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EFICACIA E ECOTOXICIDADE DO DIQUAT EM MISTURA COM FONTES DE
COBRE PARA CONTROLE DE Ceratophyllum demersum E ALGA UNICELULAR
E FILAMENTOSA

RESUMO - O crescimento excessivo de macrdéfitas e algas nos ambientes
aquaticos, decorrentes das atividades urbanas e industriais, prejudicam a utilizagao
dos corpos hidricos e os usos multiplos da agua. A aplicagdo de um herbicida
associado a um produto algicida pode apresentar melhor eficacia no controle de
macrofitas e algas. O objetivo desta pesquisa foi avaliar a eficacia do diquat,
oxicloreto de cobre, hidréxido de cobre e as associacdes diquat + 0,1% oxicloreto de
cobre e diquat + 0,1% hidroxido de cobre no controle da macrdfita aquatica
submersa Ceratophyllum demersum L., da alga unicelular Ankistrodesmus gracilis e
da alga filamentosa Pithophora kewesis e estimar a toxicidade aguda (CL50/CE50)
para O0s organismos nao alvos Hyphessobrycon eques, Pomacea canaliculata,
Lemna minor e Azolla caroliniana. Para o controle de C. demersum as associagdes
diquat + 0,1% de oxicloreto de cobre e diquat + 0,1% de hidréxido de cobre foram
mais eficazes, para A. gracilis as fontes de cobre oxicloreto e hidroxido de cobre
isoladas foram mais eficazes enquanto que, para P. kewesis os produtos quimicos
testados nao foram eficazes. A macrofita aquatica L. minor foi o bioindicador mais

sensivel aos produtos quimicos testados e o peixe H. eques o0 menos sensivel.

Palavras-chave: Algicidas, herbicida, macrdfita submersa, ecotoxicologia
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EFFICACY AND ECOTOXICITY FOR DIQUAT ASSOCIATED TO COPPER
SOUCERS FOR Ceratophyllum demersum AND ALGAE CONTROL

ABSTRACT - The excessive growth of weeds and algae in aquatic environments,
arising from urban and industrial activities, hinder the multiple uses of water. The
application of an herbicide associated with an algaecide product may be more
effective in controlling weeds and algae. The objective of this research were to
evaluate the effectiveness of diquat, copper oxychloride, copper hydroxide and the
associations diquat + 0.1% copper oxychloride and diquat + 0.1% copper hydroxide
in control of the submerged aquatic macrophyte Ceratophyllum demersum,
unicellular algae Ankistrodesmus gracilis and the filamentous algae Pithophora
kewesis and to estimate the acute toxicity (LC50/EC50) for non-target organisms
Hyphessobrycon eques, Pomacea canaliculata, Lemna minor and Azolla caroliniana.
For C. demersum control the associations diquat + 0.1% copper oxychloride and
Diquat + 0.1% copper hydroxide were more effective.For A. gracilis control the
copper oxychloride and copper hydroxide were more effective if applicated
individually and none of the tested chemicals were effective on P. kewesis control.
The macrophyte L. minor was the most sensitive bioindicator to the tested chemicals

and the fish H. eques was the least sensitive.

Kewords: Algaecide, herbicide, submerged macrophyte, ecotoxicology



CAPITULO 1 - Consideragdes gerais

1.1 Introdugodes e Justificativa

A dissertacao esta estruturada com um breve referencial bibliografico sobre a
interferéncia de macrofitas e algas no ambiente aquatico, formas de controle e a
ecotoxicidade para organismos nao-alvos (Capitulo 1). Esta primeira parte direciona
a leitura para o Capitulo 2, que apresenta um artigo cientifico sobre a eficacia do
diquat, oxicloreto de cobre, hidroxido de cobre e suas associacdes diquat + 0,1% de
oxicloreto de cobre e diquat + 0,1% de hidréxido de cobre para o controle de algas
unicelulares e filamentosas e a toxicidade aguda destes produtos para organismos
nao-alvos. O Capitulo 3 compreende um artigo cientifico sobre a eficacia do diquat,
oxicloreto de cobre, hidroxido de cobre e suas associacbdes diquat + 0,1% de
oxicloreto de cobre e diquat + 0,1% de hidréxido de cobre para o controle da
macrofita aquatica submersa Ceratophyllum demersum.

O excesso de nutrientes langados nos ambientes aquaticos acarreta no
aumento da biomassa de macrofitas e algas prejudicando assim, os usos multiplos
da agua. Este processo tem contribuido sistematicamente para a simplificagcdo dos
corpos hidricos e diminui¢do na qualidade de agua disponivel nas principais bacias
hidrograficas brasileiras. Atualmente, a unica forma regulamentada de remocao de
macréfitas aquaticas € a mecanica, porém com a resolucdo de controle quimico e
outros processos regulamentados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), faz-se necessario que seja desenvolvido estudos sobre o controle de
macrofitas e algas, ecotoxicologia para organismos nao alvos, risco e saude
ambiental, residuos, efeitos secundarios nos ambientes apds o processo de
controle.

Um dos principais questionamentos sobre a utilizagdo de herbicida em
ambientes aquaticos é o efeito da decomposi¢ao da matéria morta vegetal no interior
do corpo hidrico, sendo esta a principal desvantagem da utilizagcdo de herbicidas
nestes ambientes. Contudo, a aplicagdo de um herbicida e um produto algicida, em

associagdo ou de forma sequencial, pode facilitar o controle de macrdfitas e
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minimizar os impactos ambientais do crescimento da biomassa de algas decorrente
dos nutrientes gerados pela decomposicdo das macréfitas. Portanto, para a
aplicagao de produtos quimicos nos ambientes aquaticos sao necessarios estudos
ecotoxicoldgicos para avaliar o impacto da utilizagdo e o potencial risco ambiental

ocorrido durante e apds o processo de intervencao.

1.2 Macréfitas aquaticas

As macrofitas sdo vegetais que habitam ambientes aquaticos e brejos,
incluindo a macroalga do género Chara (Characeae — lodo), bridfitas, pteridofitas e
angiospermas, como a Typha (Thyphaceae — taboa). Estes vegetais evoluiram do
ambiente terrestre para o aquatico, mas mantiveram as caracteristicas de vegetais
terrestres com cuticula e estbmatos em plantas aquaticas emersas (ESTEVES,
1998; PITELLI, 2006).

Sao importantes para os ecossistemas aquaticos, na colonizacdo das
comunidades perifiticas, dindmica de nutrientes, principais produtores primarios,
fonte de carbono e energia na base de teias alimentares, servem de habitat e refugio
para organismos aquaticos, favorecem a biodiversidade e heterogeneidade espacial
e temporal dos corpos hidricos (PITELLI, 1998; PITELLI et al., 2011).

Contudo, os residuos lancados em rios, lagos e lagoas decorrentes das
atividades urbanas e industriais por agdes antropicas acarretam no desenvolvimento
excessivo de algumas populagbes de plantas em detrimento de outras, formando
colonizagbes monoespecificas ou pouco diversificadas. Nestas condigbes de
fertilidade aquatica sdo esperadas explosdes populacionais de macrdfitas e de
comunidades limnicas, causando eutrofizagao e efeitos prejudiciais ao uso multiplo
da agua (PITELLI et al., 2008; SILVA; MARQUES; LOLIS 2012).

O problema das colonizagbes monoespecificas tem crescido, principalmente,
em reservatorios de hidrelétricas e em areas de captagdo de agua para
abastecimento publico (MAS; BARELLA, 2008; POMPEO, 2008). O reflexo destas
infestagbes € o acumulo de lixo (PITELLI, 1998), proliferagdo de insetos vetores de
doencas (MARCONDES; TANAKA, 1997), diminuicdo da geragdo de energia e
trabalho das usinas hidrelétricas (TANAKA, 1998; CARVALHO et al.,, 2005),
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alteracdo nos padrées da qualidade agua como oxigénio dissolvido, condutividade
elétrica, temperatura, pH, formagdo de gases téxicos e metilagdo do mercurio
(PEDRALLI, 2003; GUIMARAES, 2004; MIRANDA, 2007), aumento de perda de
agua por evapotranspiracido (VICTOR; MARIMUTHUS; SIVARAMAKRISHNAN,
1991; ROSA et al., 2009), prejuizos na qualidade de producéo de peixes e captura
do pescado (ADEKOYA, 2002; EZERI, 2002), redugdo na durabilidade de represas
rurais e capacidade de armazenamento (AMARAL, 2013), prejuizos ao transporte
fluvial (VELINI, 2005) e redugao da capacidade de canais de irrigagao e drenagem
(PITELLI, 1998).

As macrofitas que colonizam os corpos hidricos sdo de diferentes grupos
ecoldgicos e a sucessao ocorre com 0 surgimento de espécies emergentes,
submersas e flutuantes (TUNDISI, 1990; THOMAS, 2002). As macrdfitas submersas
sdo as que causam maiores problemas, dentre elas se destacam o Ceratophyllum
demersum, Hydrilla verticillata, Egeria najas e Egeria densa. Estas plantas sdo de
dificil controle, rapidas na invasao de novas areas, reduzem o fluxo de agua e
interferem na dindmica dos gases oxigénio e carbbénico (GETTYS; HALLER;
BELLAUD, 2009).

C. demersum ¢é uma planta monocotileddénea, pertencente a familia
Ceratophyllacea, nativa da América tropical, se propaga por sementes e por
fragmentacdo do caule, é invasora em varios paises e pode se desenvolver em
aguas com profundidade de 0,5 a 8,5 metros (GROSS; ERHARD; IVANY]I, 2003).

Devido a elevada infestacdo de macrofitas aquaticas em corpos hidricos
torna-se necessario o seu manejo. Dentre as praticas de manejo podem ser citados

0 manejo fisico, mecanico, biolégico e quimico.

1.3 Algas unicelulares e filamentosas

As algas pertencem ao reino protista sdo unicelulares com algumas formas
pluricelulares, autétrofos ou heterotrofos, eucariontes, apresentam pigmentos como
clorofila, carotenos e xantofilas e possuem organelas denominadas plastos que
permitem realizar fotossintese, suas caracteristicas sao dividas em filos (VIDOTTI;
ROLLEMBERG, 2004).
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O filo Chlorophyta €& composto pelas algas verdes que existem em
abundancia no ambiente aquatico, podem ser unicelulares ou filamentosas, sao
importantes componentes do fitoplancton, responsaveis pela produ¢ao de oxigénio a
partir da fotossintese, habitam aguas doces ou salgadas, solos umidos ou troncos,
acumulam amido no interior celular e contém os pigmentos clorofilas a e b,
carotenos e xantofilas, se assemelham as plantas superiores e possuem vida livre
ou colonial, com flagelo temporario ou ausente (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004).

As algas unicelulares Ankistrodesmus gracilis pertencem ao filo Chlorophyta,
ordem Chlorococcaces, familia Oocystaceae s&o unicelulares, imdveis e néo
produzem zoosporos, apresentam ceélulas alongadas e pontiagudas, sdo comuns em
agua e solo e podem originar bloons ou florescimento algal (BOLD; WYNNE, 1985).

As algas filamentosas Pithophora spp. sao pertencentes ao filo Chlorophyta,
classe Chlophycaeae e ordem Cladophorales (BERLOWITZ-TARRANT; TUKUMO;
SHIVKUMAR, 1998) s&o algas nocivas de dificil controle caracterizadas por formar
esporos escuros em forma de barril ao longo do filamento, seus filamentos sao
grossos irregulares e ramificados. Formam uma massa vegetal que parece como la
molhada, possuem bolhas de gas entre a massa vegetal formando esteiras na
superficie da agua (DURBOROW et al., 2008).

Entretanto, o aumento de nitrogénio e fosforo nos ambientes aquaticos
acarretam no aumento excessivo da biomassa de algas, devida a eutrofizagdo. O
crescimento de algas provoca desequilibrio ecolégico na cadeia trofica e diminui o
oxigénio dissolvido da agua causando mortalidade dos organismos aerdbicos
aquaticos. Além disso, causa degradacdo da qualidade da &gua, altera a
potabilidade, encarece o tratamento, causa problemas no abastecimento publico,
impede o uso para recreacgao e criagao de peixes e camarao (DI BERNARDO, 1995;
ESTEVES, 1998; MOURA; FIRMINO, 2014; SOUZA et al., 2014).

1.4 Formas de controle de macréfitas e algas

Para minimizar os efeitos do crescimento de macrdfitas e desenvolvimento de
algas em ambientes aquaticos alguns procedimentos podem ser empregados, tais

como: o controle fisico, mecanico, biolégico e quimico. Para a escolha do método a
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ser utilizado € necessario que se conhecga as vantagens e desvantagens do seu uso
para o ecossistema aquatico (GIBBONS; GIBBONS; SYTSMA, 1994; POMPEO,
2008).

O método fisico € o mais simples consiste em fazer poda utilizando materiais
para jardinagem, coleta manual das plantas, bloqueio de luminosidade com telas
para reduzir o crescimento, alterar o nivel de agua para reduzir a area potencial de
colonizagédo das macrdfitas. O método mecanico consiste na utilizagcdo de maquinas
de grande porte para realizar o controle. Pode ser realizada a dragagem com bomba
€ mangueira, para sugar todas as partes das plantas incluindo as raizes, ou utilizar
ceifadeiras que sdo maquinas que cortam e recolhem as macrofitas aquaticas
(POMPEO, 2008).

O método bioldgico implica na utilizagdo de organismos vivos para controlar a
densidade populacional de uma espécie alvo e ndo causar danos econdémicos
(TESSMANN, 2011). Podem ser utilizados como agentes de controle insetos,
fungos, bactérias, peixes entre outros, e para serem empregados sao utilizados trés
tipos de estratégias basicas: classica, inundativa e a repositiva (PITELLI,
NACHTIGAL; PITELLI, 2003).

A estratégia classica é adequada para espécies de plantas exdticas, o agente
de controle € importado do local de origem e é liberado controlando as plantas alvos
abaixo do nivel de dano econdmico, ambiental e social com a sua perpetuacgao
(PITELLI; NACHTIGAL; PITELLI, 2003; TESSMANN, 2011). A estratégia inundativa
utiliza organismos de forma maciga a fim de promover dano, morte ou supresséo das
populagdes de plantas daninhas (CHARUDATTAM, 1991). A estratégia repositiva
determina a densidade populacional do agente de controle para manter a baixa
densidade populacional das plantas alvos (PITELLI; NACHTIGAL; PITELLI, 2003).

O controle quimico consiste na utilizagao de produtos, basicamente herbicidas
que intoxicam as plantas. Tem sido empregado em varios paises, pois promove
resultado rapido e eficiente (HENARES et al., 2011; MOURA; FRAUCO; MATALLO,
2009).

O uso de herbicidas e algicidas no ambiente aquatico € amplamente utilizado
em varios paises, como por exemplo, nos EUA onde podem ser aplicados em
corpos hidricos em areas publicas e privadas (MOURA; FRANCO; MATALLO, 2009;
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GETTYS; HALLER; BELLAUD, 2009; HERANES et al., 2011). Os herbicidas mais
utilizados sédo 2,4D, diquat, complexos de cobre, endothal, fluridone e glyphosate
(HALLER, 1998; MARTINS, 1998). Este método promove resultados rapidos,
eficientes, mantém as plantas daninhas abaixo do nivel de dano econdmico,
especificidade e possui melhor custo/beneficio (CARDOSO; MARTINS; TERRA,
2003; HENARES et al., 2011).

No Brasil em maio de 2015 foi aprovada a Proposta de Resolugago CONAMA
que dispde sobre o controle da utilizacdo de produtos ou processos para
recuperacdo de ambientes hidricos. Considerando o emprego de produtos ou de
agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos em corpos hidricos superficiais
para fins de recuperagdo do ecossistema ameacado pela poluicdo ou pelo
crescimento desordenado ou indesejavel de organismos da flora ou fauna. A
resolucdo permite o controle populacional de espécies que estejam causando
impacto negativo ao meio ambiente, a saude publica ou aos usos multiplos da agua
e recuperagao ou remediacao de corpos hidricos superficiais (CONAMA, 2015).

Pesquisas que demonstram a eficacia/eficiéncia deste método foram
realizadas com diversos herbicidas: diquat, imazapyr, imazamox, glyphosate, 2,4D,
sulfentrazone, imazapic, metsulfuron-metil, sulfosate, carfentrazone (MARTINS, et
al., 1999; MARTINS et al., 2002; NEVES et al., 2002; CARVALHO et al., 2005;
MARTINS; VELINI; NEGRISOLI, 2005; HENARES et al., 2011; PITELLI et al., 2011;
CAMPOS et. al., 2012; CRUZ et al., 2015a,b).

O diquat € um herbicida de contato, dissecante, desfoliante, ndo — seletivo
pertencente ao grupo dos bipiridilos, inibidor da fotossintese I. Interfere na
fotossintese, na capitagao de energia solar. Na presencga de luz forma poder redutor
no cloroplasto mediante captagao de elétron proveniente da redugao da ferredoxina,
o qual reduz o ion bipiridilio a radical bipiridilio. Este ndo fica instavel e na presenca
de oxigénio e agua, oxida-se voltando a forma anterior, liberando elétrons que em
presenca de oxigénio formam uma molécula de agua oxigenada, que é uma
substancia altamente oxidante responsavel pelas lesées causadas nas plantas
sendo que, em pequenas quantidades no interior do cloroplasto s&o suficientes para
destrui-lo. Esse processo sO ocorre na presenga de luz. Quando nao existe a

presenca de luz ndo ha produgao de agua oxigenada e o produto transloca na planta
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e atingindo as partes mais internas das mesmas (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005;
PITELLI et al., 2011).

A meia vida do diquat no ambiente aquatico € menor que 48 horas e é
absorvido pelas plantas aquaticas e apos a sua decomposig¢ao se liga a particulas
coloidais do solo deixando a agua livre de residuos do herbicida (FAO/WHO, 1995).

Os sinais de efeito do diquat nas plantas séo observados rapidamente, o que
pode ser uma vantagem para aplicagées em dias subsequientes (NEVES; FOLONI,
PITELLI, 2002), mas a agao rapida pode produzir grande quantidade de material em
decomposicdo em pouco tempo, podendo induzir a um aumento da demanda
biolégica de oxigénio (PITELLI et al., 2011).

O diquat € um herbicida de grande potencial para ser utilizado no ambiente
aquatico visando o controle de macrdéfitas submersas e flutuantes. Algumas
pesquisas ja foram realizadas para controle de C. demersum, Egeria najas, Egeria
densa, Hydrilla verticilata, Eichhornia crassipes, Pistia stratiotes, Salvinia molesta,
Salvinia auriculata, Pontamogetum spp., Utricularia spp., Cabomba caroliniana (MAC
DONALD; LANGELAND, 2001; MARTINS, 2002; NEVES; FOLONI; PITELLI, 2002;
MARTINS; PITELLI, 2005; MARTINS, 2007; MARTINS, 2009; HENARES et al.,
2011; PITELLI et. al., 2011; SOUZA, 2011; MUDGE, 2013).

O cobre é amplamente utilizado como fungicida em sistemas agricolas para
controle de doengas em culturas. Em alguns paises compostos de cobre sao
utilizados para controle de algas e plantas que crescem em canais de irrigagao,
lagoas, lagos e reservatérios de agua (GETTYS; HALLER; BELLAUD, 2009).

O mecanismo de acgdo do ion cobre, nas algas e vegetais superiores esta
relacionado com a sua entrada nas membranas das células. Este elemento atua
diretamente nos receptores das células fotossintéticas, interrompendo a
transferéncia de elétrons no processo fotossintético e também na respiracéo celular
(BOYD; MASSAUT, 1999).

Entre as fontes de cobre existentes, o sulfato de cobre € o produto mais
utilizado para controle de algas no ambiente aquatico, porém, sua eficacia pode ser
afetada pela dureza e alcalinidade da agua e as algas filamentosas sao resistentes a
este composto quimico (DURBOROW et al., 2008; GETTYS; HALLER; BELLAUD,
2009).
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Varios trabalhos na literatura indicam que a associagao de um herbicida com
uma fonte de cobre leva um melhor controle de plantas aquaticas quando
comparado ao uso isolado do herbicida, além de possuir a vantagem de inibir o
crescimento das algas decorrentes dos nutrientes disponiveis gerado pela
decomposicdo das macrofitas aquaticas (MASSER, 2001; MARTINS et al., 2007;
MARTINS et al.,, 2008; GETTYS; HALLER; BELLAUD, 2009; HENARES et al.,
2011).

Porém, para o uso adequado de produtos quimicos no ambiente aquatico, sdo
necessarios estudos ecotoxicoldgicos para organismos ndo alvos, com o objetivo de

assegurar a seguranga da sua utilizagao.

1.5 Ecotoxicologia

A avaliagdo ecotoxicologica é importante para o controle, regulamentagéo e
classificagdo das substancias toxicas quanto ao potencial do risco ambiental. A
identificacdo do perigo e a avaliacdo da relagdo dose/resposta sdo etapas iniciais no
processo de avaliagéo da toxicidade ou risco ambiental (USEPA, 2002).

Os estudos de toxicidade aguda sdo uma ferramenta facil de ser empregada e
geram resultados sobre os possiveis efeitos ecotoxicoldgicos dos produtos quimicos
em organismos nao alvos no ambiente aquatico. Para avaliagdo da toxicidade sao
utilizados organismos bioindicadores pertencentes dos diversos niveis da cadeia
alimentar, os organismos teste sdo selecionados através de alguns critérios como
sensibilidade, facil manejo, representatividade de um grupo taxonémico ecoldgico,
ampla disponibilidade para execucado de teste, existéncia de informacdes sobre a
biologia da espécie, cosmopolita, tamanho suficiente para amostragem de tecidos e
preferencialmente ser uma espécie nativa (RAND; PETROCELLI, 1985; ARAUCO;
CRUZ; MACHADO, 2005; BURGER et al., 2013; FLORENCIO et al., 2014).

Recomenda-se fazer ensaios com no minimo trés espécies que representem
diferentes niveis da cadeia tréfica, a fim de obter resultados mais precisos e detectar
um efeito tdéxico ou ndo toxico especifico, aumentando a probabilidade de obter uma
resposta toxica com organismos de diferentes sensibilidades (BAUN et al., 1999;
IKEFUTI, 2012).
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Os peixes sédo expostos de forma direta aos produtos quimicos por isso séo
bioindicadores potenciais de toxicidade (HELFRICH et al., 1996). As espécies
estabelecidas por norma (ABNT, 2011) sdo o Brachydanio rerio e o Pimephales
promelas, porém sido espécies exoéticas. O Hyphessobrycon eques € um peixe
neotropical e nativo e sua sensibilidade foi determinada em condigdes de bioensaio
por CRUZ et al. (2008), € uma espécie que preenche todos os requisitos para
bioindicacdo (FLORENCIO et al., 2014). Ensaios ecotoxicoldgicos foram realizados
com os peixes Hyphessobrycon eques, Phallocerus caudimaculatus, Brachydanio
rerio, Piaractus = mesopotamicus, Ctenopharyngodon  idella, Leporinus
macrocephalus, Oreochromis niloticus, Poecilia reticulata (EL DENN; ROGERS,
1992; OLIVEIRA-FILHO; LOPES; PAUMGARTEEN, 1997; BOOK; MACHADO-
NETO, 2005; HENARES et al., 2007; CRUZ et al., 2008; HENARES et al., 2008;
SHIOGIRI et al., 2010; CARRASCHI et al.,, 2011; HENARES et al.,, 2011;
FLORENCIO et al., 2014; SILVA et al., 2014; CARRASCHI et al., 2015; CRUZ et al.,
2015).

O caramujo Pomacea canaliculata ndo esta estabelecido como bioindicador
em normas de ensaios ecotoxicolégicos, mas € um consumidor primario e como esta
em contato direto com o sedimento estd exposto aos produtos quimicos
principalmente aos que adsorvem no sedimento, que se revolvido pode ficar
biodisponivel novamente (DUFT et al., 2003; VENTURINI; CRUZ; PITELLI, 2008).
Ensaios ecotoxicolégicos foram realizados com os caramujos Pomacea sp.,
Pomacea canaliculata, Biomphalaria glabra, Biomphalaria tenagophila, Pomacea
lineata (MELO et al, 2000; OLIVEIRA-FILHO; PAUMGARTTEN, 2000;
PIYATIRATITIVORAKUL; RUANGAREERAT; VAJARASATHIRA, 2006; VENTURINI;
CRUZ; PITELLI, 2008; FLORENCIO et al., 2014; CARRASCHI et al., 2015; CRUZ et
al., 2015).

A macrdfita aquatica Lemna minor € uma espécie representante dos vegetais
superiores estabelecida como bioindicador pela norma OECD (2002), é uma
angiosperma que se reproduz vegetativamente a partir das bordas das folhas mais
velhas formando novas frondes (folhas) (SOUZA et al.,, 2011). Ensaios

ecotoxicologicos foram realizados com Lemna minor (FAIRCHILD, 1997,
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GORZERINO et al., 2009; COUTRIES et al., 2011; KIELAK et al., 2011; PROENCA
et al., 2012; FLORENCIO et al., 2014; CARRASCHI et al., 2015; CRUZ et al., 2015).

A macréfita aquatica Azolla caroliniana € uma planta flutuante e n&do esta
estabelecida como bioindicador em normas de ensaios ecotoxicologicos, pode ser
utilizada devido a facilidade de manejo, ciclo de vida curto, pequeno porte, pode ser
cosmopolita e ja foi utilizada na remogé&o do mercurio e cromo em efluentes e na
remogcao da atrazina em ambientes aquaticos (BENNICELLI et al., 2004;
GUIMARAES et al., 2006; SILVA et al., 2012). Ensaios ecotoxicoldgicos foram
realizados com Azolla caroliniana, Azolla filiculoides (COUTRIES et al., 2011; SILVA
et al., 2012; CRUZ et al., 2015).
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CAPITULO 2 - Diquat e sua associagdo com fontes de cobre para o controle de
algas: eficacia e ecotoxicologia

RESUMO - O objetivo deste estudo foi avaliar a eficacia do oxicloreto de cobre,
hidréxido de cobre e diquat isolados e as associagbes do herbicida com 0,1% de
oxicloreto de cobre e 0,1% hidroxido de cobre no controle da alga unicelular
Ankistrodesmus gracilis e da alga filamentosa Pithophora kewesis e, determinar a
toxicidade aguda destes produtos para Hyphessobrycon eques, Pomacea
canaliculata, Lemna minor e Azolla caroliniana. A eficacia foi estimada pelo método
de leitura da clorofila a e feofitina a e transformados em % de inibicdo de
crescimento. Para os ensaios foram utilizadas as concentragdes 0,2; 0,4; 0,8; 1,2 mg
L-! do diquat e sua associagdo com 0,1% de oxicloreto ou de hidroxido de cobre e as
concentragdes de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,5 mg L' em aplicagbes isoladas de
oxicloreto e hidréxido de cobre com um controle. A toxicidade aguda foi estimada
pela concentragao letal 50% (CL50/CE50) em 48 horas de exposicédo. As fontes de
cobre foram eficazes para A. gracilis a partir de 0,1 mg L' com >95% de eficacia, o
diquat e a sua associagao com hidroxido de cobre foram eficazes a partir de 0,4 mg
L' com 95 e 88% de eficacia, respectivamente; a associagdo de diquat com
oxicloreto de cobre foi eficaz em 0,2 mg L' com 93% de eficacia. Para P. kewesis
nao houve eficacia de controle de nenhum dos produtos quimicos testados. O
organismo nao alvo mais sensivel aos produtos quimicos foi L. minor e 0 menos

sensivel foi H. eques.

Palavras-chave: Algicida, herbicida, ecotoxicidade, eutrofizagao.
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2.1 Introducgao

As atividades antropicas causam aumento de nitrogénio e fésforo nos
ambientes aquaticos, conduzindo a eutrofizagdo e ao aumento da biomassa dos
produtores primarios (SOUZA et al.,, 2014). O crescimento de algas provoca
desequilibrio ecolégico na cadeia tréfica e diminui o oxigénio dissolvido da agua
causando mortalidade dos organismos aerobicos aquaticos. Além disso, causa
degradagdo da qualidade da agua, altera a potabilidade, encarece o tratamento,
causa problemas no abastecimento publico e impede o uso para recreagao
(MOURA; FIRMINO, 2014).

Para o controle de macrofitas, (Henares et al., 2011) e algas (Oliveira Filho;
Lopes e Paumgarteen, 2004), a utilizagcdo de produtos quimicos € uma alternativa
viavel em funcdo da praticidade, velocidade de resultados, eficacia e baixa
toxicidade para os organismos nao alvos. Alguns herbicidas podem apresentar efeito
secundario sobre as algas, porém ainda nao se tem uma base experimental que
demonstre esta hipotese. Peterson et al. (1997) demonstraram eficacia da
hexazinona e diquat na reducdo do crescimento de algas unicelulares e
cianobactérias, Saenz et al. (1997) do paraquat na inibicdo de Scenedesmus acutus,
Selenastrum capricornutum e Chlorella vulgaris e Geoffroy et al. (2002) do diuron e
oxyfluorfen na na reducédo de Scenedesmus obliquus.

Diferentes fontes de cobre associado a um herbicida pode ser uma alternativa
para o controle de algas nos ambientes aquaticos. O cobre é eficiente no controle de
algas, pois inibe a divisdo celular e a fotossintese em Chlorella pyrenoidosa,
Scenedesmus obliquus (MA; LIANG, 2001), Pseudokirchneriella subcapitata
(SCHAMPHELAERE et al., 2005) e Chlorella sp. (XIA; TIAN, 2009). Segundo
Einicker-lamas et al. (2002) o cobre causa alteracdo nas mitocondrias,
desorganizacdo e mudangas na composi¢ao de proteinas e lipidios do cloroplasto de
Euglena gracilis.

Para Rodrigues et al. (2003) e Oliveira Filho, Lopes e Paumgarteen, (2004) o
sulfato de cobre, oxicloreto e 6xido de cobre sdo toxicos para Raphidocelis

Subcapitata. O sulfato de cobre ou peréxido de hidrogénio é utilizado com sucesso
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para o controle de algas e cianobactérias em aguas destinadas ao abastecimento
publico (SANT'ANNA; AZEVEDO, 2000; VAZ, 2011).

O aumento da incidéncia de luz e as altas concentragdes de cobre prejudicam
as rotas metabdlicas causando efeitos deletérios em niveis estruturais, bioquimicos
e fisioldgicos nas algas e, em consequéncia, afeta a fixagdo de nitrogénio, provoca
desarranjos na membrana plasmatica, reduz absorgao de elementos minerais, afeta
a mobilidade celular e causa instabilidade em organelas (ZHANG; TAN; LI, 2014;
HOOK, 2014; KUMAR et al., 2014).

O emprego da tecnologia da aplicagdo de um herbicida e um produto algicida
pode facilitar o controle de macrofitas e algas, pois dificulta a utilizagdo dos
nutrientes gerados pela decomposicdo e minimiza os impactos ambientais do
crescimento das algas. A mistura de diquat com fontes de cobre é mais eficiente no
controle de macrdfitas e algas do que o uso individual do herbicida (MASSER,;
MURPHY; SHELTON, 2001 e MARTINS et al., 2007).

No entanto a utilizagdo de produtos quimicos nos ambientes aquaticos €
questionavel do ponto de vista de seguranga e saude ambiental. Assim, estudos
ecotoxicolégicos para organismos nao alvos sdo fundamentais na tomada de
decisao sobre a intervengéo quimica nestes sistemas (COSTA et al., 2008).

Na avaliagdo ecotoxicolégica organismos de diversos niveis da cadeia
alimentar sao utilizados de acordo com caracteristicas tais como sensibilidade, facil
manejo, ciclo reprodutivo, distribuigao, facilidade de operacédo e tamanho. Dentre os
bioindicadores que podem ser utilizados estdo os peixes (SILVA et al., 2014), o
caramujo (FLORENCIO et al., 2014) e as macrdfitas aquaticas (KIELAK et al., 2011;
SILVA et al., 2012).

2.2 Objetivos

O presente capitulo tem o objetivo avaliar a eficacia do oxicloreto de cobre,
hidréoxido de cobre e diquat isolados e a associagao do herbicida com 0,1% de
oxicloreto de cobre e 0,1% hidroxido de cobre no controle da alga unicelular

Ankistrodesmus gracilis e alga filamentosa Pithophora kewesis e estimar a
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toxicidade aguda, concentragdo letal e efetiva 50% (CL50/CE50) para os
bioindicadores Hyphessobrycon eques, Pomacea canaliculata, Lemna minor e Azolla

caroliniana.

2.3 Material e Métodos

Neste estudo foi utilizado o herbicida diquat (200 g L") e as fontes de cobre:
oxicloreto de cobre (OxCu) (588 g L") e hidroxido de cobre (HxCu) (690 g Kg™).
Para avaliagdo de eficacia no controle de algas foi utilizada a concentragdo de
clorofila a (Ca) e estimada a degradagéo da clorofila por meio da leitura de feofitina
a(Fa) e os resultados obtidos foram submetidos a equacéo de clorofila a e feofitina a
conforme norma da CETESB (1990) e transformados em % de inibigdo de
crescimento para Ca e % de degradacgao para Fa.

Os dados de eficacia e degradacao foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 99% de
probabilidade. Para os ensaios ecotoxicologicos a toxicidade aguda (CL50/CES50) foi
estimada pelo software Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON; RUSSO;
THURSTON, 1977) e classificado de acordo com as classes ecotoxicolégicas de
(ZUCKER; JOHNSON, 1985).

2.3.1 Eficacia para alga unicelular Ankistrodesmus gracilis e alga filamentosa

Pithophora kewesis

Para a realizacdo dos estudos, foram coletadas amostras de algas
(unicelulares e filamentosas) dos mesocosmos (tanques de 400 litros), transferidas
para erlenmeyer de 2,0 litros e cultivadas em meio de cultivo a base de fertilizante
quimico NPK (20:5:20) associado com extrato de macrofita (Eichhornia crassipes)
(SIPAUBA-TAVARES; IBARRA; FIORESI, 2009). O material foi mantido em estufa
de demanda biolégica de oxigénio (BOD), a 25,0 £ 1,0 °C, com fotoperiodo de 12

horas de luz, e aeracao artificial promovida por soprador de ar.
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As amostras de algas unicelulares (50 mL da cultura) foram transferidas para
tubos de ensaios com capacidade para 100 mL e mantidas por 24 horas em sala
climatizada, a temperatura de 25,0 + 1,0 °C, fotoperiodo de 12 horas a 1000 lux.
Para a alga filamentosa, a quantidade de 1,0 g foi pesada em balanca de preciséo e
adicionado 50 mL de agua em tubos de ensaio e mantidas por 24h em aclimatacéo,
nas mesmas condi¢des a alga unicelular.

Ap06s periodo de aclimatacgéao foi realizada a aplicagao do diquat nas doses de
0,2; 0,4; 0,8; 1,2 mg L isolados e em associagdo com oxicloreto e hidréxido de
cobre (0,1%) e dos compostos oxicloreto e hidréxido de cobre nas concentragbes
0,1;0,3;0,5; 0,7; 1,0 e 1,5 mg L' e uma testemunha sem aplicagio de herbicida ou
composto de cobre. O delineamento experimental adotado foi o inteiramente
casualizado com cinco repeticdes com periodo de exposi¢cao de 15 dias.

Ao final do periodo experimental, trés parcelas experimentais de cada
concentragcédo foram coletadas e filtradas em bomba a vacuo em sistema kitassato,
posteriormente foi adicionado 10 mL de acetona 90% e armazenados em freezer a -
4,0 °C por 24 horas para extragao dos pigmentos. A seguir, as amostras foram
submetidas a centrifugacéo por 20 minutos e o sobrenadante foi transferido para
cubetas espectrofotométricas de 2,5 cm de caminho 6tico e a leitura foi realizada em
espectrofotdmetro (Odyssey Hach Company DR/ 2500). Um branco de acetona 90%
foi utilizado como padrao do caminho 6ético e os comprimentos de onda mensurados
para Clorofila a foram 750 e 664 nm e para Feofitina a, 750 e 665 nm. Apds a leitura
da Ca foi adicionado a amostra 0,1 mL de acido cloridrico 0,1M para leitura da Fa
(CETESB, 1990).

2.3.2 Ensaios ecotoxicologicos para Hyphessobrycon eques e Pomacea

canaliculata

Foram utilizados peixes com peso médio de 0,74 + 0,19 g e caramujos com
1,37 + 0,21 g, os quais foram aclimatados por sete dias em sala de bioensaio em
condi¢des controladas (ABNT, 2011).

Inicialmente, foi avaliada a sensibilidade dos bioindicadores com o cloreto de

potassio (KCI) como substancia referéncia, em que a CL50; 48h para o peixe foi de
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1,68 g L' com limite superior (LS) de 2,14 g L" e limite inferior (LI) de 1,32 gL' e
para o caramujo a CE50; 48h foide 2,85 gL' comLS de 3,82gL'eLlde2,13gL"
1.

ApoOs estudos preliminares, foram realizados ensaios definitivos para o peixe
H. eques utilizando-se as seguintes concentracdes de Diquat: 61,27; 79,66; 103,00 e
134,63 mg L', OxCu: 3,60; 11,80; 14,80 e 18,40 mg L', HxCu: 1,10; 3,60; 11,80;
14,75; 18,43; 23,00 e 28,80 mg L', D+0,1%0OxCu: 3,40; 6,80; 13,60 € 27,20 mg L' e
D+0,1%HxCu: 6,00; 10,50; 18,40; 32,20; e 56,30 mg L' e um controle, com trés
réplicas e trés peixes por réplica.

Para o caramujo P. canaliculata foram utilizadas as concentragbes de Diquat:
1,06; 3,43; 11,16; 36,26; 117,84 mg L', OxCu: 0,11; 0,34; 1,11; 3,62 e 11,86 mg L™,
HxCu: 0,01; 0,03; 0,11; 0,34; 1,11; 3,62 e 11,80 mg L', D+0,1%0xCu: 0,11; 0,34;
1,11; 3,62 e 11,80 mg L' e D+0,1%HxCu: 0,03; 0,11; 0,34; 1,11; 3,62 e 11,80 mg L'
e um controle, com trés réplicas e cinco animais por réplica.

Os experimentos foram conduzidos em sistema estatico com duragao de 48
horas. As avaliagbes da mortalidade de peixes, imobilidade de caramujo e as
variaveis de qualidade da agua (temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade

elétrica e pH) foram avaliadas 0, 24 e 48 horas apos exposigao.

2.3.3 Ensaios ecotoxicoldgicos para Lemna minor e Azolla caroliniana

As macroéfitas L. minor e A. caroliniana foram aclimatadas em sala de
bioensaio, a 25,0 £ 2,0°C e iluminacado constante de 1000 lux por trés dias. Apos
aclimatacédo foram selecionadas quatro plantas de L. minor com trés frondes (total
de 12 frondes) e cinco plantas de A. caroliniana. As plantas foram distribuidas em
recipientes de vidro com capacidade para 100 mL contendo 50 mL do meio de
cultivo (Hoagland’s) e aclimatadas por mais 24 horas. Apos este periodo, foi
adicionado 50 mL de Hoagland’s contendo as diluigdes dos produtos quimicos.

A sensibilidade das plantas foi avaliada utilizando como substancia referéncia
o cloreto de sadio (NaCl). Assim, a CL50;7d para L. minor foi de 0,65 g L' com LS
de 0,69gL"'eLlde0,62gLlL"e para A. caroliniana a CL50;7d foi de 2,14 g L', LS
de231gL'elLlde1,97 gL™".
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Nos ensaios definitivos, para L. minor foram utilizadas as concentracbes de
Diquat: 0,001; 0,0050; 0,01; 0,05; de HxCu: 0,001; 0,01; 0,05 e 0,1 mg L™"; de OxCu:
0,001; 0,005; 0,01; 0,05; 0,1 e 1,0 mg L' e de D+0,1%0OxCu e D+0,1%HxCu: 0,001;
0,0025; 0,0050; 0,0075 e 0,01 mg L.

Para A. caroliniana foram utilizadas as concentracdes de diquat: 0,005; 0,01;
0,022; 0,05; 0,11 e 0,25 mg L', de OxCu: 0,10; 0,32; 1,06; 3,43; 11,15; 36,26 e
118,00 mg L', de HxCu: 0,10; 1,00; 3,50; 11,20; 36,50 e 118,00 mg L', de
D+0,1%HxCu: 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 mg L' e de D+0,1%OxCu: 0,005; 0,01; 0,16;
0,24 e 0,38 mg L' ambas com controle e trés réplicas por concentragio.

A avaliacdo da mortalidade das plantas foi realizada no terceiro, quinto e
sétimo dia apds a exposicdo. Para L. minor foi avaliada de acordo com as alteracdes
na taxa de crescimento, necrose e clorose das frondes (OECD, 2002). Para A.

caroliniana foi utilizada escala de notas (E a A) de acordo com SILVA et al., (2012).

2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Eficacia de controle para alga unicelular Ankistrodesmus gracilis

O oxicloreto de cobre reduziu significativamente a clorofila (Ca) em todas as
concentragdes. A maior média de redugdo ocorreu com 1,0 mg L', com valor de
0,09 ug L', em comparacgéo a 2,90 ug L' no controle, equivalente a 97% de eficacia
em relacédo a Feofitina a (Fa) foi observado maior degradagdo na concentragao de
0,1 mg L', com valor de 0,63 ug L', em comparagdo a 3,44 ug L' no controle,
equivalente a 18% (Figura 1).

O hidroxido de cobre reduziu significativamente a Ca em todas as
concentragdes. A maior média de redugdo ocorreu em 0,3 mg L', com valor de 0,14
ug L', em comparagédo a 2,90 ug L' no controle, equivalente a 96% de eficacia.
Para a Fa ocorreu maior degradagéo na concentragédo de 1,5 mg L', com 1,12 ug L

em comparacgédo a 3,44 ug L' no controle, equivalente a 32% (Figura 1).
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Figura 1. Valores médios de Clorofila a (Ca) e Feofitina a (Fa) da alga unicelular
Ankistrodesmus gracilis apds 15 dias de exposi¢ao ao oxicloreto de cobre
(OxCu) e hidroxido de cobre (HxCu). Médias com a mesma letra nao
diferem significativamente (Tukey, p < 0,01).

As concentragbes a partir de 0,1 mg L' de oxicloreto e hidréxido de cobre
foram eficazes para A. gracilis similar ao sulfato de cobre (IC50;96h = 0,15 mg L")
para Raphidocelis subcapitata (RODRIGUES et al., 2003) e para R. subcapitata
(IC50;96h = 0,14 mg L' (OLIVEIRA-FILHO; LOPES; PAUMGARTEEN, 2004).
Entretanto sdo concentragdes maiores que as de oxicloreto de cobre e o 6xido de
cobre causaram inibicado de crescimento de 50% para R. subcapitata 1C50;96h de
0,073 mg L' e 0,071 mg L', respectivamente (OLIVEIRA-FILHO; LOPES;
PAUMGARTTEEN, 2004). Para Wong e Chang (1991) as concentragées de cobre
0,50 e 0,75 mg L' sdo 100% eficazes no controle de Chlorella pyrenoidosa por meio
de leituras de clorofila a.

O cobre em baixas concentracbes € um micronutriente essencial nos
processos metabdlicos de algas, desempenhando fung¢des vitais no transporte de
elétrons em varios sistemas enzimaticos, podendo ser citados (oxidase, amina
oxidase e citocromo c) (KUMAR et al., 2014). Entretanto, quando em excesso pode
se tornar inibidor da fotossintese, pois o aparato fotossintético é sensivel a altas
concentracdes deste ion, diminui a taxa de transferéncia de elétrons, interfere no
pigmento, biossintese de lipidios e consequentemente na estrutura do cloroplasto,
influenciando assim a eficiéncia fotossintética (BARON; ARELLANO; GORGE, 1995;
POGSON et al., 1998).
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O herbicida diquat, causou reducéo significativa da Caem 0,4, 0,8 e 1,2 mg L"
'. A maior redugéo ocorreu em 0,8 mg L', com valor de 0,13 ug L', em comparagéo
a 3,57 ug L no controle, equivalente a 95% de eficacia. Para a Fa ocorreu maior
degradagédo na concentragdo de 0,2 mg L', com 4,59 ug L' em comparagao a 4,45
ug L' no controle, um aumento de 3% em relagéo ao controle (Figura 2).

A associacdo D+0,1%0OxCu causou reducgao significativa da Ca em todas as
concentragbes testadas. A maior redugéo ocorreu em 1,2 mg L', com 0,26 ug L™,
em comparagio a 3,57 ug L' no controle, equivalente a 93% de eficacia. Para a Fa
ocorreu maior degradagdo na concentragdo de 0,2 mg L', com 2,59 ug L' em
comparagéo a 4,45 ug L' no controle, equivalente a 58% (Figura 2).

A associagdo D+0,1%HxCu causou reducéo significativa para a Ca com 0,4,
0,8 e 1,2 mg L'. A maior redugdo ocorreu em 0,8 mg L' com 0,32 ug L' em
comparacgédo a 3,57 ug L' no controle, equivalente a 92% de eficacia. Em relagdo a
Fa ocorreu maior degradagéo na concentragdo de 0,2 mg L', com 4,28 ug L' em

comparagéo a 4,45 ug L' no controle, equivalente a 96% (Figura 2).
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Figura 2. Valores médios de Clorofila a (Ca) e Feofitina a (Fa) da alga unicelular
Ankistrodesmus gracilis apos 15 dias de exposi¢cao ao Diquat (D), Diquat
e sua associagao com oxicloreto de cobre (D+0,1%0OxCu) e com hidroxido
de cobre (D+0,1%HxCu). Médias com a mesma letra ndo diferem
significativamente (Tukey, P < 0,01).
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O diquat foi mais eficaz na concentragao de 0,8 mg L' para A. gracilis e as
associagdes D+0,1%0OxCu e D+0,1%HxCu a partir de 0,4 mg L-'. O diquat controla
A. gracilis em concentragdo maior que a encontrada como toxica para alga
Selenastrum capricornutum (CE50;96h de 0,08 mg L") (FAIRCHILD et al., 1997) e
em concentragdo maior do que o paraquat para alga Chlorella vulgaris (CE50 de
0,0002 mg L") e para R. subcapitata (CE50 de 0,018 mg L") (MA et al., 2002; 2006).
O paraquat também causou inibicdo de crescimento em 96h a partir das
concentragdes de 0,05 mg L' em C. vulgaris, S. quadricauda e S. acutus (SAENZ et
al., 1997).

O diquat é recomentado para controle de macroéfitas submersas e flutuantes
em lagos, lagoas e canais de irrigagdo na Ameérica do Norte, Europa, Australia e
Japdo em concentragdo igual ou inferior a 1,0 mg L', por apresentar degradagao
fotoquimica. A meia vida do diquat no ambiente aquatico € menor que 48 horas e é
absorvido pelas plantas aquaticas e apos a sua decomposi¢ao se liga a particulas
coloidais do solo deixando a agua livre de residuos do herbicida (FAO/WHO, 1995).
Assim além do comportamento herbicida, este pode também ser considerado um
agente algicida, pois com base nas concentragdes testadas, esta dentro da margem
de registro e podem-se obter resultados significativos de redugado de macrofitas e

algas devido a sua agao na peroxidacao de lipidios.

2.4.2 Eficacia de controle para alga filamentosa Pithophora kewesis

O OxCu e o HxCu nado causaram redugdo significativa no controle de P.
kewesis. Para o OxCu a maior redugéo da Ca ocorreu em 0,7 mg L', com valor de
39,06 ug L', em comparagéo a 49,69 ug L' no controle, equivalente a 22%. Em
relagdo a Fa ocorreu maior degradagdo em 0,1 mg L', com 94,59 ug L', em
comparagéo a 78,30 ug L' no controle, um aumento de 20% em relagédo ao controle
(Figura 3).

O HxCu causou maior redugdo da Ca em 1,0 mg L', com 38,53 ug L', em
comparacgdo a 49,69 ug L' no controle, equivalente a 23%. Em relagéo a Fa ocorreu



31

maior degradagdo na concentragdo de 0,5 mg L', com 76,36 ug L', em comparagéo

a 78,30 ug L' no controle, equivalente a 97% (Figura 3).
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Figura 3. Valores médios de Clorofila a(Ca) e Feofitinaa (Fa) da alga unicelular
Pithophora kewesis apos 15 dias de exposicdo ao Oxicloreto de cobre
(OxCu) e Hidréxido de cobre (HxCu). Médias com a mesma letra ndo
diferem estatisticamente (Tukey, P < 0,01).

O estudo com diquat e as associagdes D+0,1%OxCu e D+0,1%HxCu nao
causaram reducao significativa no controle de Pithophora kewesis. O diquat causou
maior redugdo da Ca em 0,4 mg L', com 46,99 ug L', em comparagdo a 49,69 ug
L' no controle, equivalente a 6%. Em relagdo a Fa ocorreu maior degradagdo na
concentragédo de 0,2 mg L', com 88,26 ug L', em comparagdo a 78,30 ug L' no
controle, um aumento de 12% em relagao ao controle (Figura 4).

O D+0,1%O0OxCu ndo causou redugao da Ca. Em relacdo a Fa a maior
degradagéo foi em 1,2 mg L', com 86,41 ug L', em comparagéo a 78,30 ug L' no
controle, um aumento de 10% em relacdo ao controle (Figura 4).

A maior reducdo da Ca no ensaio com D+0,1%HxCu ocorreu em 0,8 mg L,
com 46,88 ug L', em comparagao a 49,69 ug L' no controle, equivalente a 6%. Em
relagdo a Fa a maior degradacdo foi em 0,8 mg L', com 76,46 ug L', em

comparacgédo a 78,30 ug L' no controle, equivalente a 97% (Figura4).
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Figura 4. Valores médios de Clorofila a (Ca) e Fecfitina a (Fa) da alga filamentosa
Pithophora kewesis apo6s 15 dias de exposi¢cdo ao Diquat (D), Diquat e
sua associagao com Oxicloreto de cobre (D+0,1%0xCu) e com Hidréxido
de cobre (D+0,1%HxCu). Médias com a mesma letra ndo diferem
estatisticamente (Tukey, P < 0,01).

A nao eficacia de derivados de cobre para Pitophora kewesis € descrita por
Masser, Murphy e Shelton (2001) em relagdo ao sulfato de cobre e por Durborow et
al. (2008) que descreve que esta alga é resistente a algicida a base de cobre. Este
ultimo autor afirma ainda que o diquat é eficaz no controle de algas filamentosas,

diferindo do ocorrido neste trabalho.

2.4.3 Ecotoxicidade para H. eques, P. canaliculata, L. minor e A. caroliniana

O diquat foi mais toxico para L. minor com CL50;7d de 0,01 mg L' (0,0 - 0,01
mg L) e menos toxico para o peixe H. eques com CL50;48h de 103,61 mg L
(119,66 - 89,71 mg L"), sendo que a sensibilidade dos organismos bioindicadores

ao diquat foi L. minor > A. caroliniana > P. canaliculata > H. eques (Tabela 1).
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Tabela 1. Toxicidade aguda (mg L-') dos produtos quimicos para organismos nao
alvo.

Bioindicadores L.l CL/CES50 L.S. Zucker (1985)
Diquat
H. eques 89,71 103,61 119,66 PNT
P. canaliculata 2,50 4,71 8,88 MT
L. minor 0,00 0,01 0,01 ET
A. caroliniana 0,02 0,02 0,03 ET
Oxicloreto de cobre (OxCu)
H. eques 3,15 5,14 8,38 MT
P. canaliculata 0,91 1,35 2,01 MT
L. minor 0,01 0,01 0,02 ET
A. caroliniana 0,02 0,02 0,03 ET
Hidréxido de cobre (HxCu)
H. eques 6,65 11,36 19,40 PT
P. canaliculata 0,25 0,44 0,77 AT
L. minor - <0,01 - ET
A. caroliniana - >100 - PNT
Diquat+0,1% Oxicloreto de cobre (D+0,1%0xCu)
H. eques 4,09 4,85 5,75 MT
P. canaliculata 0,63 1,07 1,82 MT
L. minor - <0,01 - ET
A. caroliniana 0,03 0,04 0,04 ET
Diquat+0,1% Hidréxido de cobre (D+0,1%HxCu)
H. eques 13,91 18,97 25,87 PT
P. canaliculata 0,20 0,33 0,54 AT
L. minor - < 0,01 - ET
A. caroliniana 0,02 0,03 0,06 ET

LIl: limite inferior; LS: limite superior; CL: concentracdo letal; CE: concentracéo
efetiva; PNT: praticamente nao-téxico; MT: moderadamente toxico; ET:
extremamente téxico; PT: pouco téxico; AT: altamente toxico.

A toxicidade aguda do diquat para L. minor foi similar a encontrada por
Fairchild et al. (1997) em que a CE50;96h foi de 0,018 mg L' e a do paraquat de
0,051 mg L. A pequena diferenca entre as concentragbes permite observar que
este grupo de herbicidas é toxico para a macrdfita aquatica.

O diquat foi mais toxico para A. caroliniana do que outros herbicidas como o
2,4-D com CL50;7d de 708,35 mg L', o clomazone, 129,63 mg L', o oxyfluorfen,
80,50 mg L', o glifosato na formulagdo Trop®, 38,91 mg L' e o glifosato na
formulagéo Scout®, 23,66 mg L' (SILVA et al., 2012).
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Porém o diquat foi menos toxico para P. canaliculata do que o paraquat,
herbicida do mesmo grupo quimico, para o caramujo Pomacea lineata, com
CL50;96h de 0,35 mg L' (MELO et al., 2000).

O diquat foi menos toxico para H. eques do que para Ctenopharyngodon
idella, CL50;96h de 53,0 mg L' (EL DENN; ROGERS, 1992); para Leporinus
macrocephalus, 34,76 mg L' (HENARES et al., 2007); Oreochromis niloticus, 37,28
mg L' (HENARES et al.,, 2008) e P. caudimaculatus CL50;96h de 7,17 mg L™
(HENARES et al., 2011) e similar ao glifosato Rodeo que é praticamente nao tdxico
para P. caudimaculatus (CL50;96h > 975 mg L") (SHIOGIRI et al., 2010).

O oxicloreto de cobre foi mais téxico para L. minor com CL50;7d de 0,01 mg
L' (0,02 - 0,01 mg L") e menos toxico para H. eques com CL50;48h de 5,14 mg L
(8,38 - 3,15 mg L"). A ordem de sensibilidade dos organismos ao OxCu foi L. minor
> A. caroliniana > P. canaliculata > H. eques (Tabela 1).

O hidroxido de cobre foi mais toxico para L. minor com CL50;7d < 0,01 mg L'
e menos toxico para A. caroliniana com CL50;7d >100 mg L'. A ordem de
sensibilidade do HxCu foi L. minor > P. canaliculata > H. eques > A. caroliniana
(Tabela 1).

As fontes de cobre neste estudo foram mais téxicas para L. minor do que o
encontrado por Proencga; Oliveira e Rocha (2012) em que o cobre isolado causou
letalidade em concentragéo acima de 10 mg L.

O HxCu foi mais toxico para P. canaliculata do que o OxCu. Segundo
Piyatiratitivorakul, Ruangareerat e Vajarasathira (2006) o oxicloreto de cobre foi
menos toxico que o 6xido de cobre para a mesma espécie de caramujo com
CL50;48h 0,47 mg L.

O oxicloreto de cobre apresentou toxicidade similar para o caramujo
Biomphalaria glabrata (CL50;48h 1,43 mg L) (OLIVEIRA-FILHO; LOPES;
PAUMGARTEEN, 2004), porém foi menos toxico que o sulfato de cobre para a
mesma espécie, CL50;96h de 0,07 mg L' (VENTURINI; CRUZ; PITELLI, 2008).

O OxCu foi mais téxico para H. eques do que para a tilapia vermelha
(Oreochromis sp.) com CL50;96h 129,21 mg L' (BOOCK E MACHADO-NETO,
2000), mas foi menos toxico para Danio rerio com CL50;96h 0,2 mg L' (OLIVEIRA-
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FILHO; LOPES; PAUMGARTEEN, 1997), e Poceilia reticulata (CL50;96h 0,1 mg L")
(BOOCK; MACHADO-NETO, 2005).

O OxCu e o HxCu foram menos téxicos do que o sulfato de cobre para Labeo
Rohita (CL50;96h 3,15 mg L") (LATIF et al., 2013); P. caudimaculatus (0,05 mg L"),
B. rerio (0,13 mg L") e H. eques (CL50;96h 0,16 mg L") (SILVA et al., 2014).

A associagcéo D+0,1%OxCu foi mais téxica para L. minor com CL50;7d < 0,01 mg
L' e menos toxicas para H. eques com CL50 4,85 mg L' (5,75 - 4,09 mg L"). A
sensibilidade da associagao foi L. minor > A. caroliniana > P. canaliculata > H. eques
(Tabela 1).

O D+0,1%HxCu foi mais toxico para L. minor com CL50;7d < 0,01 mg L' e
menos tdxico para H. eques com CL50;48h de 18,97 mg L' (25,87 - 13,91 mg L™").
A sensibilidade dos bioindicadores ao D+0,1%HxCu foi L. minor > A. caroliniana > P.
canaliculata > H. eques (Tabela 1).

As associagbes D+0,1%0xCu e D+0,1HxCu foram extremamente tdxicas
para as macrofitas, similiar a mistura de 50% atrazina e 35% isoproturon para L.
minor e Azolla filiculoides com EC50;21d de 0,07 e 0,03 mg L' (COUTRIS et al.,
2011).

As associagbes D+0,1%0OxCu e D+0,1%HxCu foram de moderado a pouco
toxico para H. eques diferindo da associagcdo de glifosato + 0,5 e 1,0% do
surfactante condensado de alcoofendis com 6xido de eteno e sulfonados organicos
que foi praticamente ndo téxico com CL50;96h > 975 mg L' para o peixe P.
caudimaculatus (SHIOGIRI et al., 2010).

Os produtos quimicos estudados nao alteram a temperatura, oxigénio e pH da
agua, porém alteram a condutividade elétrica. O diquat causou aumento no estudo
com H. eques, que variou de 371,80 uS cm! no controle para 564,47 uS cm! na
concentragdo 134,63 mg L*'; D+0,1%0OxCu aumentou de 361,40 yuS cm' para
415,15 uS cm™ no ensaio com H. eques e D+0,1%HxCu aumentou de 292,50 uS
cm™ para 382,18 uyS cm no ensaio com H. eques. O aumento da condutividade
elétrica nos ensaios de toxicidade aguda é devido a dissociacdo dos produtos
quimicos na agua causando maior disponibilidade de ions dissolvidos e pode
interferir na assimilagdo de oxigénio, homeostase e na regulagdo osmadtica dos
peixes (IKEFUTI et al., 2015).
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2.5 Conclusoes

As fontes de cobre oxicloreto e hidréxido foram eficazes para o controle da
alga unicelular Ankistrodesmus gracilis a partir da concentragdo de 0,1 mg L' . A
eficacia do diquat somente ocorreu em associacdo com fontes de cobre para
Ankistrodesmus gracilis. O diquat e as fontes de cobre ndo foram eficazes no
controle de Phithophora kewesis. A macrdfita flutuante Lemna minor foi o organismo
mais sensivel. E de acordo com sua sensibilidade os produtos testados séao

classificados como extremamente toxicos para os organismos n&o-alvos.
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CAPITULO 3 - Diquat e sua associagdo com fontes de cobre para o controle da
macrofita submersa Ceratophyllum demersum

RESUMO - Os obijetivos deste estudo foram avaliar a eficacia do diquat, hidroxido de
cobre, oxicloreto de cobre e suas associa¢des diquat + 0,1% de oxicloreto de cobre
e diquat + 0,1% de hidréxido de cobre para o controle do Cerathophyllum demersum
em condi¢des de laboratério. Para tanto, foram utilizadas as concentragdes 0,1; 0,3;
0,5;0,7; 1,0 e 1,5 mg L' do oxicloreto e hidroxido de cobre e 0,2; 0,4; 0,8 e 1,2 mg L-
" do diquat e suas associagdes com 0,1% de oxicloreto de cobre e 0,1% de hidréxido
de cobre e um controle. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente
casualizado com dez repeti¢des ao longo de 45 dias de avaliagdo. Para avaliacao foi
utiizada uma escala de notas de controle 0-100% e avaliado o peso (g) e o
comprimento (cm) dos ponteiros ao final do periodo experimental. O diquat
apresentou 100% de eficacia em 30 DAA, as associacdes em 21 DAA e as fontes de
cobre promoveram a rebrota do C. demersum. O diquat e suas associagdes foram
mais eficazes no controle de C. demersum. A utilizacdo de herbicida em associagao
com uma fonte de cobre é mais eficiente para o controle de macréfitas submersas,

pois potencializa o efeito do herbicida no controle das plantas.

Palavras-chave: algicida, eficacia, herbicida, associacao.
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3.1 Introducgao

As macrdéfitas desempenham papel fundamental na dindmica de
ecossistemas aquaticos, pois sdo os principais produtores primarios e também base
da cadeia alimentar de herbivoria e detrivoria. Porém, devido as agdes antropicas os
corpos hidricos tornam-se eutrofizados, o que promove o aumento de algumas
espécies em detrimento de outras, formando colonizacbes de plantas
monoespecificas ou pouco diversificadas, que impactam negativamente os corpos
hidricos (SILVA; MARQUES; LOLIS, 2012).

Dentre as plantas que colonizam os corpos hidricos a macrofita submersa
Ceratophyllum demersum se destaca pela rapida invasdo de novas areas, por
reduzir o fluxo de agua, causa desequilibrio na oxigenagdo do ambiente aquatico
podendo ocorrer diminuicdo da riqueza de espécies e mortalidade de peixes
(GETTYS; HALLER; BELLAUD, 2009). Esta planta é nativa da América tropical
pertencente a familia Ceratophyllaceae e é invasora em varios ambientes, devido a
formacgao de densas colonizagdes, sua reproducéo € por sementes e fragmentagéo
do caule e se desenvolve em profundidade de 0,5 a 8,5 m (GROSS; ERHARD;
IVANYI, 2003).

Varios procedimentos podem ser utilizados para o controle de macrdfitas
submersas, por exemplo, o fisico que consiste na poda ou coleta manual, mecénico
com maquinas de grande porte, o biolégico com inimigos naturais e o quimico que
utiliza produtos com ac&o herbicida para controle das plantas daninhas (POMPEO et
al., 2008; SILVA et al., 2014).

O controle quimico € uma alternativa viavel em funcdo da praticidade,
velocidade de controle, eficacia e elevado custo/beneficio (HENARES et al., 2011). E
estudos sobre a eficacia com diquat foram realizados em Hyadrilla verticilata, Egeria
densa e Egeria najas (HENARES et al., 2011) e Ceratophyllum demersum (MUDGE,
2013); com o fluridone para H. verticillata (HOFSTRA; CLAYTON, 2001); e sulfato de
cobre associado ao diquat para H. verticillata (BLACKBUR; WELDON, 1970).

O diquat é um herbicida de contato, ndo seletivo, inibidor da fotossintese |,

pertencente ao grupo dos bipirilidios, possui baixa taxa de bioconcentragdo e



44

apresenta seguranga ambiental para organismos aquaticos especialmente peixes
(HENARES et al., 2008), sua meia vida € menor que 48 horas deixando a agua livre
de residuos, pois se liga a particulas coloidais do solo (RODRIGUES; ALMEIDA,
2011).

Além da utilizacdo de herbicidas, pode-se utilizar fontes de cobre que
provocam alteragdes nas mitocondrias, desorganizagdo e mudangas na composigao
de proteinas e lipidios, inibicdo da divisdo celular e compromete a fotossintese
(KUMAR et al., 2014).

O cobre isolado ou em associacdo com herbicida é descrito como eficaz para
o controle de macrdéfitas (BLACKBUR; WELDON, 1970; GANGSTAD, 1978;
GETTYS; HALLER; BELLAUD, 2009), além da atuagdo como algicida (MARTINS et
al., 2008; HENARES et al., 2011) que pode inibir a proliferacdo de algas apds a
decomposicido das macréfitas.

Atualmente, ha varios questionamentos sobre a utilizacdo de herbicidas no
ambiente aquatico, especialmente, sobre a eficacia de controle, seguranca
ambiental e os efeitos da degradacado e decomposicdo das macrofitas apds a sua
morte, como a liberacdo de nutrientes no ambiente, principalmente o fésforo e
nitrogénio (MOHR et al., 2007), contribuindo de forma decisiva para eutrofizagdo e
aumento da demanda biologica de oxigénio (SOUZA et al., 2014).

A utilizacao de herbicidas que apresentam efeito secundario como algicida ou
a aplicagcado de produto algicida em conjunto com herbicida € uma alternativa, pois
resulta na maior eficacia em relacdo ao uso individual dificultando o aumento da
populacdo das algas pelo aproveitamento dos nutrientes devido a liberagdo pela
decomposicdo das plantas (DURBOROW et al, 2008; GETTYS; HALLER;
BELLAUD, 2009).

3.2 Objetivos

O presente capitulo teve por objetivo avaliar a eficacia do diquat, hidréxido de

cobre, oxicloreto de cobre e suas associagdes diquat + 0,1% de oxicloreto de cobre
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e diquat + 0,1% de hidréxido de cobre para o controle do Cerathophyllum demersum

em condi¢des de laboratorio.

3.3 Material e Métodos

Para a realizagdo dos ensaios de eficacia foram utilizadas plantas de C.
demersum do setor de cultivo do laboratério plantados em recipientes com
capacidade de 500 L com substrato de latossolo vermelho, matéria organica e areia
(1:1:1 w).

Apos a ocupacao de 90%, foram coletados ponteiros de C. demersum com
bom estado nutricional (sem clorose/necrose foliar e caulinar) e obtido o peso fresco
(9) em balanga de precisdo (Marte® modelo AS 2000C). Para a remog&o do excesso
de agua os ponteiros foram pressionados levemente contra papel-filtro.

A seguir, foi realizado transplante de trés ponteiros com 13 cm de
comprimento em frascos plasticos transparentes com capacidade para 1,3 L de
agua. Os frascos plasticos foram mantidos por 24 horas para aclimatagdo em sala
de bioensaio com temperatura de 25,0 + 2,0 °C, com fotoperiodo de 12hs a 1000 lux,
logo apds foi realizado a aplicagdo dos produtos quimicos. Foi utilizado o herbicida
diquat (200 g L"), hidroxido de cobre (690 kg L") e oxicloreto de cobre (588 g L)
isolados e as associagdes diquat + 0,1% de hidroxido de cobre e diquat + 0,1%
oxicloreto de cobre.

As concentragdes testadas foram: 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,5 mg L' do
oxicloreto e hidréxido de cobre e 0,2; 0,4; 0,8 e 1,2 mg L' do diquat e suas
associagdes com 0,1% de oxicloreto de cobre e 0,1% de hidréxido de cobre e um
controle (testemunha — sem adigédo dos produtos testes), com dez repetigdes em um
delineamento experimental inteiramente casualizado (DIC).

A eficacia de controle foi avaliada por atribuicdo de notas segundo sinais
visuais de fitotoxicidade, inibicdo de crescimento e rebrota das plantas (Tabela 1),
segundo a escala proposta pela Sociedade Brasileira da Ciéncia das Plantas
Daninhas (1995) em que 0 (zero) corresponde a nenhuma injuria demonstrada pela

planta e 100 (cem) a morte das plantas. As avaliagdes foram realizadas aos 7, 14,



46

21, 30 e 45 dias apos a aplicacdo (DAA). Ao final do periodo experimental os
ponteiros foram avaliados quanto ao comprimento (cm), biomassa fresca (g) e taxa
de crescimento e biomassa (%).

A porcentagem de crescimento (cm) e a biomassa (g) das plantas foi
avaliado de acordo com a férmula de Sun-Shepard’s adaptada de PUNTENER
(1981), e o efeito de controle dos produtos quimicos pela equagdo proposta por
(HENDERSON; TILTON, 1955).

Tabela 1 - Sinais de fitotoxicidade propostos para avaliagdo de controle de
macrofitas submersas.
Sinais de fitotoxicidade Porcentagem de efeito

Clorose do apice 0-40%

Perda do pigmento de clorofila
. Baixo Controle
Perda do apice da planta

Clorose do caule e total 41 - 70%

Necrose apice, caule e total
Moderado Controle

Perda das folhas 71 —-100%

Perda de estrutura da planta
Controle Satisfatorio
Morte da planta

3.4 Resultados e Discussoes

O diquat apresentou baixo controle nas concentragdes 0,2; 0,4; e 0,8 mg L'
em 7, 14 e 21 DAA, respectivamente. Em 1,2 mg L-! apresentou controle moderado
em 14 e 21 DAA. Em 30 e 45 DAA ocorreu controle satisfatorio do C. demersum,
com a morte das plantas em todas as concentragdes testadas (Figura 1), diferindo
do diquat com exposicdo de 30 mim a 0,15 mg L' para obtengdo de 100% de

controle do C. demersum em 14 dias e para Egeria najas (0,15 mg L) e Egeria
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densa (0,075 mg L-') com controle em 7 dias e 21 dias, respectivamente (MARTINS
et al., 2008).

110
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20 0.2:04e08mgLly=1428x2+1342x+4R2=0,869
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Figura 1. Porcentagem de eficacia do controle de Ceratophyllum demersum com
aplicagao de diquat, ao longo da fase experimental.

O diquat promoveu 100% de mortalidade de C. demersum nas concentragoes
testadas, interferindo na atividade fotossintética. O radical bipiridilio na presenca de
agua e oxigénio oxida-se, liberando elétrons que na presenga de oxigénio forma
uma molécula de perdxido de hidrogénio, sendo esta oxidante, o suficiente para
destruir o cloroplasto (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011).

O hidréxido de cobre apresentou baixo controle para C. demersum em 0,1 e
0,3 mg L, respectivamente. Em 0,5 mg L-! o controle foi baixo em 7 e 14 DAA com
rebrota das plantas a partir de 21 DAA. Em 0,7; 1,0; e 1,5 mg L' o controle foi
moderado em 7 DAA e em 21 DAA o controle foi satisfatério. Em 21; 30; e 45 DAA a
concentragéo de 0,7 mg L' apresentou rebrota das plantas. Em 1,0 e 1,5 mg L
ocorreu controle satisfatério (21 DAA). Em 30 e 45 DAA o controle foi satisfatorio,

mas ocorreu rebrota das plantas (Figura 2).
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Figura 2. Porcentagem de eficacia do controle de Ceratophyllum demersum com
aplicacao do hidréxido de cobre, ao longo da fase experimental.

O oxicloreto de cobre apresentou baixo controle em 0,1; 0,3; e 0,5 mg L' até
45 DAA, respectivamente. Em 0,7 mg L' o controle foi moderado em 45 DAA. Em
1,0 mg L' o controle foi baixo em 7 e 14 DAA e em 45 DAA o controle foi
satisfatorio. Em 1,5 mg L' o controle foi baixo em 7 e 14 DAA, em 21 DAA o controle
foi satisfatorio, em 30 DAA o controle foi satisfatério e em 45 DAA o controle foi

satisfatorio, mas ocorreu rebrota das plantas (Figura 3).
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Figura 3. Porcentagem de eficacia do controle de Ceratophyllum demersum com
aplicagao do oxicloreto de cobre, ao longo da fase experimental

O hidroxido e oxicloreto de cobre nao foram eficazes para o C. demersum em
concentragbes até 1,5 mg L', porém Blackbur e Weldon, (1970) descreveram que o
sulfato de cobre em 20,0 mg L' foi 100% eficaz para o controle de H. verticilata em
30 DAA. O fluridone, em 0,010; 0,020; 0,050; e 0,0150 mg L', também n&o foi eficaz
no controle da H. verticillata em 150 dias, com apenas reducdo na biomassa da
planta e sinais de ponteiros necroticos e cloréticos (HOFSTRA; CLAYTON, 2001),
similar ao hidréxido e oxicloreto de cobre para C. demersum. Estes resultados
diferem de 1,0 mg L' de endothall que apresentou 95% de controle para H.
verticillata em exposicdo de 24 horas (PENNINGTON; SKOGERBOE; GETSINGER,
2001).

A associagao do diquat + 0,1% de oxicloreto de cobre, em 0,2; 0,4 e 0,8 mg L~
' apresentou baixo controle. Em 1,2 mg L' ocorreu controle moderado em 7 DAA.
Aos 14 DAA em 0,2 e 0,4 mg L-! ocorreu controle moderado. Em 0,8 e 1,2 mgL" o
controle foi satisfatorio. A partir de 21 DAA ocorreu controle satisfatério, com a morte

das plantas em todas as concentragdes (Figura 4).
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Figura 4. Porcentagem de eficacia do controle de Ceratophyllum demersum com
aplicagao de diquat + 0,1% de oxicloreto de cobre, ao longo do periodo
experimental.
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O diquat + 0,1% de hidréxido de cobre apresentou baixo controle em 0,2 e 0,4
mg L-'. Em 0,8 mg L' o controle foi moderado e em 1,2 mg L' foi satisfatorio aos 7
DAA. Aos 14 DAA o controle foi moderado em 0,2 e 0,4 mg L' e suficiente em 0,8 e
1,2 mg L-'. A partir de 21 DAA o controle foi satisfatorio com a morte das plantas em

todas as concentragdes (Figura 5).
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0.2mgLly=-9285x2+78,71x-62R>=0,972
04mgLly=-9285x2+74,71x-44R>=0,987
0,8mgL-liy=-6,071x2+4792x+10R*=0,978
1.2mgLty=-2,857x2+21,14x+64R>= 0,857
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Figura 5. Porcentagem de eficacia do controle de C. demersum com aplicagdo do
diquat + 0,1% de hidréxido de cobre, ao longo da fase experimental.

A associagao do herbicida e as fontes de cobre causaram potencializagao do
efeito do controle de C. demersum, pois ocorreu maior velocidade de controle com a
utilizacao das associagdes (21 DAA), do que para o diquat isolado (30DAA), porém a
associagdo de endothall + cobre e endothall + diquat (1,0 + 0,5 mg L-') com
exposicdo de 24 h controlou 85 a 100% da H. verticillata, apenas em 45 dias
(PENNINGTON; SKOGERBOE; GETSINGER, 2001) e o diquat (0,1 mg L"), o diquat
+ flumioxazim (0,1+0,05 mg L") e o diquat + penoxulam (0,1+0,005 mg L)
promoveram 75% de reducao da matéria seca de C. demersum apos 8 horas de
exposicao, em 60 dias, independente da associacdo dos herbicidas ou do diquat
isolado (MUDGE, 2013). Em sistema estatico, o diquat + cobre (0,375 + 1,0 mg L")
em exposicao de 24 a 144 horas, causou reducao da atividade fotossintética entre
50 e 60% para Myriophyllum spicatum, H. verticillata, Cabomba caroliniana
(BULTEMEIER et al., 2009).
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Para Gangstad (1978) a associagcdo de diquat + sulfato de cobre inorgénico
pentahidratado (1,0 + 0,86 mg L") foi 93% em 82 DAA. A associagdo do herbicida
com cobre foi mais eficiente no controle de macréfitas submersas e possui a
vantagem de inibir o crescimento de algas (DURBOROW et al., 2008).

De acordo com Sutton et al. (1972), a associagcdo do diquat com fontes de
cobre € mais eficaz devido a melhor absor¢cao do diquat pela planta, com o aumento
da permeabilidade proporcionada pelo cobre, similar ao obtido com C. demersum.

A reducdo na biomassa e no comprimento dos ponteiros no final do periodo
experimental foi de 100% para o diquat e sua associagdo com 0,1% hidroxido de
cobre e 0,1% de oxicloreto de cobre em todas as concentragdes testadas (Figura 6),

pois ocorreu controle total da planta teste.
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Figura 6. Porcentagem de crescimento do comprimento e biomassa dos ponteiros do
Ceratophyllum demersum exposto ao Diquat, Diquat + 0,1% de oxicloreto
de cobre e Diquat + 0,1% de hidroxido de cobre aos 45 DAA.

O hidroxido de cobre reduziu a biomassa e o comprimento dos ponteiros em
todas as concentragdes testadas, sendo que, a maior média de redugao do
comprimento dos ponteiros foi na concentragdo de 0,7 mg L' com valor de 7,46%
em relacgéo ao controle e a maior média de redugdo da biomassa foi em 1,0 mg L'
com valor de -91,28% em relagédo ao controle (Figura 7). O oxicloreto de cobre
apresentou somente redug¢ao na biomassa do C. demersum na concentracao de 1,5

mg L' com valor de -52,72% em relagao ao controle (Figura 7).
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Figura 7. Porcentagem de crescimento do comprimento e biomassa dos ponteiros do
Ceratophyllum demersum exposto ao hidroxido de cobre e oxicloreto de
cobre aos 45 DAA.

Em ensaio realizado por Mudge e Haller (2010) o flumioxazim reduziu 50% da
matéria seca de E. najas com 3,285 mg L', para H. verticillata 0,077 mg L' e para
C. demersum 0,034 mg L' em aguas com o pH neutro, durante 30 dias. Para
Poovey e Getsinger (2002) as variaveis fisico-quimicas da agua podem interferir na
eficacia de controle das macrofitas submersas pelos herbicidas.

A equacéo de Henderson e Tilton (1955) que determina a porcentagem de
eficacia dos produtos quimicos em relacdo ao crescimento da planta no controle e
nos tratamentos por um determinado periodo de tempo. O diquat e as fontes cobre
foram 100% eficazes na reducdo do comprimento e biomassa dos ponteiros de C.
demersum. O hidroxido de cobre apresentou de 70,21 a 97,23% de eficacia para a
biomassa fresca e de 4,69 a 84,06% de eficacia no comprimento e o oxicloreto de
cobre foi eficaz somente na concentragéo de 1,5 mg L' com 63,58% para biomassa

fresca e para o comprimento a eficacia foi apenas de 0,33 a 13,73% (Figura 8).
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Figura 8. Porcentagem de eficacia de hidroxido de cobre e oxicloreto de cobre de
acordo com Henderson e Tilton (1955), no controle de Ceratophyllum
demsersum.

Para Henares et al. (2011) o diquat causou reducdo de 71,20 a 78,6% da
biomassa de H. verticilata, de 42,7 a 52% para a E. densa e de 18,7 a 34,7% e para
a E. najas. A redugdo do comprimento foi de 89,5 a 93,5% para H. verticilata, de
28,8 a 69,6% para E. densa e de 28 a 37% para E. najas. Tanaka et al. (2002),
classificou a injuria leve ou moderada de E. densa exposta a 0,1 mg L' e de E. najas
a 0,1 e 1,0 mg L' de diquat, diferindo do controle obtido para o C. demersum, pois a

partir 0,2 mg L' o controle foi total.

3.5 Conclusoes

O herbicida diquat associado a 0,1% oxicloreto de cobre ou hidroxido de
cobre foram mais eficazes para o controle do C. demersum, pois ocorreu maior
velocidade de controle ou potencializacdo do efeito do herbicida no controle das
plantas, o que pode interferir na dindmica ambiental e velocidade de disponibilizacao
de nutrientes para algas ou ainda apresentar efeito algicida e controlar as algas

presentes no ambiente.
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