Tabela 8). Em geral, os teores totais de DA MKH 3586 nas cultivares
CTC néao diferiram entre as épocas de avaliacdo, enquanto nas RB verificaram-se
aumento dos teores nas coletas realizadas aos 7 DAA e 15 DAA.

No segundo experimento, de maneira geral, ndo foram observadas
diferencas significativas nos teores de DA MKH 3586 entre as cultivares aos 15
DAA, sendo também nesse periodo quantificados as maiores concentracdes do
metabdlito (Tabela 9). O aumento dos teores totais de DA MKH 3586 nas plantas,
conforme o maior intervalo entre aplicagcdo do herbicida e as coletas, foi
acompanhado pelo decréscimo nos teores de amicarbazone, como verificado nas
Tabelas 6 e 7.
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Tabela 8 — Teores externo, interno e total de DA MKH 3586 em plantas de
guatro cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apoés a
aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida amicarbazone, no

primeiro experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 1,60 Aa* 1,85 Aa 2,07 Aa
CTC 9002 0,75 Bb 1,40 ABab 1,61 Aa
Externo
RB97 5201 0,62 Bb 0,97 Bb 1,97 Aa
RB98 5476 1,22 Aab 1,46 Aab 1,64 Aa
CTC 9001 1,14 ABb 1,48 Aab 0,86 Bb
CTC 9002 1,94 Aa 2,04 Aa 1,65 Aa
Interno
RB97 5201 0,78 Ab 1,05 Ab 1,17 Aab
RB98 5476 0,76 Bb 1,65 Aab 1,19 ABab
CTC 9001 2,75 Aa 3,33 Aa 2,94 Aa
Total CTC 9002 2,70 Aa 3,45 Aa 3,27 Aa
ota
RB97 5201 1,41 Bb 2,03 Bb 3,15 Aa
RB98 5476 1,98 Bab 3,11 Aa 2,83 ABa

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e maidscula na linha ndo
diferem entre si pelo teste t (p<0,05).
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Tabela 9 — Teores externo, interno e total de DA MKH 3586 em plantas de
guatro cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apoés a
aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida amicarbazone, no

segundo experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 1,01 Ca* 1,75 Ba 2,47 Aa
CTC 9002 0,87 Ba 1,03 Bb 2,28 Aa
Externo
RB97 5201 1,19 Ba 1,51 Bab 2,36 Aa
RB98 5476 1,32 Ba 1,26 Bab 2,16 Aa
CTC 9001 1,67 Ab* 0,88 Bb 1,30 ABa
CTC 9002 2,51 Aa 1,54 Ba 1,61 Ba
Interno
RB97 5201 1,34 Abc 1,09 Aab 1,42 Aa
RB98 5476 0,93 Bc 1,08 ABab 1,63 Aa
CTC 9001 2,68 Bab 2,62 Ba 3,78 Aa
Total CTC 9002 3,39 ABa 2,58 Ba 3,89 Aa
ota
RB97 5201 2,53 Bab 2,60 Ba 3,79 Aa
RB98 5476 2,26 Bb 2,34 Ba 3,80 Aa

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha néo
diferem entre si pelo teste t (p<0,05).

Para o N-Me DA MKH 3586, os maiores teores do metabdlito foram
encontrados aos 7 DAA e 15 DAA, indicando que a maior permanéncia do produto
nas plantas favorece a sua metabolizacdo em N-Me DA MKH 3586. Ao comparar
as cultivares estudadas, a CTC 9002 destacou-se devido a maior capacidade de
conversao de amicarbazone em N-Me DA MKH 3586 em relacéo as cultivares RB,

demonstrando assim uma maior atividade metabdlica (Tabela 10).
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Tabela 10 — Teor interno de N-Me DA MKH 3586 em plantas de quatro
cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias ap0s a aplicacao
em pés-emergéncia do herbicida amicarbazone

Periodo (DAA)

Experimento Cultivares

2 7 15
CTC 9001 3,07 Bab* 7,07 Aa 3,90 Bb
CTC 9002 3,84 Ca 8,36 Aa 6,13 Ba
! RB97 5201 1,18 Bc 4,81 Ab 4,06 Ab
RB98 5476 1,53 Bbc 5,12 Ab 4,01 Ab
CTC 9001 4,31 ABa 5,40 Aab 3,95 Bb
CTC 9002 4,72 Ba 6,54 Aa 6,03 Aa
? RB97 5201 2,91 Bb 5,27 Ab 4,27 Ab
RB98 5476 1,84 Bb 3,72 Ac 3,89 Ab

UOs teores externo, interno e total foram expressos em ug g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha néo
diferem entre si pelo teste t (p<0,05).

Utilizando-se os resultados obtidos para os teores de amicarbazone e seus
metabdlitos nas quatro cultivares, foi possivel determinar a porcentagem de
absorcédo e degradacdo em cada periodo avaliado. Sendo o crescimento um fator
de dissipacao de herbicidas de igual importancia a degradacéo nas plantas, optou-
se por corrigir os teores em funcédo da massa coletada.

Para ambos os experimentos foram observadas porcentagens médias de
absorcao de amicarbazone de 5,2%; 8,2% e 9,7% aos 2 DAA, 7 DAA e 15 DAA,
respectivamente, evidenciando a maior permanéncia do produto externamente as
plantas, entre 93,2% e 85,1% (Figura 10 A e C). O N-Me DA 3586 foi o principal
produto de degradacdo do amicarbazone nas cultivares de cana-de-agucar, com
porcentagens que variaram de 1,0% a 3,0% entre os periodos de 2 DAA e 15 DAA
(Figura 10 B e D). Em relacdo ao DA MKH 3586, os teores externos e internos
guantificados nas plantas foram semelhantes, alcangando porcentagens médias de
1,5% e 1,0% aos 15 DAA (Figura 10 B e D).

A porcentagem de degradacao do amicarbazone, calculada a partir da razéo
entre a soma dos teores internos dos metabdlitos e a concentracdo interna do
herbicida, foi crescente com o aumento dos periodos de coleta (Figura 10 A e C).

No primeiro experimento as porcentagens encontradas foram de 21,5%; 36,6% e
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33,1% aos 2 DAA, 7 DAA e 15 DAA, respectivamente; ja no segundo experimento
as porcentagens foram 31,0%; 46,7% e 47,6%.

O metabolismo diferencial de espécies a herbicidas tém sido relatado como
o principal mecanismo de seletividade de herbicidas (NANDULA et al., 2019).
Assim, a quantificacdo dos metabdlitos formados nas cultivares permite a detecgéo
da resposta intraespecifica das plantas, a qual depende do desenvolvimento da
cultura ao longo do tempo e da taxa de degradacdo da molécula (BECHINI et al.,
2006; FANTKE; JURASKE, 2013; THOMAS; MINEAU; JURASKE, 2011), sendo a
porcentagem de degradacdo do amicarbazone uma importante medida na

classificacdo da sensibilidade das cultivares de cana-de-acglcar a esse herbicida.

Figura 10 — Porcentagens de degradacéao e de teores externo e interno do
herbicida amicarbazone e seus metabdlitos (DA MKH 3586 e N-Me DA MKH
3586) para as plantas de cana-de-acucar (média das quatro cultivares).

Experimento 1 (A e B) e Experimento 2 (C e D)

30

100 4
\\ 25 4

80 A

2,0 4
60

: N .
L e

0,0 4=
0 2 7 15 0 2 7 15
DAA DAA

—#— Amicarbazone Externo  —4— Amicarbazone Interno Degradagéo —a— DA MKH 3586 Externo DA MKH 3586 Interno

% Amicarbazone e Degradagdo
% Metabdlitos
o

N-Me DA MKH 3586 Interno

35

100 4
\\—‘ 30

80

2,5 4

60

154
40 1 .

“ /
© v (D)
0- ——"‘"—_—7__—‘ : . 00 4 . . .
0 2 7 15 0 2 T 15
DAA DAA

2,0 q

% Amicarbazone e Degradagio
% Metabdlitos

—+— Amicarbazone Externo —e— Amicarbazone Interno Degradacé&o —#— DA MKH 3586 Externo DA MKH 3586 Interno
N-Me DA MKH 3586 Interno



54

A sensibilidade diferencial de plantas a herbicidas inibidores do FSII pode
ser determinada por métodos destrutivos, pela quantificacdo dos teores da
molécula e seus metabdlitos. Entretanto, o monitoramento da fluorescéncia da
clorofila a também pode ser usado, sendo uma técnica rapida, ndo destrutiva e
altamente sensivel (BARBAGALLO et al.,, 2003). A partir da avaliacdo desse
parametro com o uso de um fluorébmetro portatil, foi verificada uma reducao
acentuada na ETR entre 1 a 48 HAA (em relacao as respectivas testemunhas), em
ambos o0s experimentos, nas cultivares de cana-de-acgucar avaliadas (Figura 11 A
e B). Nesse periodo, a inibicdo da taxa de transporte de elétrons foi superior a 70%
no primeiro experimento, alcancando no segundo reducdes proximas a 90% (Figura
11 A e B).

O decréscimo da ETR apés a aplicacdo de amicarbazone também foi
verificado por Araldi et al. (2011b) pela fluorescéncia da clorofila a. Para Ipomoea
grandifolia, a inibicdo da ETR foi crescente nos primeiros dois dias apos a
aplicacdo, sendo reduzido para 87% do valor de ETR inicial da planta sem
herbicida, para a folha adulta, as 48 HAA. Simdes et al. (2016) também observaram
um efeito mais intenso e rapido na reducdo da ETR apds a aplicacdo do
amicarbazone, em comparacédo com outros herbicidas inibidores do FSII.

As menores porcentagens encontradas no segundo experimento podem ser
justificadas pelo maior periodo de exposicdo a luz, uma vez que a aplicacao dos
herbicidas foi realizada entre 9 e 11 horas da manh&; enquanto no primeiro ensaio
os tratamentos foram aplicados entre 14 e 15 horas. Os valores minimos de ETR
sob condicfes de luz solar intensa também podem estar diretamente relacionados
ao desequilibrio no ciclo de dano e reparo da proteina D1, por acentuar ainda mais
sua taxa de foto-dano, excedendo sua capacidade restauracdo, o que resulta no
acumulo de proteinas D1 inativas e no decréscimo do rendimento fotossintético
(ADIR; SHOCHATK; OHAD, 1990; BAILEY et al.,, 2002). Com efeito, ocorrem
reducdes no transporte de elétrons entre as quinonas e na cinética da fluorescéncia
da clorofila, o que pode ser verificado pelas menores porcentagens da ETR das
plantas apés aplicacdo de herbicidas, em comparacéo as suas testemunhas.

As avaliacdes realizadas no periodo compreendido entre 72 HAA e 360 HAA
deixam claro a acentuada inibicdo da ETR, com porcentagens de 60% e 50% no
primeiro e no segundo experimento, respectivamente (Figura 11 A e B), apesar da

auséncia de sintomas visuais (Figura 12), sendo essa uma das vantagens na
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utilizacdo dessa técnica. Araldi et al. (2001b) também observaram que a
recuperacdo da taxa fotossintética das plantas de |. grandifolia nos periodos
seguintes a 48 HAA até a ultima avaliacdo (350 HAA) praticamente ndo ocorreu.
Em média, a ETR foi 70% menor que a testemunha entre 72 e 168 HAA, e 65%

inferior as mesmas para as avaliacdes realizadas entre 216 e 360 HAA (Figura 11

A e B).

Figura 11 — Porcentagem de ETR (em relagédo as testemunhas) das cultivares
CTC 9001, CTC 9002, RB97 5201 e RB98 5476 horas apo6s a aplicacdo (HAA)

do herbicida amicarbazone. Experimento 1 (A) e experimento 2 (B)
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A auséncia de danos visuais ap0s a aplicagcdo do amicarbazone, como
observados em todas as cultivares estudadas (Figura 12), pode estar associada a
velocidade de metabolizacdo do herbicida na cana-de-aclUcar, sendo essa

diretamente proporcional a tolerancia das cultivares (ZERA et al., 2011).
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Figura 12 — Cultivares de cana-de-acUcar aos 7 e 14 DAA do herbicida
amicarbazone e suas respectivas testemunhas (avaliacdo visual de
fitotoxicidade). Experimento 1 (A e C) e 2 (B e D), nos periodos de 7 DAA (A
eB)e 14 DAA (CeD)
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A intoxicacdo das plantas ap6s a aplicacao dos inibidores do FSII, sendo
essa oculta ou visivel, € expressa mediante ao bloqueio do transporte de elétrons.
Essa inibicdo interrompe as conversdes fotoquimicas dos componentes oxidantes
e redutores (que sdo usados nas reacdes catalisadas por enzimas na fase
bioguimica da fotossintese) e a perda de energia excedente por calor, fluorescéncia
e fosforecéncia (BLACK JR, 1985; HESS, 2000).

Em condicdo de acentuada luminosidade, a formacéo de espécies reativas
de oxigénio, radicais livres e lipidicos é maior, intensificando a peroxidacdo das
membranas celulares e o extravasamento do conteudo citoplasmaético (SILVA et al.,
2007a). Essa sequéncia de reacg6es interrompe a funcionalidade das células, o que
pode inibir a absor¢cao de mais ativo na planta.

Assim, a diferenca no tempo de luminosidade entre os experimentos (com
maior periodo de exposicao a luz para o experimento 2 em relagédo ao 1), pode
justificar a absorcao mais rapida do segundo experimento, saturando os nichos de
ligacdo da proteina D1 com uma menor concentracdo do herbicida, sendo
verificado pelos menores teores de amicarbazone interno e a redugéo superior da
ETR aos 2 DAA (Tabela 7, Figura 11 B). Contudo, independente do tempo de
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exposicdo a luz, a porcentagem de amicarbazone absorvido foi inferior as
concentracfes do herbicida na superficie da planta para todas cultivares, periodos
e experimentos (Tabelas 6 e 7, Figura 10 A e B), e houve uma baixa recuperacao
do transporte de elétrons (Figura 11 A e B), confirmando a inibicdo da absorc¢éao do

ativo mais rapidamente e a maior fitotoxicidade da molécula as plantas.

4.2 Diuron

As diferencas encontradas nos resultados das analises de variancia do
primeiro e segundo experimento, para os teores de diuron e seu metabdlito,
justificaram a analise de cada ensaio separadamente. Para esse herbicida, a
interacdo dos fatores foi significativa para todos o0s teores no primeiro experimento,
enquanto no experimento 2, houve significancia da interacdo apenas para o diuron
externo (Tabela 11). Diferencas foram encontradas em todos os teores de 3,4-
dichloroaniline (3,4-DCA) no experimento 1, com interacdo significativa para o teor
externo do metabdlito, enquanto na duplicata, foi verificada diferenca apenas para
fator periodo (Tabela 11).
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Tabela 11 — Resumo da analise de variancia para os teores de diuron e 3,4-dichloroaniline (3,4-DCA) em plantas de quatro
cultivares de cana-de-agucar, aos 2, 7 e 15 dias apds a aplicacdo em pos-emergéncia do herbicida, para os

experimentos 1 e 2

Experimento 1 Experimento 2
Teor Fonte de Variacéo Diuron 3,4-DCA Diuron 3,4-DCA
F Cultivar 6,049* 4,752* 2,918* 1,149
Ext F Periodo 69,595* 6,122* 51,024* 3,784*
xterno
F Cultivar * Periodo 3,847* 2,409* 2,706* 1,166"
CV (%) 18,93 27,39 29,48 50,67
F Cultivar 16,956* 4,282* 7,915* 2,740"s
I F Periodo 21,610* 19,827* 7,336* 23,081*
nterno
F Cultivar * Periodo 2,732* 2,269 0,701 0,250"
CV (%) 16,91 20,94 23,83 18,05
F Cultivar 17,711* 4,545* 3,686* 2,814ns
Total F Periodo 63,826* 20,474* 31,639* 22,983*
ota
F Cultivar * Periodo 3,702* 2,338"s 1,565 0,274ns
CV (%) 13,89 20,45 22,87 18,15

DMS: Diferenca minima significativa; CV: Coeficiente de variacdo; NS: néo significativo a p<0,05;
*Significativo a p<0,05.
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A maior fracdo do diuron total foi quantificado internamente as plantas,
atingindo porcentagens superiores a 65% aos 15 DAA. Em geral, as cultivares CTC
apresentaram maior absorcéo inicial do herbicida, com teores superiores aos
detectados nas cultivares RB. Todavia, em ambos os experimentos, ndo houve um
padrdo de comportamento entre as cultivares nos periodos seguintes, o que
dificulta apontar qual delas tem maior degradacao do herbicida (Tabelas 12 e 13).

No experimento 1, os maiores teores externos de diuron foram encontrados
no primeiro periodo de coleta, com valores superiores na CTC 9001. Aos 7 DAA,
apenas a CTC 9002 manteve suas concentracbes constantes em relacdo ao
primeiro periodo, com os maiores teores de diuron na superficie da folha; ja na
Gltima avaliacdo (15 DAA), as cultivares ndo diferiram quanto ao teor externo
(Tabela 12). Para o diuron interno, somente a RB97 5201 ndo apresentou reducao
dos teores com 0 aumento do tempo entre aplicacdo e coleta do material vegetal
(Tabela 12).

Os teores de diuron total variaram entre os periodos analisados, com
decréscimo entre 49% e 72% em relacdo ao total quantificado entre 2 DAA e 15
DAA, sendo as maiores concentracfes totais do herbicida encontradas nas
cultivares CTC na primeira avaliacdo (2 DAA) (Tabela 12). Tal como observado
para o diuron externo aos 2 DAA, a RB97 5201 apresentou a menor deposic¢ao total
do herbicida em comparagéo as demais cultivares (Tabela 12).

Liu, Shimabukuro e Nalewaja (1978) e Osgood, Romanowski e Hilton (1972)
encontraram teores superiores de diuron na parte aérea de plantas de cultivares de
cana-de-acgUcar consideradas sensiveis, em comparacdo aquelas mais tolerantes.
As maiores concentraces de diuron nas cultivares mais sensiveis foram atribuidas
a menor capacidade de metabolizacao do herbicida, enquanto naquelas tolerantes
os autores detectaram a formacéo de compostos relacionados a via metabolica do

diuron.
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Tabela 12 — Teores externo, interno e total de diuron em plantas de quatro
cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apdés a aplicacao
em pés-emergéncia do herbicida, no primeiro experimento

Periodo (DAA)

Teor! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 273,19 Aa* 141,38 Bb 96,87 Ca
Externo CTC 9002 213,26 Ab 192,34 Aa 98,38 Ba
RB97 5201 164,73 Ac 117,90 Bb 93,04 Ba
RB98 5476 219,37 Ab 148,74 Bb 95,08 Ca
CTC 9001 303,80 Aa 215,39 Bab 211,87 Ba
CTC 9002 342,84 Aa 268,49 Ba 212,82 Ca
interno RB97 5201 180,94 Ab 188,49 Ab 156,74 Ab
RB98 5476 234,93 Ab 226,62 Aab 130,98 Bb
CTC 9001 577,01 Aa 356,77 Bb 308,75 Ba
CTC 9002 556,11 Aa 460,84 Ba 311,21 Ca
Total RB97 5201 345,68 Ac 306,39 ABb 249,79 Bab
RB98 5476 454,30 Ab 375,37 Bb 226,07 Cb

UOs teores externo, interno e total foram expressos em ug g! de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e maildscula na linha nao diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).

Diferentemente ao encontrado no primeiro experimento aos 2 DAA, na
duplicata a concentracdo de diuron na superficie da folha foi superior na RB97
5201. Essa cultivar apresentou a maior reducéo do teor externo entre a primeira e
segunda avaliacao (Tabela 13). Em relacdo ao teor interno, no primeiro periodo as
maiores concentracfes foram encontradas nas cultivares CTC; enquanto aos 7
DAA, apenas a CTC 9001 apresentou valores superiores as RB. Essa cultivar
também foi a Unica que ndo manteve constante as concentragdes internas do
herbicida entre o primeiro e o ultimo periodo de coleta (Tabela 13).

Aos 2 DAA e 7 DAA, houve uma menor absorcéo de diuron pela RB97 5201
em relacdo as plantas das cultivares CTC, apesar da maior concentracdo do
herbicida na superficie das folhas da RB97 5201 aos 2 DAA (Tabela 13). O teor
total de diuron foi semelhante entre as cultivares no primeiro e no ultimo periodo de
avaliacao, diferindo apenas aos 7 DAA, no qual as concentra¢des foram superiores

na CTC 9001, em comparacao as demais (Tabela 13).
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Tabela 13 — Teores externo, interno e total de diuron em plantas de quatro
cultivares de cana-de-agucar, aos 2, 7 e 15 dias ap6s a aplicacéo
em poOs-emergéncia do herbicida, no segundo experimento

Periodo (DAA)

Teor! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 291,51 Ab* 250,26 Aa 103,49 Ba
Externo CTC 9002 261,30 Ab 173,51 Bab 79,44 Ca
RB 5201 381,37 Aa 138,55 Bb 118,24 Ba
RB 5476 256,01 Ab 132,93 Bb 96,04 Ba
CTC 9001 331,30 Aa 323,22 Aa 224,93 Ba
CTC 9002 313,68 Aa 253,20 Aab 238,55 Aa
interno RB 5201 225,41 Ab 161,78 Ac 174,29 Aa
RB 5476 270,54 Aab 208,84 Abc 192,39 Aa
CTC 9001 622,82 Aa 573,49 Aa 328,43 Ba
CTC 9002 574,99 Aa 426,72 Bb 317,99 Ba
Total RB 5201 606,79 Aa 300,34 Bb 292,54 Ba
RB 5476 526,56 Aa 341,78 Bb 288,44 Ba

YOs teores externo, interno e total foram expressos em pg g1 de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha ndo diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).

Para ambos os experimentos, o teor interno de diuron foi superior ao externo,
respondendo, em média, por 59% e 58% do total de diuron depositado sobre as
folhas, para os experimentos 1 e 2, respectivamente (Tabelas 12 e 13). Em geral,
as cultivares apresentaram maior porcentagem de diuron absorvido (razdo entre o
teor interno e total do herbicida) em comparacdo as concentracdes externas do
herbicida, com excecdo da RB97 5201 aos 2 DAA da duplicata (Tabela 13). Essa
resposta pode estar associada a menor sensibilidade da cultivar ao diuron, sendo
inferior seu teor interno (Tabela 13).

O metabolismo do herbicida diuron nas plantas tem sido relatado como o
principal mecanismo de tolerancia diferencial das espécies. Apos a degradacao da
molécula, formam-se metabdlitos menos fitotdxicos e conjugados polares, por
reacbes de N-desmetilacdo Unicas ou sequenciais (LIU; SHIMABUKURO;
NALEWAJA, 1978; ONLEY; YIP; ALDRIDGE, 1968; OSGOOD; ROMANOWSKI;
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HILTON, 1972; RYAN et al., 1981; SMITH; SHEETS, 1967). Todavia, pode ocorrer
diferenca no numero e na concentracdo de metabdlitos formados, a depender da
espécie (LIU; SHIMABUKURO; NALEWAJA, 1978; SMITH; SHEETS, 1967), sendo
a resposta diferencial das plantas ao diuron atribuida a essa diferenca (LIU;
SHIMABUKURO; NALEWAJA, 1978).

A degradacédo do herbicida diuron em 3,4-DCA na superficie da planta foi
minima, uma vez que os teores externos desse metabolito nas cultivares de cana-
de-acucar foram inferiores a 1,2 pug por g de massa seca (Tabelas 14 e 15). A
conversdo de diuron em 3,4-DCA foi maior apos a absorcdo do herbicida pelas
plantas, em todas as cultivares e periodos avaliados, sendo o teor interno do
metabolito entre 94 e 97% do teor total de 3,4-DCA quantificado (Tabelas 14 e 15).

No experimento 1, os teores de 3,4-DCA foram semelhantes entre todas as
cultivares na ultima avaliacdo, e aos 2 DAA a concentracdo interna e externa do
metabalito foi inferior na RB97 5201 (Tabela 14). No segundo experimento foram
verificadas diferengas entre as cultivares somente para os teores externos aos 7
DAA, e interno e total do metabdlito aos 2 DAA, sendo 0s menores teores
encontrados na RB98 5476 (Tabela 15). Em geral, para ambos os experimentos
houve uma tendéncia de decréscimo nas concentracbes de 3,4-DCA com o
aumento do periodo de coleta (Tabelas 14 e 15), tal como observado para os teores
de diuron (Tabelas 12 e 13).
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Tabela 14 — Teores externo, interno e total de 3,4-DCA em plantas de quatro

cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apos a aplicacao

em pos-emergéncia do herbicida diuron, no primeiro
experimento
. Periodo (DAA)
Teor? Cultivares
2 7 15
CTC 9001 0,67 Ab* 0,51 ABab 0,45 Ba
CTC 9002 0,90 Aa 0,66 Ba 0,40 Ca
Externo

RB 5201 0,43 Ac 0,41 Ab 0,43 Aa

RB 5476 0,56 Abc 0,56 Aab 0,53 Aa

CTC 9001 28,11 Aa 16,55 Bb 13,43 Ba

CTC 9002 26,91 Aab 23,50 Aa 16,78 Ba

Interno

RB 5201 17,73 Ac 18,45 Aab 15,05 Aa

RB 5476 21,31 Abc 18,45 ABab 13,14 Ba

CTC 9001 28,78 Aa 17,07 Bb 13,88 Ba

Total CTC 9002 27,81 Aa 24,17 Aa 17,18 Ba

ota

RB 5201 18,16 Ab 18,87 Aab 15,49 Aa

RB 5476 21,87 Ab 19,02 ABab 13,68 Ba

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g* de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha ndo diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).
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Tabela 15 — Teores externo, interno e total de 3,4-DCA em plantas de quatro
cultivares de cana-de-acucar, aos 2, 7 e 15 dias apdés a aplicacao
em pos-emergéncia do herbicida diuron, no segundo

experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15

CTC 9001 0,91 ABa* 1,12 Aa 0,56 Ba
CTC 9002 1,04 Aa 0,75 ABab 0,37 Ba

Externo
RB 5201 1,00 Aa 0,56 Ab 0,67 Aa
RB 5476 0,66 Aa 0,51 Ab 0,57 Aa
CTC 9001 27,51 Aab 21,02 Ba 18,63 Ba
CTC 9002 28,49 Aa 21,43 Ba 16,93 Ba

Interno
RB 5201 25,05 Aab 20,11 ABa 17,35 Ba
RB 5476 22.81 Ab 17,54 ABa 15,15 Ba
CTC 9001 28,42 Aab 22,14 Ba 19,19 Ba
Total CTC 9002 29,54 Aa 22,18 Ba 17,31 Ba

ota

RB 5201 26,05 Aab 20,68 ABa 18,02 Ba
RB 5476 23,47 Ab 18,05 ABa 15,73 Ba

YOs teores externo, interno e total foram expressos em pug g* de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e maidscula na linha n&o diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).

Na planta, a 3,4-DCA pode formar residuos ligados a parede celular (em
plantas mais tolerantes), ou ser metabolizada por diferentes mecanismos
enzimaticos, a depender da espécie (HARVEY et al., 2002; LAO et al., 2003). A
concentracdo desse metabdlito nas plantas também é variavel, a depender da taxa
de degradacdo do diuron e da resposta diferencial das espécies ao herbicida
(RYAN et al., 1981). Desse modo, foi calculado a porcentagem de degradacao de
diuron para as plantas de cana-de-agucar estudadas, a partir da média dos teores
externos e internos do herbicida, e seu metabdlito, de todas as cultivares.

Para determinar a porcentagem de degradacédo de diuron nas plantas de
cana-de-agucar nos diferentes periodos, os teores quantificados do herbicida foram
corrigidos pelo acumulo médio de matéria seca das cultivares (razédo entre teor e
matéria seca da planta para o periodo e cultivar avaliados). Essa corre¢édo é

necessaria, pois o crescimento da planta condiciona a dissipacao de herbicidas por
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diluicdo, reduzindo sua concentracdo por unidade de massa (JACOBSEN;
FANTKE; TRAPP, 2015; MILES et al., 1964).

Em ambos os experimentos, a degrada¢do média de diuron nas plantas de
cana-de-aglcar manteve-se constante com o aumento do periodo entre aplicacdo
e coleta do material vegetal, e foi observada uma relacdo inversa entre o teor
externo e interno do herbicida nas plantas (Figura 13 A e C). Também foi verificado
um acréscimo na porcentagem de diuron absorvido, resultado esse oposto ao
observado por Musumeci et al. (1995), que encontraram uma reducao na absorgéo
do diuron com o0 aumento dos periodos de avaliacao.

Para a porcentagem de 3,4-DCA, a capacidade de absor¢ao de diuron pelas
plantas foi determinante (Figura 13), sendo crescente quanto maior a porcentagem
de herbicida interno a planta, principalmente no segundo experimento (Figura 13
D). Contudo, a porcentagem de degradacado do diuron a 3,4-DCA pelas cultivares
foi baixa (inferior a 10% em ambos os experimentos) (Figura 13 A e C), o que pode
estar relacionado a resposta dos hibridos de cana-de-agucar pelo predominio na
formacao de outros intermediérios da via metabdlica do diuron, como relatado em
alguns estudos (LIU; SHIMABUKURO; NALEWAJA, 1978; MUSUMECI et al.,
1995).

Segundo Osgood, Romanowski e Hilton (1972), a formacdo de diferentes
metabdlitos resultantes da completa degradacao do diuron em plantas de cana-de-
acucar também pode explicar a diferenca na sensibilidade entre cultivares, uma vez
gue o metabolismo é mais completo nas plantas mais tolerantes. Com efeito, a
guantificacdo dos principais intermediarios formados no metabolismo do diuron nas
plantas e a porcentagem de degradacdo do herbicida sdo determinantes na
resposta intraespecifica das plantas de cana-de-aglcar quanto a sensibilidade ao

diuron.
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Figura 13 — Porcentagens de degradacdao e teores externo e interno do
herbicida diuron e seu metabdlito (3,4-DCA) para as plantas de cana-de-

aclUcar (média das quatro cultivares). Experimento 1 (A e B) e Experimento 2
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Um método complementar a cromatografia na determinacao da sensibilidade
de plantas ao diuron, € o monitoramento da ETR por meio da medicdo da
fluorescéncia da clorofila a, permitindo a deteccdo antecipada de fitointoxicacéo
das plantas (TROPALDI et al., 2015). A andlise desse parametro fisiolégico &
altamente sensivel, sendo realizada de forma rapida e nao destrutiva, indicando a
intoxicagéo das plantas (ARALDI et al., 2011a, b; TROPALDI et al., 2015) mesmo
com a auséncia de sintomas visuais.

A partir da medicao da fluorescéncia da clorofila a, foi observado que a CTC
9001 e CTC 9002 apresentaram maior decréscimo da ETR as 48 HAA, sendo
reduzidas para 31,80 e 32,79% no primeiro experimento (Figura 14 A), e 15,87 e
16,36% no experimento 2 (Figura 14 B), respectivamente. Tal comportamento pode

ser atribuido aos maiores teores internos de diuron encontrados nas plantas das
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cultivares CTC nesse mesmo periodo (Tabelas 12 e 13), e, portanto, maior
absorcao do herbicida em comparacéo as cultivares RB, principalmente a RB97
5201, para a qual foram observadas as menores redugdes da ETR e do teor interno
(Figura 14, Tabelas 12 e 13).

O comportamento da ETR para cultivares de cana-de-acucar submetidas a
aplicacao do herbicida diuron também foi avaliada por Girotto et al. (2012). Esses
autores verificaram um decréscimo semelhante da ETR nos periodos iniciais (2, 4,
24 e 48 HAA) em todas as cultivares (RB83 5486, PO8862 e SP803280), sendo
menor que 40% as 48 HAA. Entretanto, nos periodos seguintes a 72 HAA, a RB83
5486 apresentou uma maior recuperacao do transporte de elétrons em comparacéo
as outras cultivares. Esse resultado corrobora com os encontrados no presente
estudo para a reducdo acentuada da ETR nos trés periodos iniciais de
monitoramento (1, 24 e 48 HAA) apdés a aplicacdo do diuron, e quanto a
recuperacdo diferencial do transporte de elétrons entre as cultivares ap0s 0s
valores minimos da ETR as 48 HAA (Figura 14 A e B), além da sensibilidade
diferencial das plantas de cana-de-agucar ao diuron.

Nas avaliacbes realizadas entre 72 e 360 HAA, houve uma lenta
recuperacdo do transporte de elétrons em todas as cultivares, sendo verificada a
inibicdo da ETR entre 30% e 50% em relacdo as testemunhas, no primeiro e
segundo experimento, respectivamente, mesmo apos 360 HAA (Figura 14 A e B).
Os maiores valores encontradas no primeiro experimento estdo relacionadas a
menor reducdo inicial da ETR (no periodo entre 1 a 48 HAA) e, portanto, uma

recuperacdo mais rapida do transporte de elétrons.
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Figura 14 — Porcentagem de ETR (em relacdo as testemunhas) das cultivares
CTC 9001, CTC 9002, RB 5201 e RB 5476 horas ap0s a aplicacdo (HAA) do
herbicida diuron. Experimento 1 (A) e experimento 2 (B)

120

100 -
(1]
L
o
=}
=
Q
1)
o
=
X
CTC 9001 CTC 9002 RB 5201 RB 5476
BN 1HAA B 24 HAA | 48 HAA mEEN 72 HAA EEEN 96 HAA EEEE 120 HAA
BN 144 HAA BEEE 168 HAA M 216 HAA e 264 HAA IS 312 HAA BEEE 360 HAA
120 -
100 -
80
(]
£
c
=
T 60
1)
Q
s
o
40 -
20
B
N (B)
CTC 9001 CTC 9002 RB 5201 RB 5476
BN 1HAA N 24 HAA W 48 HAA EEEN 72 HAA EEEE 96 HAA EEEE 120 HAA
BN 144 HAA BEEE 168 HAA mamm 216 HAA w264 HAA IS 312 HAA BN 360 HAA

Apesar do decréscimo da ETR superior a 70% as 48 HAA (exceto para a
RB97 5201), a absorgdo do diuron néo foi inibida, sendo verificado um acréscimo
na porcentagem do herbicida absorvido quanto maior o periodo apos o tratamento

das plantas (Figura 13 A e B). Entretanto, os valores superiores de diuron absorvido
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nao resultaram na fitointoxicagdo das cultivares de cana-de-acucar, sendo

ausentes sintomas visuais de intoxicacao ao herbicida (Figura 15).

Figura 15 — Cultivares de cana-de-agucar aos 7 e 14 DAA do herbicida diuron
e suas respectivas testemunhas (avaliacdo visual de fitotoxicidade).
Experimento 1 (A e C) e 2 (B e D), nos periodos de 7 DAA (A e B) e 14 DAA
(CeD)
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4.3 Tebuthiuron

Para o herbicida tebuthiuron foram observadas diferencas entre o
experimento e a sua repeticdo, sendo assim, realizadas analises de variancia
separadamente. Os teores externos, internos e totais diferiram entre as cultivares
e periodos analisados, havendo interacdo significativa em ambos 0s experimentos,

exceto para o teor interno das cultivares no primeiro experimento (Tabela 16).
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Tabela 16 — Resumo das analises de variancia para os teores de tebuthiuron em plantas de quatro cultivares de cana-de-

aclcar, aos 2, 7 e 15 dias apds a aplicacdo em pdés-emergéncia do herbicida, para os experimentos 1 e 2

Teor F Experimento 1 Experimento 2
F Cultivar 5,136* 24.117*
F Periodo 46,096* 277,407*
Externo
F Cultivar * Periodo 2,656* 4,695*
CV (%) 32,86 16,47
F Cultivar 2,520"s 43,247*
F Periodo 52,043* 54 541*
Interno
F Cultivar * Periodo 7,702* 5,102*
CV (%) 24.40 26,05
F Cultivar 5,179* 24, 749*
F Periodo 53,546* 252,187*
Total
F Cultivar * Periodo 2,851* 4 581*
CV (%) 29,77 15,27

DMS: Diferenga minima significativa; CV: Coeficiente de variagcao; NS: néo significativo a p<0,05;

*Significativo a p<0,05.
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Foi observada um decréscimo nos teores de tebuthiuron conforme o
aumento do intervalo entre aplicacdo e coleta, indicando uma possivel degradacao
do produto nas plantas, sendo essa reducgéo de 23% a 47% entre 2 DAA e 7 DAA,
e cerca de 70% e 71% entre 2 DAA e 15 DAA, no primeiro e no segundo
experimento, respectivamente (Tabelas 17 e 18). Em ambos 0s experimentos 0s
teores externos e totais de tebuthiuron diferiram entre as cultivares estudadas aos
2 DAA e 7 DAA (Tabelas 17 e 18). Além disso, grande parte do teor total do
herbicida quantificado corresponde as concentracbes que permaneceram
externamente as plantas.

No primeiro experimento ndo foi possivel estabelecer um padrdo de
deposicao e absorcao do tebuthiuron entre as cultivares nos periodos avaliados,
mas pode-se destacar a RB98 5476, que apresentou maior teor interno aos 2 DAA,
e externo e total aos 7 DAA (Tabela 17). Além disso, dentre as cultivares estudadas,
a CTC 9001 e a RB98 5476 apresentaram reduc¢des mais acentuadas nos teores

internos aos 7 DAA e 15 DAA em relacao as demais.
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Tabela 17 — Teores externo, interno e total de tebuthiuron em plantas de
guatro cultivares de cana-de-agucar, aos 2, 7 e 15 dias apos a
aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida, no primeiro

experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 323,12 Aab* 188,64 Bb 87,74 Ca
CTC 9002 227,11 Ac 169,37 ABb 82,79 Ba
Externo
RB 5201 245,59 Abc 171,07 Ab 78,11 Ba
RB 5476 357,98 Aa 336,61 Aa 55,70 Ba
CTC 9001 35,38 Ab 25,79 Ba 9,49 Cb
CTC 9002 31,66 Ab 29,71 Aa 18,42 Ba
Interno
RB 5201 19,65 Bc 28,47 Aa 13,68 Bab
RB 5476 46,73 Aa 22,38 Ba 8,49 Cb
CTC 9001 358,50 Aa 214,44 Bb 97,24 Ca
Total CTC 9002 258,78 Ab 199,09 Ab 101,21 Ba
ota
RB 5201 265,24 Ab 199,55 Ab 91,80 Ba
RB 5476 404,72 Aa 358,99 Aa 64,19 Ba

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g* de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha nédo diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).

No segundo experimento, destaca-se a cultivar CTC 9001 que apresentou 0
maior teor total de tebuthiuron aos 2 DAA, demonstrando a melhor deposi¢céo do
herbicida comparada as demais. Apesar disso, ndo houve maior entrada da
molécula na planta, sendo essa superior na cultivar CTC 9002, que apresentou 0S
maiores teores internos em todos os periodos avaliados (Tabela 18).
Diferentemente do primeiro experimento, nas cultivares CTC 9002 e RB97 5201 os
teores internos de tebuthiuron se mantiveram estaveis até os 7 DAA, havendo
reducdo significativa apenas na ultima coleta (15 DAA) (Tabela 18).

A guantidade de tebuthiuron interna as plantas esta diretamente relacionada
a absorcao do herbicida pela cana-de-acucar. Utilizando um modelo matematico
para estimar a absorcao e o fator de bioconcentracdo de dez herbicidas pela cana-
de-acucar, Cerdeira et al. (2015) verificaram que o tebuthiuron foi o terceiro

herbicida mais absorvido pela cultivar IAC 2480, atrds somente do sulfentrazone e
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picloram. No entanto, a estimativa foi baseada na resposta de uma unica cultivar,
desconsiderando as diferencas genéticas e fisiolégicas entre hibridos de cana-de-
acucar, que também podem explicar o efeito diferencial de herbicidas (FERREIRA
et al., 2010b; TORRES et al., 2012).

Tabela 18 — Teores externo, interno e total de tebuthiuron em plantas de
qguatro cultivares de cana-de-agucar, aos 2, 7 e 15 dias apoés a
aplicacdo em pds-emergéncia do herbicida, no segundo

experimento

Periodo (DAA)

Teor?! Cultivares
2 7 15
CTC 9001 531,98 Aa* 276,34 Ba 130,03 Ca
CTC 9002 407,16 Ab 228,67 Ba 122,98 Ca
Externo
RB 5201 447 73 Ab 269,93 Ba 108,77 Ca
RB 5476 311,45 Ac 109,30 Bb 97,72 Ba
CTC 9001 37,61 Ab 17,80 Bb 15,74 Bab
CTC 9002 66,21 Aa 56,35 Aa 22,10 Ba
Interno
RB 5201 27,01 Ac 20,91 Ab 9,49 Bb
RB 5476 34,31 Abc 15,30 Bb 10,81 Bb
CTC 9001 569,60 Aa 294,15 Ba 145,78 Ca
Total CTC 9002 473,38 Ab 285,02 Ba 145,09 Ca
ota
RB 5201 474,73 Ab 290,84 Ba 118,27 Ca
RB 5476 345,76 Ac 124,60 Bb 108,53 Ba

YOs teores externo, interno e total foram expressos em g g1 de massa seca.
*As médias seguidas de uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha nédo diferem
entre si pelo teste t (p<0,05).

A entrada do tebuthiuron nas plantas ocorre, principalmente, pelo sistema
radicular, com translocacéo para a parte aérea via xilema, sendo observada baixa
absorcéo foliar dessa molécula. Segundo estudo realizado por Steinert e Stritzke
(1977), quando o tebuthiuron foi aplicado na superficie foliar sua absorgéo e
translocacao foi limitada em relacdo a aplicacdo em pré-emergéncia, pois, mesmo
24 horas apos a aplicacdo, 91% do total aplicado permaneceu na superficie foliar.

Esse herbicida apresenta baixo coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow =



75

1,79), caracteristica essa que limita sua capacidade de atravessar a bicamada
lipidica das membranas (PPDB, 2020; TRAPP, 2015).

Baur e Bovey (1975) evidenciaram uma maior remoc¢éo do tebuthiuron nas
folhas de feijdo-caupi (Vigna unguiculata L.) apds lavagem das plantas, sendo
insignificante a absorcéo adicional do herbicida 6 horas apés o tratamento. Os
autores também observaram que a absorcdo de tebuthiuron necesséaria para
ocasionar a fitotoxicidade maxima nas plantas ocorreu em 5 minutos. Esses
resultados séo concordantes aos encontrados para as cultivares de cana-de-acucar
avaliadas em ambos o0s experimentos, com maior quantificacdo de tebuthiuron na
superficie das folhas (teor externo médio superior a 80%, em todas as épocas), e

porcentagem média de absorcao inferior a 14% (Figura 16 A e B).

Figura 16 — Porcentagem de teor externo e interno do herbicida tebuthiuron
para as plantas de cana-de-acucar (média das quatro cultivares).
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Em adicdo a avaliacdo dos teores do herbicida nas plantas, foi realizada a
avaliacdo da eficiéncia fotossintética das cultivares de cana-de-acucar. Essa
indicou haver um decréscimo significativo da ETR nas quatro cultivares estudadas
nas primeiras 48HAA, sendo a CTC 9002 aquela que apresentou, em ambos os
experimentos, a maior reducdo, sendo superior a 80% em relacédo a testemunha
(Figura 17 A e B). Ap6s esse periodo foi verificada a retomada da atividade
fotossintética nas cultivares, sendo observado o aumento gradativo do transporte

de elétrons.
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O monitoramento da fluorescéncia da cana-de-acucar pela deteccédo da ETR
apos aplicacao do tebuthiuron também foi avaliada por Girotto et al. (2011), sendo
verificado uma reducdo menor que 27% (em relacdo a testemunha) da eficiéncia
fotossintética da cultivar SP80 3280, apos aplicacdo pré-emergente do herbicida
em todos os periodos avaliados (16, 17, 19, 25, e 30 DAA). Simoes et al. (2016)
também observaram um efeito inibitério ndo significativo da ETR em plantas de
quatro cultivares de cana-de-agucar submetidas a aplicacao do tebuthiuron em pés-
emergéncia, sendo inferior a 60% (em relacdo as testemunhas) em condicdo de
campo e casa de vegetacdo. Esses autores ndo verificaram alteracbes no
comportamento do transporte de elétrons apds 5 DAA nas plantas de CTC 4, CTC
9eCTC17.

Entre os periodos de 72 a 168 HAA houve um acréscimo médio de 20% da
ETR, em relacéo as porcentagens médias observadas as 48 HAA. A CTC 9002 foi
a cultivar com os menores valores de ETR entre 96 e 312 HAA, em ambos os
experimentos (Figura 17 A e B). No ultimo periodo de monitoramento da ETR (360
HAA), as cultivares RB apresentaram maior recuperacao do transporte de elétrons.
Essa resposta pode ser atribuida a menor inibicdo do transporte de elétrons nos

periodos iniciais apds a aplicacdo do tebuthiuron (Figura 17 A e B).
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Figura 17 - Porcentagem de ETR (em relacéo as testemunhas) das
cultivares CTC 9001, CTC 9002, RB 5201 e RB 5476 horas ap0s a aplicacao
(HAA) do herbicida tebuthiuron. Experimento 1 (A) e experimento 2 (B)
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Apesar da reducdo significativa da ETR em todas as cultivares nos periodos
iniciais, ndo foram identificados sintomas de fitointoxicagdo (Figura 18), o que
evidencia o potencial da analise dos parametros de fluorescéncia na detec¢éo dos
efeitos dos herbicidas que afetam a fotossintese, como os inibidores do FSlI, e as
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diferentes respostas entre espécies (ABBASPOOR; STREIBIG, 2007; GIROTTO et
al., 2012).

Figura 18 — Cultivares de cana-de-agucar aos 7 e 14 DAA do herbicida
tebuthiuron e suas respectivas testemunhas (avaliacdo visual de
fitotoxicidade). Experimento 1 (A e C) e 2 (B e D), nos periodos de 7 DAA (A
e B)e 14 DAA (Ce D)
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4.4 Teor de herbicida absorvido em relacdo a ETR

A andlise da Figura 10 indica que o amicarbazone apresentou porcentagens
médias de absor¢cdo muito baixas nas cultivares estudadas, principalmente em
relagcdo ao diuron. Por outro lado, mesmo as pequenas quantidades absorvidas
foram suficientes para reduzir rapida e intensamente a ETR. Os dados sugerem
que a propria absor¢cdo do herbicida foi dificultada ou descontinuada como
consequéncia da reducao da atividade fotossintética.

A andlise conjunta das Figuras 11 e 13 indica que o diuron reduziu a
fotossintese de modo menos intenso do que o amicarbazone. De modo coerente,
analisando as Figuras 12 e 14, verifica-se que os efeitos do diuron sobre a atividade
fotossintética foram menos intensos. Os resultados sugerem que o menor efeito do

diuron sobre a atividade fotossintética pode ter sido fundamental para as maiores



79

porcentagens de absorcdo desse herbicida pelas cultivares de cana-de-acucar
estudadas.

Para o tebuthiuron ndo foi possivel determinar a porcentagem de
metabolizacdo pela indisponibilidade de padrdes analiticos dos principais
metabdlitos conhecidos do herbicida. Contudo, também para este herbicida,
ficaram evidentes as baixas porcentagens de absorcéo e as reducdes intensas e
persistentes da ETR. Possivelmente o comprometimento do processo fotossintético
foi determinante da baixa eficiéncia de absorcao desse herbicida, de modo similar
ao que foi observado para o amicarbazone.

Sendo a acédo dos inibidores do FSII diretamente associada a elevada
afinidade entre herbicida e as reag6es envolvidas no transporte de elétrons (BLACK
JR., 1985), a quantidade de ativo absorvido pode limitar que o produto atinja seu
sitio de acdo apropriado (ZIMBAHL, 2018), principalmente para moléculas que
dependem da maior absorcdo para um bloqueio significativo das conversfes
fotoquimicas, como o diuron. Esse herbicida foi o Unico para o qual as plantas
apresentaram os maiores decréscimos da ETR com teor absorvido superior a 50%
do total depositado aos 2 DAA (Figura 14 A e B; Figura 13 A e B).

Essa resposta pode ser confirmada a partir do comportamento da ETR em
relacdo as concentracdes moleculares médias de herbicida absorvido (razéo entre
teor interno em pg g MS e peso molecular do herbicida), sendo observados
valores de ETR inferiores a 50% somente com teores de diuron superiores a 650
nmol g* MS (Figura 19 B). Contudo, se a molécula apresentar um efeito fitotoxico
mais acentuado em menores concentra¢cdes, sua absorcdo pode ser rapidamente
interrompida, como verificado apés a aplicagdo do amicarbazone. Para esse
herbicida os teores encontrados variaram entre 44 e 107 nmol g MS e,
independente da concentracdo, foi verificada uma reducdo na ETR superior & 50%
(Figura 19 A).

Tal como observado para o amicarbazone, os teores de tebuthiuron
absorvido também foram baixos em comparacdo diuron, sendo encontradas
concentracdes inferiores a 280 nmol g MS. Ademais, houve um decréscimo
acentuado da ETR (=50%) nas plantas com teores internos superiores a 125 nmol
g! MS (Figura 19 C). Assim, a absorcdo do tebuthiuron foi intermediaria e o
bloqueio do transporte de elétrons nas cultivares de cana-de-agucar apos sua

aplicacéo foi, em geral, inferior as demais moléculas. O diuron néo foi inibitorio ao
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processo de absorcédo, sendo necessario concentracées superiores do herbicida
para maiores reducdes da ETR. Para o amicarbazone, um acentuado decréscimo
do transporte de elétrons foi verificado com os menores teores de herbicida
absorvido (Figura 19 D).

Esses resultados podem estar associados ao fato de que concentracdes
inferiores de amicarbazone e tebuthiuron ocasionaram uma forte inibicdo da ETR,
e essa menor absorc¢éo dos produtos pode ter ocorrido pela intoxicagéao das plantas
gue, por sua vez reduziram a absorcéo dos herbicidas. Dessa maneira, 0s teores
internos de amicarbazone e tebuthiuron se mantiveram baixos, mesmo com ou sem
a saturacado dos nichos de ligacdo da proteina D1. Em comparacéo, para o diuron
foi necessario mais do que o dobro das concentracbes de amicarbazone e
tebuthiuron para que houvesse um decréscimo de 50% da ETR, sendo, portanto,

as plantas mais tolerantes a maiores concentracdes desse herbicida.

Figura 19 — Relagao entre teor de herbicida absorvido e ETR (média das
cultivares para cada época) ap0s a aplicacdo de amicarbazone (A), diuron

(B), tebuthiuron (C) e todos os herbicidas (D) em ambos os experimentos
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5 CONCLUSOES

A absorcgdo de amicarbazone, diuron e tebuthiuron foi inibida a medida que
ocorreu intoxicacdo da planta, pois houve interrupcdo da fotossintese, sendo
evidenciada pelo decréscimo inicial da ETR, as 48 HAA de todos os herbicidas,
principalmente para o amicarbazone.

Entre as cultivares estudadas, em geral, as CTC foram aquelas que
apresentaram superior absorcéo dos herbicidas, com destaque para a CTC 9002.
Comparando os herbicidas, o diuron foi a molécula mais absorvida pelas plantas.

O comportamento da ETR em relacao as concentracdes moleculares médias
de herbicida absorvido indicou que teores inferiores de amicarbazone e tebuthiuron
ocasionaram uma forte inibicdo da ETR, enquanto o diuron depende da maior
absorcdo pelas plantas para um bloqueio significativo das conversées

fotoquimicas.
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