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QUALIDADE EApH DAS AGUAS DE PROPRIEDADES CITRICOLAS E DE RIOS
DA AMAZONIA CENTRAL SOBRE A EFICIENCIA DO GLIFOSATO NO
CONTROLE DE Brachiaria decumbens

RESUMO

A produtividade das plantas citricas ndo tem atingido seu potencial maximo devido a
acdo de varios fatores que afetam diretamente a rentabilidade agricola. Dentre estes
fatores tem grande importancia a interferéncia de plantas infestantes em pomares
de citros da regido metropolitana de Manaus-AM. Instalou-se experimento em casa
de vegetacdo e no Laboratério Ciéncia de Plantas Daninhas (LCPD) no periodo de
julho a outubro de 2013 no Departamento de Producdo Animal e Vegetal (DPAV) da
Universidade Federal do Amazonas (UFAM), Manaus-AM, com o objetivo de
caracterizar as propriedades quimicas das aguas de rios, igarapés e poco artesiano
de produtores de citros que usam glifosato, com o objetivo de avaliar diferentes
valores de pH da agua, sobre a area foliar e a producdo de matéria seca de B.
decumbens e determinar o periodo de decantacdo que proporciona a maior
eficiéncia do glifosato no controle desta planta. O delineamento experimental foi o
inteiramente casualizado, em arranjo fatorial 7x7x4+1. Os tratamentos foram sete
valores de pH (3; 4; 5; 6; 7; 8, e pH natural da agua), sete origens de agua de
pulverizacdo (UFAM, Fazenda Panorama, Fazenda FMI Citros, Igarapé, Rio Negro,
Rio Solimdes e Rio Amazonas) e quatro periodos de decantacdo (0, 24, 48 e 72
horas) com 4 repetices. Foi avaliado a composi¢cao quimica das 4guas usadas nas
propriedades produtoras de citros da regido metropolitana de Manaus, periodos de
decantacédo, porcentagem de reducdo da area foliar e do peso da matéria seca da
braquiaria em funcéo do pH e periodos de decantacdo de cada uma das 7 fontes
usadas nesta pesquisa. O valor de pH entre 3 e 4 foi 0 melhor para reducdo da area
foliar e do peso da matéria seca em relagéo a testemunha. Quando se decantou a
agua por periodo de decantacdo 24 e 48 horas houve uma melhora na eficiéncia de
controle pelo glifosato em até 45%. As aguas das propriedades produtoras de citros
mostraram se inadequadas para aplicar glifosato, enquanto as aguas dos rios
Negro, Solimbes e Amazonas também apresentaram altas quantidades de ions e
matéria organica que reduziram a atividade do glifosato.

Palavras chave: herbicida, ions, qualidade da &gua, pulverizagéo, residuos.
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QUALITY AND pH WATER OF CITRIC PROPERTIES AND RIVERS OF CENTRAL
AMAZON ABOUT THE EFFICIENCY OF GLYPHOSATE IN THE CONTROL

OF Brachiaria decumbens

The productivity of citrus trees has not reached its full potential due to the action of
various factors that directly affect the rentability of agriculture. Among these factors,
has great importance the interference of weeds in citrus orchards in the metropolitan
region of Manaus-AM.Have installed the experiment in a greenhouse, and
Laboratory of Weed Science (LCPD) in the period from July to October 2013 in the
Department of Plant and Animal Production (DPAV) of the Federal University of
Amazonas (UFAM), Manaus-AM, with in order to characterize the chemical
properties of the waters of rivers, streams and artesian producers of citrus using
glyphosate, evaluate different pH values of the water on the leaf area and dry
matteria production of B. decumbens and determine the period decanting that
provides greater efficiency for glyphosate in the control of the plant. The
experimental design was completely randomized in a factorial 7x7x4. Treatments
were seven values of pH (3, 4, 5, 6, 7, 8, and natural water pH), seven origins of
water spray (UFAM, Panorama Farm, FM Citric Farm, Igarapé, Black River,
Solim&es River and Amazon River) and periods of settling (0, 24, 48 and 72 hours)
with 4 reaplications. | was evaluated the chemical composition of the water used in
citrus-producing properties in the metropolitan region of Manaus, settling periods,
percentage reduction in leaf area and dry weight of brachiaria a function of pH and
settling periods of each of the 7 has been reported sources used in this research.
The pH value between 3 and 4 was the best for reduction of leaf area and dry weight
compared to control. When the decanted water by decantation period of 24 and 48
hours there was an improvement in the efficiency of control by glyphosate up to
45%. The waters of the citrus producing properties shown to be inadequate to apply
glyphosate, while the waters of the Black River, Solimbées and Amazon rivers also

high quantities of ions and organic matter that reduced activity of glyphosate.

Keywords: waste, herbicide, ions, water quality, spray.
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1. INTRODUCAO

A producdo agricola do Amazonas, em alguns setores, esta em uma fase de
transicdo da agricultura extrativista para escala comercial. Esta mudanga exige
novos conhecimentos e técnicas atualizadas para o sucesso do negocio. A
populacado rural do Amazonas € de baixa densidade (IBGE, 2010) e isto dificulta a
contratacdo de pessoal para executar atividades onde ainda néo existe
mecanizacdo ou o produtor ndo tem recursos para adquirir equipamentos. Esta
situacao dirige o produtor a usar produtos quimicos que substitui o trabalho bracal,
principalmente no controle de plantas daninhas.

No Amazonas, o ambiente € de alta radiacdo solar, elevada umidade relativa
e o controle de plantas daninhas nestas condi¢cdes é uma atividade extremamente
insalubre. Por isto, é dificil encontrar trabalhadores para capinar plantas daninhas.

Em razdo do menor preco de mercado em relagdo a contratacdo de méao de
obra e do controle ndo seletivos destas plantas, praticamente todos os agricultores
do Amazonas usam o glifosato em suas lavouras. Estas, em geral, sdo cultivadas as
margens dos rios, dos lagos ou de igarapés, que servem de fontes de captura de
agua para pulverizar herbicida. As aguas destas fontes sdo colocadas diretamente
no tanque do pulverizador e adicionado o glifosato como uma pratica rotineira.
Entretanto, esta pratica ndo considera a qualidade fisico-quimica da agua como 0s
cations ou anions, além de argilas e materiais organicos.

O produtor da margem do SolimBes captam agua deste rio e em seguida
pulveriza a sua lavoura. As andlises da agua do rio Solimdes revelaram elevada
guantidade de material em suspensao e sais dissolvidos provenientes dos Andes e
da erosdo dos sedimentos encontrados ao longo das bacias de drenagens (Silva
2002). O pH préximo fica 7 e a agua é relativamente rica em Ca** e HCO¥, o que a
classifica como carbonatada (SIOLI, 1968; KONHAUSER et al, 1994,
GAILLARDET, et al., 1997).

Aa agua do rio Negro torna se mais acida devido a influéncia da vegetagao
decomposta de elevada quantidade de matéria organica dissolvida (SIOLI, 1985).

Dentre as caracteristicas da agua de pulverizacdo, o pH assume grande

importancia, porque conforme o seu valor poderé degradar o herbicida na solucdo e



reduzir drasticamente a eficiéncia de controle das plantas daninhas (RAMOS e
DURIGAM, 2008; RAI e KITTRICH, 1999).

A 4gua de rios e de igarapés podem conter argilas e particulas organicas em
suspensao e quando possivel, os agricultores utilizam agua de poco. Esta agua
pode ter pH elevado ou impurezas invisiveis a olho nu, dependendo da rocha de
origem.

Quando o pH da &gua estd no intervalo de 55 a 8,0 pode acelerar a
degradacao do herbicida por hidrélise alcalina. Esta modificagdo da molécula altera
o valor da constante de dissociacdo do herbicida (pka) que é dependente do valor
de pH do meio. Estas variacfes, dependendo da molécula ser integra ou dissociada
em cations e anions e afeta, sobremaneira, a sua absorcdo que varia com 0S
tecidos vegetais (KISSMANN, 1997). Assim, a meia-vida do produto pode ser
reduzida devido a adsorcdo do herbicida pelos coloides organicos e inorganicos
liberados na calda herbicidica oriundos do acido fosfénico (SPRANKLE et al., 1995;
DUKE,1998; BELTRAN et al., 2008) ou das atrazinas (WEBER, 2000).

Outra caracteristica a ser avaliada na dgua para aplicacdo de agroquimicos &
a caracteristica fisica devido aos sedimentos em suspensao. Estas particulas como
argilas e materiais organicos, além de obstruirem filtros e ponteiras, reduzem a
capacidade operacional dos pulverizadores e diminuem a vida util dos seus
componentes. Também, podem reagir com os produtos adicionados ao tanque,
inativando-os ou reduzindo sua eficacia. A adsorcdo do glifosato nas particulas de
argila ocorre devido a atracdo entre as cargas da superficie do coldide do solo com
as moléculas do herbicida (SPRANKLE, P. et al., 1995).

Os relatos indicam que a diminuicdo do pH na calda do glifosato é uma
pratica de bons resultados, visando aumentar a eficiéncia do herbicida no controle
das plantas daninhas (COOPLANTIO, 2012).

A reducdo do pH da agua de aplicacdo ndo é uma pratica comum dos
produtores de citros, talvez os mais informados sobre tecnologia de aplicacdo de

herbicidas do Estado do Amazonas.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o controle de Brachiaria decumbens com glifosato, em pH crescente e
tempo de decantacdo com agua de diferentes procedéncias da regido Metropolitana

de Manaus.

2.1 Especificos

Caracterizar as propriedades quimicas das aguas de rios, igarapé e poco
artesiano de produtores de citros que usam glifosato;

Avaliar diferentes valores de pH da agua com glifosato, sobre a producéo de
matéria seca de B. decumbens em casa de vegetacao;

Determinar o periodo de decantacdo que proporciona a maior eficiéncia do
glifosato no controle de B. decumbens.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Composic¢ao quimica do glifosato

O (¢lifosato N-fosfonometil glicina (Figura 1) foi sintetizado em 1964 como
potencial quelante industrial e seu uso como herbicida foi descrito em 1971. Devido
a limitada solubilidade (1,2% a 25°C) do acido em agua, 0s sais mais sollveis sdo
preferidos para as formulagdes (SENSEMANN, 2007).

OH 0

|
N.  _P—OH
0% |

H OH

Figura 1: Estrutura quimica do glifosato.
Fonte: SENSEMANN, (2007).

O glifosato € derivado de aminoacidos (Glicina) e 0 seu mecanismo de a¢ao é
inibir a enzima enol-piruvil-shikimato-fosfato sintetase (EPSPS), responséavel por
uma das etapas de sintese dos aminoacidos aromaticos como triptofano,
fenilalanina e tirosina (SENSEMANN, 2007).

3.2 Acéo herbicidica

Uma das mais importantes caracteristicas do glifosato é sua rapida
translocacado das folhas da planta tratada para as raizes, rizomas e meristemas
apicais. Esta propriedade sistémica resulta na destruigdo total de plantas invasoras
perenes de dificil controle tais como Sorghum halepense, Agropyron repens,
Cirsium arvense, Cyperus spp., Cynodon dactylon, Imperata cilindrica € mesmo
Pueraria lobata (FRANZ, 2005; GRUYS e SIKORSKI, 1999).
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Quando o glifosato € aplicado sobre as plantas ocorre, inicialmente, uma
rapida penetracdo, seguida por uma longa fase de lenta penetracdo. A duracao
dessas fases depende de fatores, incluindo espécie, idade, condigbes ambientais e
concentragdo do glifosato e surfatante. O glifosato € movel no floema e é
rapidamente translocado por todas as partes da planta, mas tende a se acumular
nas regiées meristematicas.

Foi sugerido (ZABLOTOWICZ e REDDY, 2004) que as cargas negativas da
parede celular e do plasmalema repelem o glifosato, que é fortemente anidnico.
Essa falta de uma forte ligacdo pode contribuir para o movimento do glifosato no
apoplasto, ou seja, ele apresenta movimentacao tanto simplastica como apoplastica.
Também outras rotas de penetracdo (DURIGAN et. al, 2004) demonstraram que
formulacbes solubilizadas em 6leo permitiram ao glifosato penetrar pela casca de
espécies arboreas. Raizes de cultivos em solugdo nutritiva contendo glifosato
absorvem o herbicida, que se transloca através da planta (HADERLIE et al., 1978).

Por meio do simplasto, o glifosato aplicado nas folhas € translocado para as
regides em crescimento da planta juntamente com os fotoassimilados (PETERSON
et al., 1998).

Os sintomas comuns observados apo0s a aplicacdo de glifosato sao clorose
foliar seguida de necrose. Outros sintomas foliares s&o: enrugamento ou
malformacdes (especialmente nas areas de rebrotamento) e necrose de meristema
e também de rizomas e estolées de plantas perenes. Em contraste com muitos
herbicidas de contato, os sintomas fitotoxicos de danos pelo glifosato geralmente
desenvolvem-se lentamente, com a morte ocorrendo apds varios dias e mesmo
semanas. Devido ao longo tempo requerido, a estabilidade in vivo do glifosato é
uma importante caracteristica que contribui para seus efeitos fitotoxicos
irreversiveis. Nas plantas, o glifosato € muito estavel, com pequena degradacgéo
detectavel ocorrendo em longo periodo de tempo (HERNANDEZ et. al, 2001). O
mecanismo de acao do glifosato é bastante singular porque ele € o Unico herbicida
capaz de inibir especificamente a enzima 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-sintase
(EPSPs) (Figura 2) que catalisa a condensacdo do acido chiquimico e do fosfato
piruvato, evitando, assim, a sintese de trés aminoacidos essenciais — triptofano,
fenilalanina e tirosina (ZABLOTOWICZ e REDDY, 2004; VIDAL; FLECK, 2007).



As enzimas EPSPs de todas as plantas, fungos e da maioria das bactérias
isoladas e caracterizadas séo inibidas pelo glifosato. As bactérias que a EPSPs
podem desenvolver-se na presenca de concentracfes que seriam toxicas para
outros organismos. Assim, a transferéncia de gene com resisténcia ao glifosato a

uma planta suscetivel confere, a esta, a tolerancia ao glifosato (GRUYS e
SIKORSKI, 1999).
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Figura 2. Agéo do glifosato na rota do acido chiguimico, que leva a formacao
de compostos envolvidos na defesa da planta contra pragas e doencas.
Fonte: SENSEMANN, (2007).

A disrupcdo da biossintese dos aminoacidos aromaticos de plantas é uma
estratégia atrativa para o desenvolvimento de herbicida com caracteristicas
ambientais favoraveis. Isto porque, apesar da rota do chiquimato estar presente em

plantas e em muitos microrganismos, ela é completamente ausente em mamiferos,
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peixes, passaros, répteis e insetos. Estas formas de vida ndo dependem da rota do
chiguimato porque retiram da dieta os produtos aromaticos que necessitam. Ja as
plantas sdo obrigadas a produzir estes aminoacidos essenciais para sobreviver e se
multiplicar (GRUYS e SIKORSKI, 1999).

O ponto final da rota do chiquimato é a formacéo do corismato (Figura 2), a
partir do qual muitos metabolitos secundarios sdo formados. Entre estes temos
tetrahidrofolato (THF), ubiquinona e vitamina K, que sdo essenciais para a vida da
planta. A fenilalanina, além de participar da biossintese de proteinas, € também
substrato para a via do fenilpropandide que produz numerosos produtos
secundarios de plantas, tais como antocianinas, lignina, promotores e inibidores de
crescimento e compostos fendlicos. Muitos destes, implicados na defesa da planta
contra doencas e pragas. O triptofano é precursor do acido indolilacético (IAA),
horménio vegetal necessario para expansdo celular, manutencdo da dominancia
apical e muitos outros processos regulalorios (DEVINE et al.,, 2003; GRUYS e
SIKORSKI, 1999).

3.3 Comportamento na planta

Glifosato € absorvido pelas regides clorofiladas das plantas principalmente
pelas folhas e outros tecidos verdes da planta (GALLI E MONTEZUMA, 2008). O
herbicida glifosato na planta age inibindo a agédo da enzima EPSPs (Enol piruvil
shiguimato fosfato sintase) por competicao pela PEP (fosfoenoplpiruvato) impedindo
a transformacéo de shikimato em corismato, o qual é precursor dos aminoacidos
fenilalanina, tirosina e triptofano.

A enzima EPSPs é sintetizada no citoplasma e transportada para o
cloroplasto local de sua atuacdo. Acredita-se que a desregulacéo da rota do acido
chiquimico resulta na perda de carbonos disponiveis para outras reacdes celulares
na planta, pois 20% do carbono das plantas sdo utilizados nessa rota metabdlica, ja
gue fenilalanina, tirosina e triptofano sé@o precursores da maioria dos compostos
aromaticos nas plantas. O glifosato reduz a sintese de fitoalexinas, ocorrendo
aumento da concentracdo em niveis toxicos de nitrato, etileno e outros compostos
que aceleram a morte das plantas (GALLI e MONTEZUMA, 2008; FERREIRA,
SILVA E FERREIRA, 2005; e SILVA, 2002).



3.4 Efeito do pH

A acidificacdo da calda reduz a dissociacdo das moléculas; assim, herbicidas
dissolvidos em condi¢cbes de baixo pH sdo absorvidos com maior facilidade pelas
plantas devido as moléculas encontrarem-se na forma n&o-dissociada (CUNHA e
CARVALHO, 2005).

Aumentando o pH de uma solucdo contendo glifosato, verifica-se a
ocorréncia de sucessiva desprotonizacdo da molécula do herbicida. Dentro da faixa
de pH fisiolégico (de 5 a 8), o glifosato esta carregado negativamente, existindo
tanto como anion monovalente como bivalente. Devido a essas mdultiplas cargas
negativas existentes sobre a molécula do glifosato, ele pode formar complexos
estaveis (quelatos) com cétions bivalentes e trivalentes em solugcdo aquosa
(MEDINA et. al, 2005).

O pH da solucéo e os ions presentes na calda influenciam a fitotoxicidade do
herbicida setoxydim, sendo que sédio e célcio mostraram-se antagonicos ao
herbicida em pH acima de 7 (RHEINHEIMER, 2000). Esse fato pode ser devido a
protonacdo das moléculas do setoxydim em baixo pH, o que facilita sua absor¢éo
(RHEINHEIMER, 2000).

3.5 Qualidade e origem da &gua sobre produtos fitossanitarios

s

A qualidade da agua € fator fundamental na efichcia de produtos
fitossanitarios. Muitos agricultores evitam usar a agua de rios por causa dos teores
elevados de argila, de material organico ou de sais. Optam pela agua de pogos
artesianos que, em geral, sdo limpidas, outros ainda utilizam agua de rios, que é o
caso das comunidades ribeirinhas da regido amazobnica. Se a agua apresentar
guantidade elevada de particulas de terra em suspenséo, pode reduzir a meia—vida
(tempo para inativar 50 % do produto) do glifosato, que fica adsorvido na argila. A
agua de rios, em geral, apresenta argila e particulas organicas em suspensdo. Em
funcdo disso, os agricultores estdo usando agua de pocos artesianos para a

pulverizacdo de agrotoxicos. Entretanto, essa € dura e o pH pode ultrapassar a 10,



dependendo da rocha matriz, a qual controla a riqueza em minerais dissolvidos na
agua (RAI e KITTRICH, 1999).

Nas regibes com &aguas minerais e alcalinas, o pH pode atingir niveis
superiores a 9. Muitos produtos fitossanitarios reduzem sua meia-vida hidrolitica
guando misturados em agua a alcalina (RAI e KITTRICH, 1999).

Argila e compostos organicos em suspensdo na agua podem adsorver
herbicidas e reduzir-lhes a atividade. A &gua dura (rica em Ca™ e Mg,
principalmente) também interfere na eficiéncia de alguns herbicidas das seguintes
maneiras:

1) muitas formulagdes tém surfatantes anidnicos, que contém Na' e K, e,
quando o herbicida entra em contato com agua dura, Na* e K' podem ser
substituidos por Ca™ e Mg'™, com a conseqiiente formacdo de compostos
insoluveis; e

2) herbicidas a base de acido ou de sal dissolvidos em agua dura podem dar
origem a compostos insoluveis (KISSMANN, 1997).

Muito se tem discutido atualmente sobre a qualidade da agua utilizada nas
pulverizacdes, principalmente com relacdo ao pH (RAMOS; ARAUJO, 2006).
Trabalhos recentes mostram que alguns herbicidas tém sua eficiéncia elevada na
planta com a reducdo do pH da agua a valores proximos a 4,0. A maxima absor¢cao
e eficiéncia de herbicidas com carater de acido fraco ocorre em pH em que 50% das
moléculas encontram-se dissociadas (pKa) (RAMOS e DURIGAN, 2010). Esses
valores alertam para os cuidados que devem ser tomados na utilizacdo dessas
aguas para a aplicacdo de herbicidas, uma vez que a eficiéncia de alguns desses,
como € o caso dos grupamentos &cidos do 2,4-D e glifosato, € dependente do pH
da calda (VIVIAN et. al, 2007).

O pH da agua, segundo Kissmann (2007), pode influir no resultado da
aplicacado, pelas seguintes razdes: quando o pH da agua esté alto, pode acelerar a
degradacdo do herbicida por hidrélise alcalina; sendo que a constante de
dissociacdo de muitas moléculas de herbicidas depende do pH, e a sua absorcao
pelos tecidos vegetais varia, dependendo da molécula ser integra ou dissociada em
cations e anions.

A qualidade da agua pode influenciar, de forma negativa, a eficiéncia
biolégica dos herbicidas, reduzindo sua meia-vida, como do glifosato, pois sdo

adsorvidos aos coloides organicos e inorganicos, devido a presenca do acido
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fosfonico na molécula (SPRANKLE et al.,, 1975; DUKE, 1988; BELTRAN et al.,

1998), ou das atrazinas, devido aos substituintes do anel aromético (WEBER, 1970).

3.6 A qualidade da agua

Vérios fatores podem influenciar a qualidade quimica da agua. Um deles, e
gue tem grande interferéncia sobre a eficacia dos agrotoxicos, é a “dureza”. A
dureza total da agua esta relacionada aos teores de carbonatos, de sulfatos, de
cloretos e de nitratos de varios cations (RAMOS e ARAUJO, 2006). Em solucio,
certo percentual de moléculas soltveis é dissociado em fons. Esses ions livres (Al*?,
Zn*?, Ca', Mg™, HCO*, NO*) podem combinar-se com moléculas organicas
(STUMM; MORGAN, 2006), como é o caso da reacdo dos fons de 2,4-D com Ca* e
Mg (RAMOS e ARAUJO, 2006) e da quelacdo desses fons pelo glifosate. Isso
diminui a quantidade de ingrediente ativo disponivel, que, por sua vez, diminui a
eficiéncia biolégica do herbicida, além do entupimento das pontas de pulverizacao,
em funcao da aglutinacéo e precipitacdo das particulas.

De acordo com Prata et. al, (2005), a dureza é capaz de interferir
negativamente na qualidade da calda de agrotoxicos, em funcdo destes, nas suas
formulacdes, utilizarem adjuvantes que sédo responsaveis pela sua emulsificacao
(6leos) ou disperséo (pds) na agua, denominados de tensoativos. Tais adjuvantes
sdo sensiveis a dureza, pois atuam no equilibrio de cargas que envolvem o
ingrediente ativo, equilibrio este que é alterado pela 4gua dura. Um grupo especifico
de tensoativos, os anidnicos, que sdo geralmente sais organicos de Na' e K,
reagem com os cations Ca* e Mg*? presentes na agua dura, formando compostos
insoltveis, reduzindo assim a quantidade de tensoativo na solugcdo e causando
grande desequilibrio de cargas. Isso ocasiona a floculacdo ou precipitacdo dos
componentes da formulacdo, podendo causar uma baixa eficicia e a obstrucéo de
filtros e pontas de pulverizacdo. As aguas brasileiras, salvo algumas excec¢des, sao
brandas ou muito brandas, ndo ocasionando problemas a aplicacéo de agrotoxicos.

A qualidade quimica da agua deve também ser analisada em fungédo da
guantidade de outros ions que a compdem e que ndo sao constituintes da dureza.
ions como Fe* e A", por exemplo, podem reagir com o agrotéxico reduzindo sua

eficacia. No entanto, a tal interferéncia € influenciada pela tecnologia empregada na
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pulverizacdo, ndo existindo uma concentracdo alta ou baixa fixa para tais ions. Para
uma mesma concentracdo, quanto menor for o volume de agua utilizado por area
para a distribuicdo de uma mesma dose de agrotoxico, menor sera a interferéncia
destes sobre o principio ativo Prata et. al. (2005).

A qualidade fisica da agua é de extrema importancia, principalmente no que
se refere a quantidade sedimentos em suspensdo. Sedimentos como argila e
matéria organica, além de obstruirem filtros e pontas, reduzindo a capacidade
operacional dos pulverizadores, reduzem a vida 0til dos equipamentos (bombas,
pontas e outros componentes do pulverizador), sendo que também podem se
associar aos produtos quimicos adicionados ao tanque, inativando-os ou reduzindo
sua eficacia. Entretanto, quando se avalia esta inativacdo, nem sempre as
conclusbes podem ser baseadas diretamente em trabalhos de pesquisa
desenvolvidos no exterior. Um exemplo classico € a inativacdo do glifosato pela
argila presente no solo ou na solu¢do de aplicacdo. A adsor¢cdo do herbicida a
particula de argila ocorre devido a atracdo entre as cargas da superficie do coldide
do solo com as moléculas do herbicida. O tipo de mineral de argila, montmorilonita
ou acaulinita, o conteudo, fracdo de matéria organica, pH e capacidade de troca de
céations sao fatores potenciais que afetam a adsorcédo do herbicida (SPRANKLE, P.
et. al, 1975).

O indicativo que define o pH em que o produto apresenta maior adsorsao
(inativacdo) € denominado de pka, que € a constante de ionizacdo em meio acido
onde adquire caracteristica de céation neutro, monoanio , dianion e trianion, ou seja,
o valor do pH em que o composto apresenta sua maxima ioniza¢do ou capacidade
de reagir com outras substancias. Entretanto, quando o pH do meio esta distante do
pka do composto, ele ainda continua sendo adsorvido, embora com menor
intensidade Prata et al. (2005).

De acordo com Prata et al. (2005), pka da ametrina € 4,0 e da atrazina 1,6. A
atrazina, por exemplo, em pH 1,6 apresenta sua maxima adsor¢céao. Portanto, o pH
guanto mais distante de 1,6, maior a disponibilidade do produto. O paraquat também
apresenta comportamento semelhante, mas pelo fato de pertencer a um grupo de
compostos basicos fortes, sdo atraidos pelas cargas negativas existentes nos
coloides organicos e minerais presentes na solucao.

Vérias substancias acidas (dcido muriatico, citrico, acético-vinagre, sulfatos

etc.) podem ser usadas para reduzir o pH de aguas de pulverizacdo antes de
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colocar os produtos fitossanitarios no tanque. Existem outros acidos fortes, de baixo
pH ou alto poder tampéao, que podem ser usados em doses menores aos citados.
Em geral, o limite inferior do pH esta em 3,5. Abaixo deste valor, podera ocorrer
dissociacao ibnica e precipitacdo do produto, reduzindo sua solubilidade e, em
consequéncia, causando ma homogeneizacdo na calda, aumentando os riscos de
fitotoxicidade nas plantas Prata et al. (2005).

Recomenda-se medir o pH da agua da fonte de abastecimento para, quando
necessario, determinar a necessidade de adoc¢do de acido para a correcdo de
acidez. Em geral, o pH da agua se mantém constante na mesma localidade, ndo
sendo necessario medir cada vez que fizer a aplicacdo de produtos fitossanitarios
Prata et al. (2005).

3.7 Adsorcdao, dessorcéao e degradacao no solo

Prata et al. (2000) mencionam que no solo o glifosato é caracterizado pela
sua alta capacidade de sorcdo e que varios sdo 0s mecanismos explicando este
fenbmeno, tais como a troca de ligantes com Oxidos de Fe e Al e as ligacdes de
hidrogénio com as substancias hdmicas.

Prata e Lavorenti (2002) explicam que, via de regra, quanto menor a
solubilidade em agua de uma molécula, maior é a capacidade de sor¢do desta no
solo. E que o comportamento do glifosato € a grande excec¢do desta regra, pois é
uma molécula altamente solivel em agua e extremamente sorvida. Explicam ainda
gue a sorcao do glifosato (Figura 3) esta relacionada as forcas de van der Waals, a
formacdo de pontes de hidrogénio com as substancias humicas do solo, a troca
ibnica (o glifosato pode apresentar carga positiva e negativa ao mesmo tempo) e a
formacdo de ligagdo covalente com os atomos metélicos dos oxidos do solo
(semelhante & adsorcéo especifica dos fosfatos inorganicos). Mencionam que este
altimo é o mecanismo mais importante para solos oxidicos e faz com que o glifosato

permaneca no solo como residuo-ligado.
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Figura3: Esquema dos mecanismos envolvidos na sorgéo do glifosato.
Fonte: DURIGAN et. al, 2004

A taxa de metabolismo do glifosato no solo, em geral, € inicialmente rapida,
mas, posteriormente, é seguida por um lento e prolongado periodo de degradacao
(NETTO, 2006). Nomura e Hilton (2007) sugerem que a fase inicial rapida
representa a degradacao do glifosato livre ou facilmente disponivel no solo e que a
fase lenta pode ser em funcdo da demorada liberacao do glifosato “aprisionado”.
(MAROCHI, 2006) observou rapida degradacdo do glifosato no primeiro dia da
aplicacdo no solo, seguida de diminuicdo até o quadragésimo dia. Segundo Nomura
e Hilton (2007), a influéncia da adsorcéo restringiu a disponibilidade do glifosato
para a biodegradacédo ao longo do tempo. Mesma tendéncia foi observada por Prata
et. al, (2002), ele avaliou a persisténcia do glifosato em Latossolo Vermelho
distroférrico conduzido no sistema plantio direto ou convencional e observou que a
meia-vida de mineralizacdo variou entre 252,6 e 782,1 dias e a meia-vida de
dissipacdo entre 14,5 e 25,8 dias. A persisténcia do herbicida foi maior no plantio
convencional que no plantio direto, pois neste o 6xido de ferro, o principal
adsorvente de glifosato, esta envolvido por compostos orgéanicos, diminuindo, assim,
sua adsorgao.

Santos et al. (2007) comparando tipos de argila e de adsorventes,
observaram ainda que a caulinita adsorvia mais glifosato que os outros materiais
testados. Como a CTC segue a ordem: bentonita > ilita > caulinita > hidroxidos de
ferro e aluminio, concluiram que a adsorcao de glifosato ndo esta relacionada com a

CTC da argila, mas sim com o cation saturando a argila. Na caulinita, o glifosato
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provavelmente esta ligado nas bordas quebradas da argila e nos hidréxidos de ferro
e aluminio através da substituicdo com hidroxilas. Sprankle et al. (1975) concluiram
ainda que a adsor¢do de 14 C-glifosato a bentonita saturada com diferentes cétions
seguia a ordem: Ca?* < Mn?'< Zn?* < Mg®* < Fe®" < AI** . A forte adsorc&o ao Al 3+
e ao Fe*" indicaria que o grupo fosfénico do glifosato estaria envolvido na adsorgéo
e gque competia com os fatos inorganicos pelos sitios de adsorgcéo. O controle e as
argilas saturadas com Na*, Ca?* e Mg?* mostraram pobre desenvolvimento da
planta, indicando a pequena adsorcao do glifosato. O oposto ocorrendo nas argilas
saturadas com Fe3+ e Al3+. Estudos de adsorcao de glifosato por solos e argilas
minerais efetuados posteriormente por Glass (1987), embora corroborem coma
sequéncia de adsorcao de acordo com os cétions saturando a argila montmorilonita
(Na'< Ca*'< Mg?'< Cu®*’<Fe*), mostram a adsorcdo crescendo na ordem:
montmorilonita > ilita > caulinita. Estes resultados seriam consistentes com a
hipotese de que o glifosato seria adsorvido entre os espacos interlaminares dos
minerais de argila. O autor sugere ainda que a maior adsor¢éo de glifosato com os
cations de maior valéncia seria devido a formagdo de complexos estaveis na
solucéo entre glifosato e estes cations deslocados para a solucdo do solo através do
processo de troca com protons da solucdo. Fendmeno este ja percebido por
Hensleyet al. (1978) e Hoagland et al. (1979).

3.8 O uso de agrotéxicos no Amazonas

De acordo com Nina (2002), os dados sobre o emprego de agrotdéxicos no
Amazonas Sa0 escassos € muitas vezes contraditorios. Segundo 0 censo
agropecuério, feito em 2010 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), a parcela de agricultores que usa pesticidas no cultivo de frutas e hortalicas
varia entre 78% e 98,7% nos diferentes municipios amazonenses. O censo mostrou
gue os agricultores gastaram em torno de US$ 718 mil em agrotoxicos em 2005.
Apesar desses dados, é dificil conhecer a real dimensédo, em fungéo da falta de
estatisticas oficiais sobre quantidades e tipos de agrotoxicos comercializados e
usados na regido. A Lei de Agrotéxicos (Lei 7.802, de 1989) é rigorosa, mas tem
pouco efeito no estado, porque ndo ha pessoal suficiente para fiscalizar seu

cumprimento e monitorar 0 uso de pesticidas, resultando na perda de controle sobre
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essa pratica. Esses produtos séo livremente vendidos e utilizados, embora a lei exija
0 receituario agronémico para a compra e o0 acompanhamento de técnicos
registrados no Ministério da Agricultura para a aplicacdo dos agrotoxicos mais
perigosos.

Lojas de Manaus, vendem os produtos de forma fracionada, ja que muitas
vezes 0s agricultores ndo tém dinheiro para comprar uma embalagem completa.
Com isso, todas as informagfes contidas na etiqueta do produto — sobre dosagem,
formas de aplicagéo, periculosidade, toxicidade e cuidados com a manipulagdo —
séo perdidas. Outros fatores contribuem para o uso incorreto de pesticidas, expondo
0 ambiente e o agricultor ao risco de envenenamento. Os agricultores ndo usam
equipamento de protecdo individual (EPI) porque é caro e desconfortavel,
inadequado para regides quentes como o Amazonas. A falta de treinamento e o
pouco conhecimento deles sobre a periculosidade dos agrotoxicos favorecem
descuidos durante o preparo e a aplicacdo do produto e também no descarte das
embalagens. Nessas condi¢des, a exposi¢cao ocupacional dos agricultores é alta, o
que 0s torna vulneraveis & intoxicacdo aguda e cronica. E dificil estimar os niveis de
intoxicacdo no estado do Amazonas. Entre 1995 e 2000, o Centro de Informacdes
Toxicologicas do Hospital Universitario Getulio Vargas registrou 68 casos de
envenenamento, em sua maioria acidentes domésticos, suicidios e tentativas de
suicidio. O numero total de casos, porém, deve ser maior, considerando-se que a
maior parte nao € registrada porque ocorre nas areas rurais, longe dos hospitais, ou
o diagndstico é incorreto (principalmente no caso de envenenamento cronico) o0s
sintomas apresentados pelos trabalhadores intoxicados séo atribuidos a outras
doencas. (WAICHMAN, ROMBKE e NINA, 2003).
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3.9 Efeitos do glifosato

3.9.1 No metabolismo secundario

A absorcéo e translocacéo do glifosato séo influenciadas por diversos fatores,
incluindo as caracteristicas da planta, as condicdes ambientais, a concentracdo do
herbicida, o surfatante utilizado e o método de aplicacdo. Os efeitos de tais fatores
ja foram extensivamente estudados e muitos dos resultados sdo encontrados nas
revisbes de Caseley e Coupland (1985) e Franz et al. (1997). A absorcdo de
glifosato € um processo que envolve uma rapida penetracdo inicial através da
cuticula, seguida por uma absorcdo lenta. A difusdo € considerada o principal
processo de transporte do glifosato pela cuticula e, portanto, o gradiente de
concentracdo entre a regido de deposicdo e o interior da planta influencia a
absorcdo (CASELEY e COUPLAND, 1995). A absorcédo do glifosato normalmente
aumenta com a redugédo no volume de aplicacdo e aumento de sua concentracao
(STAHLMAN e PHILLIPS, 1999). A molécula do glifosato é altamente polar e
apresenta baixa lipofilicidade, com um coeficiente de particdo octanol-agua (log
KOW) proximo a -4. Devido a estas caracteristicas, € possivel que a passagem do
glifosato da superficie da folha para o apoplasto ocorra em funcdo de um caminho
aquoso ou hidrofilico, atraves da cuticula lipofilica (CASELEY e COUPLAND, 1995).

Os principais componentes quimicos das ceras epicuticulares sdo 0s n-
alcanos, ésteres, alcoois e acidos graxos. A cuticula € primariamente apolar, mas
existem diferencas com relacdo ao grau de hidrofobicidade devido a sua
composicdo. Essas diferengas podem refletir na absor¢éo do glifosato, resultando
em menor eficiéncia do produto quando a cuticula for mais hidrofobica (CHACHALIS
et al., 2001). Apds atingir o apoplasto, o glifosato é absorvido pelas células por um
processo complexo, envolvendo mais de um mecanismo. Resultados obtidos por
Hetherington et al. (1998) evidenciaram que quando o herbicida esta em baixas
concentracbes no apoplasto, um mediador ativo € responsavel por sua absorcao,
provavelmente um transportador, e em altas concentragcbes 0 processo

predominante é a difuséo.
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Normalmente, o glifosato é rapidamente translocado pelas plantas. A principal
via de translocacdo € simplastica, entretanto, significativo movimento apoplastico
também ocorre. Vérios trabalhos indicam que o glifosato segue a mesma rota dos
produtos da fotossintese (acgucares), indo das folhas fotossinteticamente ativas em
direcdo as partes das plantas que utilizam estes acucares, estabelecendo-se uma
relacéo de fonte e dreno (CASELEY e COUPLAND, 1995). O processo biossintético
primario das plantas verdes é a fotossintese na qual elas utilizam a energia solar
para a producdo de compostos organicos, agrupados pelas caracteristicas comuns
em metabdlitos primarios e secundarios. Os metabdlitos primarios, essenciais para
a sobrevivéncia dos organismos sdo: acUcares, aminoacidos, acidos graxos,
nucleotideos e polimeros derivados deles. Grupo reduzido desses metabdlitos serve
como precursor para sintese de outros compostos em reacfes catalisadas
enzimaticamente.

Estes compostos sdo chamados de metabdlitos secundarios: acido
chiquimico (precursor de varios compostos aroméaticos), acetato (precursor de
acidos graxos, polifendis, isoprenos, prostaglandinas, etc.) e aminoacidos alifaticos
(biossintese de alcaloides). A figura 4 mostra a rota biossintética para a producéo
dos metabolitos secundérios (CASTRO et al., 2001).

17



l

Carboidratos

——+ | Hota da pentose

l fosfato

|

Eritrose-4-fosfato

Acido fosfoenol
pirtvico
Acetil
| Ciclo de Krebs | 4——— coenzimaA
Rota do acido
chiquimico
Aminacidos
alifaticos l
Aminoacidos
Alcaldides < aromaticos

Mevalonato

Isoprenos — — Compostos s

fendlicos

Figura 4 - Esquema simplificado das rotas biossintéticas para producédo de
compostos fenolicos,isoprendides e alcaldides.
Fonte: DURIGAN et. al, 2004

O glifosato € o mais importante herbicida a afetar a sintese de metabdlitos
secundarios devido ao bloqueio da rota do acido chiquimico, com muitas
implicagbes ecoldgicas (DURIGAN et. al, 2004). Entre os efeitos, podem ser citados:
sintese de IAA e de outros hormonios vegetais, sintese de clorofila, sintese de
fitoalexinas e de lignina, sintese de proteinas, fotossintese, respiracdo, transpiracao,
permeabilidade de membranas e outros mais.

A inibicdo da enzima EPSPs afeta a via metabdlica do chiquimato, que é

responsavel pela producdo dos aminoacidos aromaticos fenilalanina, tirosina e
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triptofano. Varios trabalhos demonstraram que plantas tratadas com glifosato
tornam-se deficientes destes trés aminoacidos aromaticos, sendo que a adicao
exdgena destes metabdlitos reverte a intoxicacdo (FRANZ et al., 1997). Estes trés
aminoacidos, além de serem necessarios para a sintese protéica, servem de
substrato para a producdo de muitos outros compostos secundarios, que,
consequentemente, podem ser afetados quando a planta é atingida pelo glifosato
(GRUYS e SIKORSKI, 2009).

Uma série de estudos demonstraram que a inibicdo da enzima EPSPs pelo
glifosato interfere no controle da entrada de carbono na rota do chiquimato pelo
aumento da atividade da enzima 3-deoxi-Darabino-heptulosonato-7-fosfato sintase
(DAHPS), que catalisa a condensacdo de eritrose-4-fosfato com PEP, e é
considerada enzima reguladora da rota (DEVINE et al.,, 1993). O aumento da
atividade da DAHPS aparentemente ocorre devido aos baixos niveis de arogenato,
gue € um inibidor alostérico da DAHPS e € um composto posterior a EPSP na rota
do chiquimato. Com a reducéo da inibicdo por arogenato, DAHPS continua atuando,
0 que provoca acumulo de altos niveis de chiquimato, ja que a rota € interrompida
pela inibicdo da EPSPs. A quantidade de chiquimato que é acumulada pela
desregulacéo da rota representa um forte dreno de carbono do ciclo de Calvin, pelo
desvio de eritrose-4-fosfato, que seria empregado na regeneracdo de ribulose
bifosfato. Isto representa um efeito importante da inibicdo da rota pelo glifosato, que
reduz drasticamente a producéo fotossintética (TAIZ e ZEIGER, 2013). A inibicdo da
EPSPs pelo glifosato causa o blogueio da sintese dos aminoacidos aromaticos e
dos fendis derivados desses aminoacidos (DEVINE et al., 1993). Relatos sobre os
efeitos na sintese de fendis especificos sdo numerosos, sendo que uma revisao
detalhada foi realizada por Duke e Hoagland (2005). Os resultados indicam que o
glifosato pode aumentar a atividade da fenilalanina aménia-liase (PAL),
oncomitantemente com o decréscimo na concentracdo de fendis secundarios,
provavelmente devido a uma redugdo no controle da inibicdo da PAL (COLE et al.,
1980). Assim, além de exaurir o pool de aminoacidos aromaticos, 0s niveis toxicos
de produtos da atividade da PAL, que sdo os ions aménio e cinamato (e seus
derivados) podem exacerbar os processos metabolicos da célula vegetal com a
elevada atividade da PAL (DUKE et. al, 2006).
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O acumulo de chiquimato causado pela inibicdo da EPSPs e a desregulacéo
da rota do chiquimato resulta no aumento de certos acidos hidroxibenzoéicos que
aparentemente derivam diretamentedo chiquimato (TAIZ e ZEIGER, 2013).

Segundo Devine et al. (1993), o efeito relativo no conteddo de &cidos
benzdicos € muito maior que o efeito no conteddo de fendis derivados dos
aminoacidos aromaticos. Uma razdo para a reducdo no conteudo de fendis
derivados de aminoéacidos aromaticos ser menor do que o esperado € que a rota
metabdlica tem acesso aos aminoacidos aroméaticos provenientes da degradacéo de
proteinas e das reservas em vacuolos, assim como aos aminoacidos recém
formados (TAIZ e ZEIGER, 2013).

Em doses subletais de glifosato, os efeitos na concentragdo de fendis em
tecidos exportadores de carboidratos podem ser transitorios. Entretanto, os efeitos
podem manter-se pronunciados em o6rgados drenos, como frutos e flores (TAIZ e
ZEIGER, 2013). Isto ocorre em funcdo do glifosato ser muito moével no floema,
acumulando- se nos o6rgaos-dreno (TAIZ e ZEIGER, 2013). Em funcdo destas
constatacdes, pode-se considerar que os efeitos nos compostos secundarios podem
ocorrer somente na presenca do herbicida. Na literatura podem ser encontrados
muitos efeitos secundarios causados pelo glifosato e estes variam em funcédo da

vérios fatores, tais como dose, espécie e estadio de desenvolvimento da planta.

3.9.2 Efeito do glifosato na sintese de compostos fendlicos

As plantas produzem uma grande variedade de produtos secundarios que
contém um grupo fenol — um grupo hidroxila funcional em um anel aromatico. Tais
substancias sao classificadas como compostos fendlicos. Os fendis vegetais
constituem um grupo quimicamente heterogéneo, com aproximadamente 10.000
compostos: alguns sdo solUveis apenas em solventes organicos, outros sao acidos
carboxilicos e glicosideos sollveis em agua e h4, ainda, aqueles que sédo grandes
polimeros insolaveis. Devido a sua diversidade quimica, os compostos fendlicos
apresentam uma variedade de fun¢gdes nos vegetais. Muitos agem como compostos
de defesa contra herbivoros e patdgenos. Outros tém funcdo no suporte mecanico,

como atrativos de polinizadores ou dispersores de frutos, na protecao contra a
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radiacdo ultravioleta ou reduzindo o crescimento de plantas competidoras
adjacentes (TAIZ e ZEIGER, 2013).

Os compostos fendlicos sdo biossintetizados por meio de diferentes rotas,
razdo pela qual constituem um grupo bastante heterogéneo do ponto de vista
metabdlico. Duas rotas metabolicas basicas estdo envolvidas na sintese dos
compostos fenolicos: a rota do acido chiquimico e a rota do acido malonico.

A rota do &cido chiguimico participa na biossintese da maioria dos fendis
vegetais das plantas superiores. A rota do acido maldnico, embora seja uma fonte
importante de produtos secundarios fendlicos em fungos e bactérias, € menos
significativa nas plantas superiores.

A rota do acido chiquimico converte precursores de carboidratos derivados da
glicdlise e da rota da pentose fosfato em aminoécidos aromaticos. Um dos
intermediarios dessa rota € o acido chiquimico, que da o nome a essa seqiéncia de
reacoes. O glifosato mata os vegetais por bloquear uma etapa desta rota metabdlica
— a passagem de chiquimato para corismato.

A classe mais abundante de compostos fendlicos secundarios em plantas é
derivada da fenilalanina, por meio da eliminacdo de uma molécula de aménia para
formar o &cido cinamico. Essa reacdo é catalisada pela fenilalanina amonialiase
(PAL), situada em um ponto de ramificacdo entre os metabolismos primario e
secundério, de forma que a reacdo que ela catalisa é uma etapa reguladora
importante na formacao de muitos compostos fendlicos (TAIZ e ZEIGER, 2013).

As reacdes subseqientes aquelas catalisadas pela PAL levam a adicdo de
mais grupos hidroxila e outros substituintes. Os acidos transcinamico e p-cumarico e
seus derivados sdo compostos fendlicos simples chamados fenilpropandides, por
conterem um anel benzénico e uma cadeia lateral de trés carbonos. Os
fenilpropandides sdo importantes unidades basicas para a formacgéo de compostos
fendlicos mais complexos (TAIZ e ZEIGER, 2013).

Os compostos fenodlicos simples sdo amplamente distribuidos nas plantas
vasculares e parecem apresentar diferentes funcgdes.

Suas estruturas incluem:
(a) Fenilpropandides simples, tais como acido transcinamico, acido p-cumarico e
seus derivados, como o acido caféico, os quais apresentam um esqueleto basico de

fenilpropandide.
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(b) Lactonas de fenilpropanoides (ésteres ciclicos) chamadas cumarinas, também
com esqueleto de fenilpropanoide.

(c) Derivados do acido benzdico, os quais apresentam um esqueleto formado a
partir de fenilpropandides pela eliminacdo de dois carbonos da cadeia lateral.

Os vegetais podem modificar os esqueletos carbdnicos basicos de
compostos fenolicos simples para formar produtos mais complexos da mesma forma
como fazem com outros produtos secundarios. Muitos compostos fendlicos simples
apresentam fun¢des importantes nos vegetais, agindo como compostos de defesa
contra insetos herbivoros e fungos. Atencéo especial tem sido dada a fitotoxicidade
de certas cumarinas, as furanocumarinas, que apresentam um anel furano (TAIZ e
ZEIGER, 2013).

Alguns dos compostos fendlicos de importancia para as plantas séo

discutidos a segquir.

3.9.2.1 Lignina

Depois da celulose, a substancia organica mais abundante nas plantas € a
lignina, um polimero de grupos fenilpropandides altamente ramificado que apresenta
funcdes primaria e secundaria. A estrutura precisa da lignina ndo é conhecida
devido a dificuldade de se extrair lignina das plantas, pois estd covalentemente
ligada a celulose e a outros polissacarideos da parede celular. A lignina é
encontrada nas paredes celulares de varios tipos de tecidos de sustentacdo e
vascular, especialmente em traqueideos e elementos de vaso. Ela é depositada
sobretudo no espessamento da parede secundaria, mas também pode ocorrer na
parede primaria e na lamela média, em intimo contato com a celulose e
hemicelulose ja presente (TAIZ e ZEIGER, 2013).

A rigidez mecénica da lignina fortalece os caules e o tecido vascular,
permitindo o crescimento ascendente e possibilitando que a dgua e 0s sais minerais
sejam conduzidos através do xilema sob pressao negativa, sem haver o colapso do
tecido. Uma vez que a lignina € um componente-chave do tecido de transporte de
agua, a capacidade de produzir lignina deve ter sido uma das adaptacbes mais
importantes, que permitiu que as plantas colonizassem o ambiente terrestre.

Além de proporcionar suporte mecéanico, a lignina desempenha funcgbes

protetoras importantes nos vegetais. Sua resisténcia fisica coibe seu consumo pelos
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herbivoros e sua estabilidade quimica torna-a relativamente indigerivel por esses
organismos. Por sua capacidade de ligacdo a celulose e as proteinas, a lignina
também reduz a digestibilidade dessas substancias. A lignificagcdo bloqueia o
crescimento de patégenos e é uma resposta frequente a infec¢éo ou a lesao (TAIZ e
ZEIGER, 2004; 2013).

Assim, Meschede et al. (2007a), analisando os teores de lignina e celulose
em amostras de Brachiaria decumbens submetidas a subdoses de glifosato,
observaram diminuicédo para perto de 50% nos niveis originais de lignina a partir de
30 dias apds a aplicacdo do produto, em dose tdo pequena como 20 mL ha™.
Apesar da diminuicdo de lignina constituir uma melhoria na digestibilidade da
Brachiaria decumbens é importante lembrar também que esta mesma diminuicdo no
contetdo de lignina pode tornar também a planta mais suscetivel as doencgas e ao
acamamento.

Também na cana-de-aclucar, Meschede et al. (2007) observaram uma
reducdo de 30% no nivel de lignina 30 dias apds a aplicacao de 400 mL de glifosato
por hectare como maturador, que caiu de 3,75%, na testemunha, para 1,95%, no

tratamento com glifosato.

3.9.2.2 Flavondides

Constituem a maior classe de fendlicos vegetais. O esqueleto de carbono dos
flavondides contém 15 carbonos organizados em dois anéis aromaticos, ligados por
uma cadeia de trés carbonos. Esta estrutura € resultante de duas rotas
biossintéticas separadas: a rota do acido chiquimico e a rota do acido malénico. Os
flavonoides séo classificados em grupos diferentes, primeiramente pelo grau de
oxidacdo da cadeia de trés carbonos. Dentre os principais flavonoides estdo as
antocianinas, as flavonas, os flavonéis e as isoflavonas. Os esqueletos de carbono
dos flanovoides podem ter varios substituintes. Os grupos hidroxila estao
normalmente presentes nas posicoes 4, 5 e 7, mas também podem ser encontrados
em outras posi¢cdes. Os agucares sao também muito comuns; de fato, a maioria dos
flavondides ocorre naturalmente com glicosideos. Enquanto os grupos hidroxila e
acucares aumentam a solubilidade em agua dos flavonodides, outros substituintes,

tais como éteres metilicos ou unidades isopentil modificadas, tornam os flavonoides
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lipofilicos (hidrofobicos). Os tipos diferentes de flavonoides desempenham funcdes
diversas nos vegetais, incluindo pigmentacdo e defesa, esta ultima através das
fitoalexinas (TAIZ e ZEIGER, 2013).

3.9.2.3 Fitoalexinas

Sé&o definidas como compostos antimicrobianos de baixo peso molecular,
sintetizados através da rota do acido chiquimico e acumulados nas plantas apés
exposicdo aos microrganismos. Apesar de ndo se conhecer 0 seu exato
mecanismo, sdo compostos importantes na defesa da planta contra ataques de
bactérias, fungos, nematdides e insetos (OLIVEIRA JUNIOR et. al, 2006). As
fitoalexinas acumulam-se em torno do local da infeccdo e apresentam atividade
antimicrobiana. Em geral, elas ndo estdo presentes nas plantas antes da infeccao,
mas sdo sintetizadas muito rapidamente, apds o ataque de microrganismos, pelas
células sadias adjacentes as células danificadas ou necréticas em resposta a
materiais que se difundem destas Ultimas. A resisténcia ocorre quando uma ou mais
fitoalexinas atingem concentracdo suficiente para restringir o desenvolvimento do
patégeno. No entanto, fitoalexinas ndo sdo produzidas durante as infeccbes
biotréficas compativeis, devido a supressores moleculares produzidos pelos
patégenos (TAIZ e ZEIGER, 2013).

E interessante observar que tanto o glifosato como o patégeno inibem a
sintese de fitoalexinas — o primeiro através do bloqueio da rota do chiquimato e o
segundo através da supressao da atividade da PAL-fenilalanina amonialiase (TAIZ e
ZEIGER, 2013).

3.9.2.4 Antocianinas, flavonas e flavonoéis

As antocianinas, as flavonas e os flavondéis sdo responsaveis por muitas
cores observadas nas plantas. As antocianinas servem de atrativos para

polinizadores e dispersores de sementes, sendo que flavonas e flavonois néo séo
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visiveis ao olho humano, mas séo sinais atrativos para abelhas (TAIZ e ZEIGER,
2013).

3.9.2.5 Taninos condensados

Sao compostos formados pela polimerizacdo de unidades de flavondides.
Normalmente, sdo constituintes de plantas lenhosas. Como os taninos condensados
podem frequentemente ser hidrolisados a antocianidinas por tratamento com acidos
fortes, eles muitas vezes sdo denominados de pré-antocianidinas, que sao

antocianinas sem seus acgucares (TAIZ e ZEIGER, 2013).

3.10 Efeito do pH

A acidificacdo da calda reduz a dissociagdo das moléculas; assim, herbicidas
dissolvidos em condi¢cdes de baixo pH sédo absorvidos com maior facilidade pelas
plantas devido as moléculas encontrarem-se na forma néao-dissociada
(WANAMARTA e PENNER, 1989).

Aumentando o pH de uma solucdo contendo glifosato, verifica-se a
ocorréncia de sucessiva desprotonacdo da molécula herbicida. Dentro da faixa de
pH fisioldgico (de 5 a 8), o glifosato esta carregado negativamente, existindo tanto
como anion monovalente como bivalente. Devido a essas mudltiplas cargas
negativas existentes sobre a molécula do glifosato pode formar complexos estaveis
(quelatos) com cations bivalentes e trivalentes em solucdo aquosa (MERVOSH e
BALKE, 1991).

O pH da solucéo e os ions presentes na calda influenciam a fitotoxicidade do
glifosato, sendo que sédio e calcio mostraram-se antagonicos a acédo do herbicida
(NALEWAUJA et al., 1994). Esse fato pode ser devido a protonacdo das moléculas do
glifosato em baixo pH, o que facilita sua absorcao (NALEWAJA et al.,1994;
MCMULLAN, 2006).

De acordo Yamada e Castro (2010) se o pH da agua utilizado no preparo da
calda herbicidica for mantido préximo a 4, serd menor a possibilidade da molécula
do glifosato reagir com 0os demais componentes da agua.

No entanto, salienta-se que o fator predominante da manutengcéo da acéo

herbicidica do glifosato € a dureza da agua, (SILVA e SOUZA, 2012).
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A reducdo do pH nao elimina a possibilidade de reacbes. Mesmo com pH
baixo poderad haver inativacdo de parte do ingrediente ativo de acordo com as

caracteristicas fisico quimica da agua utilizada (CARVALHO, 2012).
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4. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo e no Laboratério de
Ciéncia de Plantas Daninhas (LCPD) no periodo de julho a outubro de 2013 no
Departamento de Producdo Animal e Vegetal (DPAV) da Universidade Federal do
Amazonas (UFAM), Manaus-AM.

O delineamento experimental adotado foi inteiramente casualizado, em
arranjo fatorial de (7x7x4) com quatro repeticbes sendo fator A com 7 valores de pH
(3; 4; 5; 6; 7; 8, e pH natural da a4gua) e o fator B com 7 origens da agua de
pulverizacdo, com quatro periodos de decantacdo (0, 24, 48 e 72 horas) com 4
repeticoes.

Para o preparo do substrato utilizou de solo retirado da camada de até 10 cm
de profundidade que em seguida foi analisado (Tabela 1) e corrigido conforme
recomendacao de adubacdo e calagem para pastagem e gramados (TEIXEIRA et
al., 2010)

Tabela 1-Caracteristicas do solo utilizado para preparo do substrato. Manaus. 2014

P KINa Ca‘Mg‘AI‘H+AI‘SB‘T‘T \

H M MO Prem Zn‘ Fe ‘Mn‘Cu B‘ S
p

Mg/dm® cmolc/dm® % dag/Kg | mg/L mg/dm®

4,3 15 8 I - 0,1 | 0,1 | 1.4 | 7,9 | 0,2 | 16 | 8,1 2,1

86,4 1,2 29,8 0,1 | 220,3 | 0,2 | 0,2 I 0,2 | 59,4

Para correcdo do solo utilizou 220 kg.ha™ de calcario dolomitico, 50 kg.ha™

sulfato de aménio, 60 kg.ha™ de superfosfato simples e 48 kg.ha™ de cloreto de
potassio.

O plantio da braquiéaria foi realizado dia 17 de julho de 2013, em sacos de
polietileno de 2 L de capacidade e 3 dias ap0s o plantio, germinaram, em média, 11
plantulas por saco de polietileno. Estas plantas foram desbastadas para 7 plantas
de B. decumbens por saco, equivalente a 78 plantas/m®. A irrigacdo diaria foi o
suficiente para repor a perda de agua. Quando as plantas atingiram a altura de 25 a
30 cm aplicou se os tratamentos com glifosato.

Os locais de coletas de agua foram selecionados de acordo o0 uso que cada
comunidade e ou produtores rurais fazem o uso dessa agua na agricultura no

controle de plantas daninhas infestantes.
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A agua destilada do Laboratorio de Ciéncia das Plantas Daninhas — LCPD foi
o tratamento controle.

A propriedade FMI Citros esté localizada no ramal do Procopio, km 112, na
AM 10, municipio de Rio Preto da Eva-AM, na latitude 02° 42’ 24,1” S, longitude 59°
26’ 02,6” W e altitude de 80 m. A &gua usada para pulverizar os citros desta
propriedade € de poco artesiano.

Neste municipio, também foi coletada dgua da fazenda Panorama localizada
no km 8 da ZF7B, km 86 da AM10 na latitude 2° 36’ 59” S, longitude 59° 40’ 48” W,
e altitude 78 m. O abastecimento do tanque do pulverizador € com agua de agude.

A agua de igarapé foi coletada na Comunidade Agricola Nova Esperanca
inserida diversos bairros que no complexo Jorge Teixeira, limitando ao Norte com a
Reserva Biologica Adolpho Duke e a Col6nia Chico Mendes. Esta comunidade é
muito conhecida e tem lugar de destaque na producéo de hortalicas e faz o uso de
agua de igarapé para a irrigacdo dos cultivos e para a aplicacdo de agrotéxicos,
nessa comunidade a agua foi coletada de um igarapé. a localizagdo geogréafica do
ponto de coleta de agua é S 03° 01 02" W 59° 55" 20™".

A comunidade Santa Luzia do Baixio, também conhecida como Ilha do Baixio
localizada a margem do rio Solim@es a 15 km do municipio de Iranduba, situada na
microrregido de Manaus, AM. A comunidade possui as seguintes coordenadas
geograficas 03°17°17,8”S de latitude e longitude de 60°04°45,2"W.

A agua foi coletada em local descrito pelos agricultores no ponto de
abastecimento para aplicacdo dos agrotdéxicos nos cultivos de hortalicas, principal
atividade da comunidade.

Os garrafdes foram adaptados com 3 torneiras para facilitar a retirada da

agua, sendo que cada torneira representou um periodo de decantacao (Figura 5).
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igura'5 Vasilhame utilizado para coleta de agua.

Para o periodo de decantacdo de zero hora utilizou da técnica de agitacao
para simular a 4gua em condi¢des naturais. Desta forma, todas as impurezas como
ibns, matéria organica, e demais particulas sdélidas presentes na agua ficaram em
suspensdao, facilitando a deteccdo de elementos quimicos na agua. Em seguida,
retirou se pela primeira torneira na parte superior, a quantidade de 500 mL para
preparo da calda herbicidica e mais 500 mL para analise quimica, representando
dessa forma, o periodo de zero hora de decantacdo. Os garrafdes permaneceram
em repouso pelo periodo de 24 horas apos a retirada da agua para periodo de zero
hora, sem mexer e ou agitar a agua, ficando entdo em repouso, em processo de
decantacdo. Apés este periodo retirou pela segunda torneira a quantidade de 500
mL de agua para andlise quimica e mais 500 mL de agua para preparo da calda
herbicidica, e assim sucessivamente até completar 72 horas para o tratamento de
decantacéo.

O depdsito resultante da decantacdo da agua do garrafdo foi retirado e
analisado quimicamente.

Para aferir o pH da agua usou se um pagametro digital, e entdo o pH da agua
foi corrigido para os valores dos tratamentos, utilizando acido fosférico (1M) e
hidroxido de sodio (NaOH) (1M) para acidificar ou alcalinizar a &gua,
respectivamente.

Apoés o ajuste do pH da agua para cada tratamento adicionou o glifosato, a
base de sal de isopropilamina, equivalente acido, na dosagem de 3,0 L ha™ do
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herbicida Roundup original. Em seguida, aplicou a calda sobre as plantas de
braquiaria com um pulverizador costal, elétrico, bico 80.02 com pressédo 4,8 bar
calibrado para uma descarga de 100 L de calda por hectare. A coleta do
experimento foi aos 10 dias ap0s a aplicagcéo da calda herbicidica.

Em seguida, o material foi conduzido para laboratorio para medir a area foliar
no equipamento Area Metter, LI-COR 3050. Apos a medicao, as folhas, o caule e as
raizes foram levadas para secar em estufa de ventilacdo forcada a 70 °C até peso
constante. O peso total da matéria seca foi a soma das partes da braquiaria acima
descritas.

A andlise estatistica mostrou efeitos significativos para a interacéo fontes de
agua x pH x tempo de decantacdo. O critério de selecdo das equacbes para estimar
a area foliar e o peso da matéria seca foram: a equacdo que melhor explicava o

fendmeno bioldgico, simples e ajuste razoavel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Agua do Laboratério de Ciéncias das Plantas Daninhas

A porcentagem maxima de injuria da area foliar (AF) estimada pela equacgéo

foi igual 99% em pH igual a 3,91 no tempo zero de decantacdo da agua do

laboratorio (Figura 6).

% de reduc¢éo da area foliar, em relagdo ao controle.
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Figura 6 — Porcentagem de reducao de area foliar de B. decumbens, em funcéo do

pH e dos periodos de decantacdo da agua destilada do LCPD, usada na aplicacao

de glifosato. Manaus, 2013.

Para a mesma caracteristica o efeito da decantacao da agua de pulverizacéo

com 24 e 48 horas foram semelhantes, e para 72 horas ocorreu a menor reducéo da

area foliar (AF) da braquiaria pelo efeito do glifosato (Figura 6).
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Para o peso da matéria seca de B. decumbens (Figura 7) o maximo de
controle ocorreu em pH 3 e periodo de decantacdo de 48 horas em relacdo a

testemunha sem controle.
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% de redugdo do PMS em relagéo ao controle
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