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APRESENTACAO

O Brasil € um pais com a producéo agricola consolidada em fung¢do dos grandes
investimentos tecnoldgicos realizados, vasta extensao territorial agricultavel, ampla
biodiversidade, além de clima favoravel ao cultivo de inUmeras espécies de importancia
econdmica. Atualmente, com a agricultura brasileira cada vez mais tecnificada, tornou-
se necessaria a adocdo de praticas que assegurem a manutencao dos bons indices
produtivos registrados e que, ao mesmo tempo, promovam a sustentabilidade de toda
a producéo agricola.

O cultivo agricola esta sujeito a influéncia de diversos fatores bibticos e/ou
abibticos, e que se apresentam como desafios a serem superados nas lavouras
de todo o pais. Dentro desse contexto, vale destacar a ocorréncia de “plantas
daninhas” como um dos principais limitantes a producéo. Estas plantas, caso ndo
sejam manejadas corretamente, podem trazer inUmeros prejuizos aos produtores em
fungéo da competicao por agua, luz e nutrientes com as culturas de interesse, além de
ocasionarem uma série de outras interacbes negativas.

A continuidade do éxito da producéo agricola brasileira devera ser baseada,
portanto, na capacidade de contornar esses obstaculos e nos investimentos em
novas tecnologias e praticas visando aumento da eficiéncia, sustentabilidade e
competitividade a nivel mundial. Uma outra demanda em expansdo € a exploracéo
sustentavel dos recursos disponiveis em nossa flora, e que podem ter importancia em
segmentos, como o farmacéutico. A exploracdo dessas espécies vegetais necessita
de estudos que validem as suas potencialidades de uso.

Nesta obra “Desafios e Sustentabilidade no Manejo de Plantas”™ foram
selecionados trabalhos que priorizaram essas tematicas e que foram capazes de
agrupar, sintetizar e oferecer informacgdes passiveis de utilizagcdo por pesquisadores e
técnicos. Em uma primeira parte, sdo apresentados trabalhos que trazem informacdes e
questionamentos sobre estresse em plantas pela aplicagcéo de herbicidas, resisténciade
“plantas daninhas” a herbicidas, e fitorremediacédo. Posteriormente, séo apresentados
trabalhos pontuais que compilam informacdes e resultados de experiéncias sobre
mistura em tanques, intera¢des e efeito residual de herbicidas.

Na segunda parte da obra &€ mostrada a eficiéncia terapéutica de metabdlitos
secundarios da espécie Achyrocline satureioides, por meio da compilacdo e analise
de informacdes disponiveis em bases de dados eletrénicos e da legislacao brasileira.

Agradecemos aos autores vinculados as duas grandes instituicbes brasileiras,
UFRRJ e UFSC, pelo empenho ao compartilhar seus conhecimentos e resultados de
muitos anos de dedicacao e investimentos em pesquisa.

Carlos Antonio dos Santos
JUlio César Ribeiro



SUMARIO

CAPITULO T et eeeeeeeeeeesesessmeeseesssssssseeseesnsssnssnsessessesssssnen
ESTRESSE EM PLANTAS PELA APLICA(;AO DE HERBICIDAS

Junior Borella

Ana Claudia Langaro

Amanda dos Santos Souza
Jéssica Ferreira Lourengo Leal
Gledson Soares de Carvalho
Ana Carolina Oliveira Chapeta
Rayana da Rocha Sarmento
Camila Ferreira de Pinho

DOI 10.22533/at.ed.0851918061

CAPITULOD 2 eeeeeeeeeeeeeeessnseseessssssssesseesnssenssnsessessesssssnen

RESISTENCIA DE PLANTAS DANINHAS A HERBICIDAS

Ana Claudia Langaro

Gabriella Francisco Pereira Borges de Oliveira
Jéssica Ferreira Lourengo Leal

José Mauricio Fajardo da Cunha

Luana Jéssica da Silva Ferreira

Juliana Lima Diniz

Camila Ferreira de Pinho

DOI 10.22533/at.ed.0851918062

CAPITULO 3 oeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessessssessesssssesseesnssenesnsessesssessesesses

FITORREMEDIACAO DE HERBICIDAS

Amanda dos Santos Souza

Gabriella Francisco Pereira Borges De Oliveira
Ana Claudia Langaro

Monara Abreu Mendes

Jonathan Almeida Santos Simdes

Junior Borella

Camila Ferreira De Pinho

DOI 10.22533/at.ed.0851918063

CAPITULO 4 eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeseeeeseesseesessessns senesmsasessssnssesnnsns
MISTURA EM TANQUE E INTERA(;OES ENTRE HERBICIDAS

Jéssica Ferreira Lourengo Leal

Gabriella Francisco Pereira Borges de Oliveira
Amanda Dos Santos Souza

Marcelo Pereira Sampaio

Eduardo Souza De Amorim

Ana Claudia Langaro

Camila Ferreira De Pinho

DOI 10.22533/at.ed.0851918064

CAPITULOD 5 eeeeeeeeeeeeeeeeeeesessesssessesasesessessns senesnsessessssssesneses

EFEITO RESIDUAL DE HERBICIDAS PRE-EMERGENTES EM MILHO CULTIVADO EM SUCESSAQ

A SOJA

Gledson Soares de Carvalho
Samia Rayara de Sousa Ribeiro
Cristiano Viana André

Felipe Sant’Ana Marinho

SUMARIO



Mariana Araujo Alves Gomes de Souza
Monique Macedo Alves
Camila Ferreira de Pinho

DOI 10.22533/at.ed.0851918065

CAPITULO 6

EFICIENCIA TERAPEUTICA DE METABOLITOS SECUNDARIOS DE Achyrocline satureioides

Aline Nunes
Caroline Schmitz
Deise Munaro
Marcelo Maraschin

DOI 10.22533/at.ed.0851918066

SOBRE OS ORGANIZADORES.......cccocutrrmmrrmnsnsmsmsssnsssssssssssssss s sssssssssssssssasssasasssnsas 79

SUMARIO
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RESUMO: Herbicidas sé&o produtos utilizados
no manejo de plantas indesejaveis (plantas
daninhas) no ecossistema, que atuam inibindo
processos bioquimicos especificosnosvegetais,
que de forma seletiva, controlam algumas
espécies de plantas daninhas, enquanto
ndo causam injurias em plantas cultivadas.

Desafios e Sustentabilidade no Manejo de Plantas

HERBICIDAS

Os herbicidas podem ser classificados de
acordo com a forma com que atuam nas
plantas, sendo divididos em mecanismos de
acdo. Os diferentes mecanismos de acéo
incluem inibidores de fotossistemas, inibidores
biossintéticos, disruptores hormonais, indutores
de metabolismo e ainda aquelas que possuem
efeito sobre 0 genoma das plantas. No entanto,
as respostas das plantas podem ser bem
amplas a um Unico herbicida, variando desde
nenhuma resposta; estresse transiente quando
o herbicida é metabolizado ou a enzima inibida
€ substituida pela via de novo sintese; seja por
curto periodo de estresse, ocorrendo rapida
recuperacdo; até impactos letais severos
ocasionados, principalmente pela producéo
de espécies reativas de oxigénio que levam
a peroxidacdo de lipideos de membrana e
consequentemente a morte da planta.
PALAVRAS-CHAVE: fisiologia de herbicidas,
mecanismo de acao, estresse oxidativo.

ABSTRACT: Herbicides are products used
in the management of undesirable plants
(weeds) in the ecosystem, by inhibiting specific
biochemical processes in plants, which
selectively control some weed species, while
not causing injuries in cultivated plants. The
herbicides are classified according to the way
they act in the plants, being divided into mode
of action. Different mode of action includes
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photosystems inhibitors, biosynthetic inhibitors, hormone disruptors, metabolism
inducers and even those having an effect on plant genome. However, plant responses
may be quite broad to a single herbicide, ranging from no response; transient stress
when the herbicide is metabolized or the inhibited enzyme is replaced by the newly
synthesized pathway; either for a short period of stress, and rapid recovery occurs; to
severe lethal impacts caused mainly by the production of reactive oxygen species that
lead to the lipid membrane peroxidation and consequently the death of the plant.
KEYWORDS: Herbicide physiology, mode of action, oxidative stress.

11 INTRODUCAO

Plantas sao frequentemente expostas a condicbes ambientais adversas que
interferem no crescimento, desenvolvimento e produtividade. O estresse pode ser
bidtico, quando imposto por outro organismo, ou abibtico, decorrente de alteracbes
quimicas ou fisicas do ambiente, como salinidade, luz, 4gua e etc. Herbicidas, em
contraste, representam um estresse imposto as plantas pela atividade antrépica.

Herbicidas sdo produtos utilizados no manejo de plantas indesejaveis ho
ecossistema, referidas comumente como “plantas daninhas”. Embora possam ser
encontradas muitas definices para o termo plantas daninhas, sera aplicado como
sendo “uma planta que ocorre em local indesejado e acarreta em dano econémico
as culturas de interesse comercial”’. Dessa forma, as plantas daninhas dividem-se em
comuns e verdadeiras.

As plantas daninhas apresentam niveis substanciais de variabilidade genética e
plasticidade que as permitem instalar, reproduzir e se estabelecer em novos ambientes.
A maioria dos herbicidas para o controle das plantas daninhas foram descobertos
através de screening em casa de vegetacdo que, embora, muitas vezes empiricos,
levou satisfatoriamente a descoberta de moléculas que afetam processos bioquimicos
especificos nos vegetais, que de forma seletiva, controlam algumas espécies (plantas
daninhas), enquanto ndo causam injarias em outras (plantas cultivadas).

Desde sua descoberta, os herbicidas representam uma ferramenta valiosa para
investigar a fisiologia, metabolismo e genética de plantas. Embora as respostas das
plantas aos herbicidas sejam extremamente variaveis, elas dependem de trés aspectos
inter-relacionados da espécie- alvo e do processo bioquimico alvo: (1), os herbicidas
usados atualmente representam mais de 40 familias quimicas e aproximadamente 30
vias metabdlicas ou enzimas alvo. As respostas das plantas podem ser bem amplas a
um Unico herbicida, variando desde henhuma resposta ou sintoma a um curto periodo
de estresse, ocorrendo rapida recuperacao, até impactos letais severos; (2), certas
espécies de plantas daninhas séo parcialmente sensiveis aos herbicidas, ocorrendo
efeitos agudos ou longos periodos de estresse e, ainda, sobrevivem. Nesse caso,
os herbicidas desencadeiam uma ampla gama de respostas de defesa nas plantas,
sejam em familias ou espécie Unica; (3). herbicidas seletivos podem induzir estresse
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nas cultivares, levando as espécies a induzirem sistemas catabdlicos para degradar
os xenobibticos. Dessa forma, as cultivares passam por estresse transiente quando o
herbicida & metabolizado ou a enzima inibida é substituida pela via de novo sintese.

Os herbicidas sao utilizados com o objetivo de reduzir a populagao de plantas
daninhas aum nivel aceitavel que nao cause dano as culturas. Dos pesticidas utilizados,
os herbicidas representam cerca de 60% e sdo usados no controle de plantas em
milhées de hectares. Muitos herbicidas apresentam longo periodo residual no solo
que extendem sua ac¢do na germinacdo de sementes e crescimento de plantulas ao
longo das estacdes de crescimento, podendo permanecer por anos no ambiente. Além
disso, considerando que o uso de herbicidas despontou apenas nos ultimos 50 anos,
representam uma nova forma de estresse nas plantas.

Os herbicidas podem ser classificados quanto a seletividade, modo de aplicacao,
translocacéo e mecanismo de acdo. Quanto a seletividade, sao seletivos e ndo seletivos.
Exemplos de herbicidas néo seletivos séo o glifosato, paraguat e glufosinato de aménio.
Quando ao modo de aplicacdo podem ser divididos em pré e pds emergentes. Ja em
relacéo a translocacao, podem ter acdo de contato, o que exige uma boa cobertura
foliar no momento da aplicagéo, ou ser sistémicos e translocar via floema e/ou xilema.
Além dessa divisdo, os herbicidas podem ser classificados de acordo com a forma
com que atuam nas plantas, sendo dividos em mecanismos de acdo. Os diferentes
mecanismos de acgéo incluem inibidores de fotossistemas, inibidores biossintéticos,
disruptores hormonais, indutores de metabolismo e ainda aquelas que possuem efeito
sobre 0 genoma das plantas.

2 | MECANISMO DE ACAO DE HERBICIDAS EM PLANTAS

2.1 Inibidores de fotossistema |

Séo herbicidas pertencentes ao grupo bipiridilio, sendo o paraquat o herbicida
mais conhecido e utilizado no controle de plantas daninhas. Ocasiona rapida murcha
e dessecagao da planta. Embora o mecanismo de acao néo esteja completamente
elucidado, o paraquat se liga a ferredoxina na via do fotossistema |, alterando o fluxo
normal de elétrons do NADP+ e fornecendo estes ao oxigénio molecular, produzindo
espécies reativas de oxigénio (BROMILOW, 2004).

2.2 Inibidores de fotossistema ll

Os herbicidas inibidores do fotossistema Il pertencem aos grupos das triazinas,
ureias e uracilas (aplicados em solo); bentazon, bromoxinil, desmedifam, fenmedifam
e propanil (aplicagcédo foliar). O mecanismo de ac¢do consiste no bloqueio no fluxo
de elétrons da quinona A para a quinona B, na proteina D1 no fotossistema Il. O
bloqueio do fluxo de elétrons interrompe a converséo de energia luminosa em energia
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eletroquimica (ATP e NADPH) e, consequentemente as reacdes de carboxilacdo do
CO,. A alta produgéo de espécies reativas de oxigénio e consequente peroxidagéo de
lipideos nas células leva a morte das plantas (BROMILOW, 2004).

2.3 Inibidores de PROTOX

Os herbicidas dos grupos difenileter, oxidiazon e N-fenilheterociclo atuam na
inibicdo da enzima cloroplastidica Protoporfirinogénio 1X oxidase (PROTOX), uma
proteina ligada a membrana e envolvida na biossintese de moléculas de clorofila e
grupo heme (JACOBS & JACOBS, 1993). A inibicdo da flavoproteina PROTOX leva ao
acumulo de protoporfirinogénio IX, que, por sua vez, se difunde do cloroplasto para o
citosol, onde é oxidada n&o enzimaticamente e interage com oxigénio e luz formando
oxigénio singleto e espécies reativas de oxigénio, causando peroxidacéo de lipideos,
rompimento de membrana e morte celular (HAN et al., 1995).

2.4 Inibidores da sintese de carotenoides

Os herbicidas inibem enzimas da rota biossintética de carotenoides, fitoeno
desaturase, 4-hidroxifenil-piruvato-dioxigenase (HPPD), 1-deoxi-D-xilulose 5-fosfato
sintase (DOXP). A inibicdo das enzimas resulta em clorose foliar devido a fotoxidacao
da clorofila na auséncia de carotenoides. Biossintese de clorofila e montagem de
pigmentos proteicos nos tilacoides s&o indiretamente prejudicados (SANDMANN &
BORGER, 1987).

2.5 Mimetizadores de auxina

Os herbicidas comercialmente importantes sdo representados pelos grupos
que incluem os fendis (2,4-D) benzbis (dicamba e clorambem), piridinas (picloram e
fluroxipir) e quinolinas (quinclorac) apresentando acao fitohormonal, por se tratar de
auxinasintética, com ac¢do similar ao horménio acido indol 3-acético (AlA). Os herbicidas
auxinicos controlam dicotiledéneas e séo seletivos para monocotiledéneas,
as quais sao tolerantes a esses herbicidas devido ao metabolismo e loca¢éo dos
tecidos meristematicos ou na indugéo da sintese do horménio etileno, ocasionando
reducéo do crescimento das plantas por alterar o metabolismo de acidos nucleicos e
a plasticidade da parede celular. Sintomas comuns em plantas pela aplicacdo desses
herbicidas incluem o encarquilhamento das folhas, producéo de etileno, epinastia dos
tecidos, superexpressao de genes induzidos por auxinas com indugcao do metabolismo
(FEDTKE, 1982).

2.6 Inibidores de ALS

Os herbicidas dos grupos sulfonilureia, imidazolinonas, triazolopirimidinas e
sulfonanilidonas atuam nha inibicdo da enzima acetolactato sintase (ALS), também
conhecida como acido acetohidroxiacido sintase (AAHS). A enzima ALS catalisa a
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primeira reacéo darota biossintética de producéo de aminoacidos de cadeia ramificada,
leucina, isoleucina e valina (LAROSSA & SCHLOSS, 1984). A inibicdo da enzima leva
a morte das plantas por efeitos fitotdxicos pelo aciUmulo de precursores da rota e a
deplecdo de aminoacidos de cadeia ramificada ocasionando reducdes na producéo
e deficiéncia funcional de proteinas. Também, ocasiona uma reacdo de consumo
de oxigénio, levando a inativacdo oxidativa e autodestruicdo enzimatica. A divisdo
celular cessa rapidamente pela inibicdo das fases G1 e G2 devido a auséncia de
leucina. Inibicdo da sintese de DNA pela repressao de genes que codificam enzimas
da rota biossintética de nucleotideos também é verificada em funcéo da aplicacéo de
herbicidas inibidores da ALS (DUGGLEBY & PANG, 2000).

2.7 Inibidores de EPSPs

E representado pelo glifosato, que inibe a enzima 5-enolpiruvilchiquimato-
3-fosfato sintase (EPSPs), pendltima enzima da via do chiquimato de producdo de
aminoacidos aromaticos (fenilalanina, triptofano e tirosina). O aciimulo de glifosato nos
meristemas inibe o crescimento como resultado da perda de biossintese de proteinas.
Além de proteinas, importantes componentes sédo negativamente afetados, como
respostas de sinalizacéo celular e de defesa contra patdgenos, como a producéo de
fenilpropanoides, fitoalexinas e lignina. O glifosato € um herbicida nédo seletivo, sendo
letal a todas as espécies. E translocado eficientemente e acumula nos meristemas,
sendo uma excelente opcédo no controle de daninhas perenes (DYER & WELLER,
2005).

2.8 Inibidores de GS

As plantas convertem nitrogénio inorgénico em compostos organicos pela adicéo
de amdbnia em moléculas de glutamato originando glutamina, via catalise da enzima
glutamina sintetase (GS), majoritariamente nos cloroplastos. O herbicida inibidor da
GS € o glufosinato de aménio, que leva a um rapido acimulo de aménia em niveis
toxicos as células. Além da toxicidade gerada pelo acumulo de aménia, reducbes
no contelido de aminoacidos levam a reducéo da dissipacéo do fluxo de elétrons na
cadeia de transporte de elétrons (CTE) da fotossintese para a via fotorrespiratéria,
sobrecarregando a CTE. O acUmulo de compostos da via fotorrespiratéria leva
indiretamente a producéo de espécies reativas de oxigénio que causam a peroxidacao
de lipideos e morte da planta (SHERMAN et al., 1996).

2.9 Inibidores de ACCase

Os herbicidas das familias quimicas ariloxifenoxipropionatos e
ciclohexanodionas inibem a enzimas acetil CoA-carboxilase (ACCase), a primeira
enzima da rota biossintética de acidos graxos. A ACCase catalisa a carboxilacdo do
acetil-CoA dependente de ATP para formar malonil-CoA que é utilizado, também, no
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alongamento de lipideos e sintese de metabdlitos secundarios. Duas isoformas da
enzima sé&o encontradas em plantas, um heterodimera que é insensivel ao herbicida e
outra homodimera (plastidica) que € sensivel ao herbicida para o controle de plantas
especificas, como membros de Poaceae em cultivos de dicotiledbneas (SASAKI &
NAGANO, 2004).

2.10 Inibidores de acidos graxos de cadeia longa

Dentre os inibidores de acidos graxos de cadeia longa podemos citar as
cloroacetamidas, as quais inibem o desenvolvimento inicial de plantulas, primariamente
a emergéncia e o alongamento da parte aérea por inibir diversas enzimas elongases,
como a Acido graxo de cadeia longa:CoA ligase, inibindo a sintese de lipideos de
membranas e consequente deposicao de ceras (cuticula) (TRENKAMP et al., 2004).
Sao também denominados inibidores da divisao celular ou inibidores de parte aérea.

2.11 Inibidores mitéticos

Neste grupo estéo incluidas as dinitroanilinas, as quais ligam-se hos monémeros
de tubulina, inibindo a sua polimerizagdo em microtUbulos e impedindo 0 movimento
normal dos cromossomos durante a diviséo celular mitética nagerminacéo de sementes
e, levando a morte de plantulas antes da emergéncia por impedir o crescimento de
raizes e pelos radiculares (GODDARD et al., 1994).

3 | ESTRESSE OXIDATIVO EM PLANTAS PELA APLICACAO DE HERBICIDAS

A acéo herbicida pode ser descrita como uma interacéo fisioldgica e bioquimica
entre um herbicida e a planta. Quando o herbicida & absorvido, diversas alteragées no
metabolismo podem ocorrer, sendo a principal delas a producéo de espécies reativas
de oxigénio (EROs), e consequentemente o estresse oxidativo.

O oxigénio molecular (O,) possui baixa reatividade devido a configuracéo paralela
de seus elétrons nos dois Ultimos orbitais incompletos. No estado fundamental, o
oxigénio é tripleto (°0,) com dois elétrons né&o pareados, de mesmo spin, em diferentes
orbitais. A ativacao e rotacdo de um dos elétrons desemparelhados pode ser revertida
por excitagéo e formar oxigénio singleto ('O,). Esta organizagéo impde que a redugéo
do O, deve ser efetuada por transferéncias consecutivas de um elétron. Os produtos
resultantes da reducéo do O, s&o altamente reativos e recebem a denominagéo de
EROs (KOVALCHUK, 2010). As EROs sao normalmente referidas como subprodutos
de reacdes redox que se apresentam tanto como radicais livres, como na forma
molecular de um n&o radical. Essas moléculas podem ser geradas como resultado de
excitagéo, formando oxigénio singleto, ou de sucessivas adi¢gbes de elétrons ao O,
reduzindo-o ao radical anidnico superoxido O, ou peréxido de hidrogénio (H,O,) e
radical hidroxila (OH*).
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O conjunto de reagdes através das quais o O,", o H,O, e o Fe?** rapidamente
geram OH* &€ conhecido como “reacéo de Haber-Weiss”, enquanto que a reagao final,
aoxidagéo do H,O, pelo Fe, , € denominada reagé&o de Fenton (GILL & TUTEJA, 2010).
Essas reac¢des podem ocorrer na presenca dos ions ferro ou cobre (BHATTACHARJEE,
2010).

O H,0, &€ uma EROs moderadamente reativa com meia-vida relativamente
longa (1 ms) e cujo pequeno tamanho permite-lhe atravessar membranas celulares
e migrar em compartimentos diferentes. Dessa forma, difunde os danos e também
atua como mensageiro da condi¢éo de estresse. O H,O, desempenha duplo papel
em plantas: em baixas concentracdes, atua como molécula envolvida na sinalizagdo
de aclimacdo desencadeando tolerancia a varios estresses bibticos e abibticos e,
em altas concentracdes, leva a morte programada da célula (MA et al., 2013). Além
disso, o H,O, tem se mostrado também como regulador chave em diversos processos
fisioldgicos, tais como a senescéncia (PENG et al., 2005), fotorrespiracéo e fotossintese
(NOCTOR & FOYER, 1998), movimento estomatico (BRIGHT et al., 2006), do ciclo
celular (MITTLER et al., 2004) e do crescimento e desenvolvimento (FOREMAN et al.,
2003).

O H,O, tem acé&o deletéria, porque participa da reacéo formadora de OH*, o
oxidante mais reativo na familia das EROs. Além disso, o0 H202 é capaz de inativar
enzimas por oxidacéo de seus grupos tiol (GADJEV et al., 2008). O radical OH* é
considerado a mais oxidante dentre as EROs e sua alta reatividade resulta em reac¢des
rapidas e inespecificas com distintos substratos, podendo potencialmente reagir com
todos os tipos de moléculas biolégicas (MYLONA & POLIDOROS, 2010).

Sob condi¢des normais, as EROs sé&o geradas pelo metabolismo dos organismos
aerobbicos, principalmente através da fotossintese e respiracdo, porém mantidos em
niveis basais através de sistemas antioxidantes de defesa (GRATAQO et al., 2005).
Quando esse aumento é maior que a capacidade antioxidante da célula, caracteriza-
se 0 processo de estresse oxidativo (PANDHAIR & SEKHON, 2006). Se mantido
em niveis relativamente baixos, & provavel que funcione como componentes da via
de sinalizacdo de estresse, desencadeando defesa ao estresse ou respostas de
aclimatacdo (CARVALHO, 2008).

A fotorrespiragéo é a principal fonte de H,O, em células fotossintéticas. A
gerag&o peroxissomal de H,O, pode servir como mecanismo de transferéncia de
sinal proveniente da fotossintese para o resto da célula (FOYER et al., 2009). Mesmo
sob condi¢bes normais, a formagéo de H,O, pela cadeia de transporte de elétrons
fotossintética de plantas C, € da ordem de 4 mol m? s e, nos peroxissomos, na via
fotorrespiratéria, € de 10 mol m= s (FOYER & SHIGEOKA, 2011).

Herbicidas que interferem na cadeia de transporte de elétrons, tanto pela inibicdo
do fotossistema Il ou pela captacdo de elétrons no fotossistema |, induzem acdo
fitotdxica pela ativacdo molecular do oxigénio. Quando a redugdo da plastoquinona
€ inibida pelo herbicida, a energia de excitacdo ndo pode ser dissipada de maneira
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usual. A emissao de calor e fluorescéncia atinge 0 maximo e a clorofila € acumulada
na forma mais estavel, clorofila triplete ((Chl*) (FUFEZAN et al., 2002). O excesso de
clorofila em estado triplete pode reagir com o oxigénio para formar o oxigénio singleto,
altamente reativo, o qual pode induzir perda de pigmentos e peroxidacao lipidica
(DEVINE et al., 1993).

Herbicidas podem interferir na fotossintese normal pela inibicdo da sintese de
carotenoides e resultam na degradacéo fotoxidativa e na destruicdo de membranas
fotossintéticas (WAKABAYASHI & BOGER, 2004). As mais importantes enzimas alvo
dos herbicidas que afetam a biossintese de carotenoides sdo as desaturases. Inibidores
de carotenoides que interferem com diferentes tipos de pigmentos no cloroplasto
(carotenoides e clorofilas) podem exercer a sua ac¢ao fitotdxica pela ativagcao e aumento
das EROs de maneira indireta, devido a incapacidade de dissipa¢éo do excesso de luz
(WAKABAYASHI & BOGER, 2004).

Outro mecanismo de producéo de EROs é fornecido pela drenagem de elétrons
induzida por herbicidas do tipo bipiridilos (paraquat). Estes herbicidas reagem com
0 oxigénio molecular para produzir o radical superéxido (chamada de reacdo de
Melher). O O, pode também comecar uma cadeia de oxidacdes e peroxidacbes que
estabelecem a acdo herbicida (SUNTRES, 2002). Neste caso a acéo fitotdxica do
herbicida & devido a canalizacéo de elétrons dos fotossistemas até o oxigénio.

A enzima protoporfirinogénio oxidase presente nos cloroplastos e mitocéndrias
tem sido escolhida como alvo de agao de herbicidas. Ap6s inibida, o porfirinogénio
difunde-se fora do sitio onde se encontra a enzima que o metaboliza e esta sujeito
a aromatizacdo oxidativa que o converte em protoporfirina IX. O acUmulo deste
metabolito causa a formagé&o de 'O, na presenca de luz com a consequente geracgéo
de estresse oxidativo (DEVINE et al., 1993).

Apbs a entrada do herbicida na planta, a molécula podera ser metabolizada a
compostos secundarios sem atividade ou com atividade reduzida. Normalmente os
mecanismos de desintoxicacdo de herbicidas incluem metabolismo enzimatico e
transformacéo desses compostos em substancias menos téxicas. Entre as enzimas
pode-se citar a glutationa-S-transferase, que atua na conjugacéo de herbicidas e/ou
moléculas toxicas com os peptideos de glutationa inativando ou reduzindo a fitotoxidez
de determinada molécula (EDWARDS et al., 2000).

Embora o aumento da producédo de EROs na célula representa ameaca para as
biomoléculas celulares, também atuam como moléculas sinalizadoras e ativam genes
relacionados a vias de sinalizacéo (DUBEY, 2011). Para sobreviver a tais restri¢coes,
as plantas possuem diversos mecanismos que lhes permitem perceber e traduzir
sinais externos, a fim de desencadear respostas adaptativas (MILLER et al., 2011).
Dessa forma, as plantas desenvolveram dois mecanismos de protecéo, um sistema
antioxidante enzimatico e outro ndo enzimatico (MITTLER, 2002), os quais incluem
enzimas antioxidantes e metabdlitos que detoxificam essas formas de EROs, além
de mecanismo que dissipa o0 excesso de energia absorvida antes da formacéo de
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oxigénio singleto. A particéo entre estes dois sistemas sob condigbes de estresse pode
ser regulada pela concentracdo de O, no sistema (BLOKHINA et al., 2003).

4 | MECANISMO DE DEFESA ANTIOXIDATIVA

O mais importante mecanismo de detoxificacdo das EROs inclui a atividade
das enzimas superdxido dismutase (SOD), ascorbato peroxidase (APX) e catalase
(CAT). Vérias destas enzimas podem ser induzidas, inibidas ou ativadas por efetores
endégenos (GRATAO et al., 2005). O balanco entre as atividades da SOD, peroxidases
e CAT, é crucial para se determinar os niveis basais de radicais O, e H,0,. Este
balanco junto com o sequestro de ions metalicos previne a formacdo de OH* nas
reacdes de Haber-Weiss e Fenton (MITTLER, 2002).

As SODs sao metalo-enzimas consideradas a primeira linha de defesa contra as
EROs e que catalisam a dismutac&o de dois radicais O,", gerando H,O, e O,. Essas
enzimas participam da modulacéo do nivel de H,O, em cloroplastos, mitocéndrias,

*

2

indiretamente na reducé&o do risco de formag&o do OH* a partir do O, (DUBEY, 2011).

citosol e peroxissomos (MITTLER, 2002). Uma vez que dismutam o O,-, agem
Sao classificadas de acordo com seus cofatores metalicos: cobre e zinco (Cu/Zn-
SOD), manganés (Mn-SOD) e ferro (Fe-SOD) (GILL & TUJETA, 2010). Em geral, as
plantas contém uma Mn-SOD localizada na matriz mitocondrial e uma Cu/Zn-SOD
citosélica, com Fe-SOD e/ou Cu/Zn- SOD, presentes no estroma do cloroplasto. O
numero de isoenzimas de cada tipo de SOD varia muito de planta para planta, assim
como a abundancia relativa de cada enzima (BOWLER et al., 1992).

A CAT é uma das principais enzimas que atuam na eliminagéo do H,O, gerado
durante a fotorrespiracdo e a (-oxidacdo dos acidos graxos, sendo encontrada nos
peroxissomos, glioxissomos e mitocondrias e converte duas moléculas de H,0, a H,O
e oxigénio molecular (DUBEY, 2011). As plantas possuem varias isoformas de CAT,
as quais podem dismutar diretamente o H,O, ou oxidar substratos, tais como metanol,
etanol, formaldeido e acido férmico. Como a CAT opera sem agente redutor, elafornece
as plantas uma forma energeticamente eficiente para remogéo do H,O, (SHARMAet al.,
2012). A atividade da CAT é efetiva, principalmente, em concentracdes relativamente
altas de H,O, (mM), por isso s&o consideradas indispensaveis para a detoxificagcéo de
EROs, especialmente em condicdes de estresse severo, quando os niveis de H,O,
estdo maiores. No entanto, esta enzima € menos sensivel que as peroxidases, ou seja,
tem menor afinidade pelo H,O,, sendo o estresse muitas vezes insuficiente para sua
ativacao. Em situacdes de elevado estresse oxidativo pode ocorrer ainda a inibicéo de
sua sintese ou mudancga na conformacéo de suas subunidades. AAPX e a CAT sdo as
enzimas mais importantes dentre os componentes de desintoxicacéo do H,O, (BHATT
& TRIPATHI, 2011).

O termo peroxidases (POX) inclui grupo de enzimas capazes de catalisar a
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oxidag&o de componentes celulares, tais como H,O, ou peréxidos organicos. Dentre
elas encontra-se a APX, a qual, em plantas, possui funcao de protecéo antioxidativa.
A atividade de peroxidases pode aumentar em plantas submetidas a diversos tipos de
estresse (SIEGEL, 1993) e pode ser tomada como marcador bioquimico de estresse
resultante tanto de fatores biéticos como abibticos (LIMA et al., 1999).

Estas enzimas catalisam a transferéncia de elétrons ao H,0, usando diferentes
substratos reduzidos como doadores. As POXs de plantas aumentam em resposta
a varios estresses bibticos e abibticos, participam no catabolismo de auxinas € em
processos de sintese de parede celular como a oxidacdo de fendis, suberizacéo e
lignificacdo em plantas hospedeiras durante a reacdo de defesa contra patdégenos
(SYROS et al., 2004). O paraquat, um herbicida gerador de estresse oxidativo, induz
também este tipo de enzimas (KWAK et al., 1996).

Em plantas, o mais importante redutor para o H,O, € o ascorbato, sendo que a
APX usa duas moléculas de ascorbato para reduzir o perdxido de hidrogénio a agua,
com a geracdo concomitante de duas moléculas de monodehidroascorbato (MDHA)
(NOCTOR & FOYER, 1998). Além disso, essa enzima possui alta afinidade com o
H,O,, com uma constante de Michaelis-Menten (KM) na ordem de uM, permitindo a
eliminagdo do H202 mesmo em baixas concentracdes (LOCATO et al., 2010).

Estudos realizados com alguns herbicidas mostraram comportamentos diferentes
na atividade de enzimas antioxidantes (EKMEKCI & TERZIOGLU, 2005). Geralmente,
a resposta antioxidante varia de acordo com o modo de agéo do herbicida aplicado
e do cultivo. Assim, o papel das enzimas antioxidantes em situacdes de estresse é o
de controlar o acUmulo de EROs e assim limitar os danos oxidativos (MITTLER, 2002;
SHARMA et al., 2012). Tais antioxidantes podem evitar a formacao de radicais livres,
sequestra-los ou promover sua degradacao, prevenindo a ocorréncia de danos as
células das plantas (SERKEDJIEVA, 2011).

No sistema antioxidante ndo enzimatico esta incluido principalmente o grupo dos
compostos fendlicos, que séo sintetizados pelas plantas em resposta a injUria fisica,
infeccdo por bactéria, fungo, nematoides, virus ou qualquer outro tipo de estresse.
Antioxidantes n&o enzimaticos séo encontrados em todos os compartimentos celulares
e 0s mais importantes s&o o acido ascérbico (vitamina C) e a glutationa (GSH), os quais
tém propriedades hidrofilicas. O acido ascorbico, em pH fisiolégico, tem estrutura de
enediol na sua base conjugada, podendo reagir como doador monovalente. A formacao
de radical ascorbil, pela doagao de um elétron, produz deslocacao eletrénica altamente
estavel. Logo, uma dismutagcdo espontanea € produzida para formar ascorbato e
deidroascorbato. Este Ultimo é convertido a ascorbato em outras vias metabdlicas
(CHAUDIERE & FERRARI-ILIOU, 1999).

Antioxidantes hidrofébicos s&o encontrados em lipoproteinas e membranas
onde interrompem a propagacao da peroxidacéo lipidica eliminando radicais peroxil
e bloqueiam a formacé&o de hidroperdxidos a partir do 'O,. Entre estes se destacam a
vitamina E, carotenoides e possivelmente, ubiquinol na forma reduzida da coenzima Q
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(CHAUDIERE & FERRARI-ILIOU, 1999).

As clorofilas (a e b) e os carotenoides sdo os pigmentos fotossintéticos mais
abundantes existentes no planeta. Por sua estrutura quimica ser instavel, as clorofilas
sao facilmente degradadas, resultando em produtos de decomposi¢céo que modificam
a percepc¢ao e qualidade dos vegetais (GONCALVES, 2008).

As clorofilas localizam-se nos cloroplastos, sendo esta organela o local no qual
se realiza a fotossintese, a qual possui duas reagcbes importantes: a fotoquimica, nas
membranas dos tilacoides e a bioquimica, no estroma do cloroplasto. Tais organelas,
além das clorofilas, contém outros pigmentos denominados acessoérios, tais como os
carotenoides (LARCHER, 2000). Os danos as clorofilas conduzem a disfunc¢ao celular,
lesbes necroticas ou ainda morte celular (FOYER & NOCTOR, 2009; SHARMA et
al., 2012). Como consequéncia, os danos oxidativos traduzem-se nas folhas pelo
aparecimento de areas cloréticas que, em muitos casos, evoluem para necrose e
absciséo foliar (CAVATTE et al., 2012).

Os carotenoides constituem outro grande grupo de antioxidantes hidrofébicos,
que se caracterizam por serem constituidos de longas cadeias de hidrocarbonetos com
duplas ligagdes conjugadas (KRINSKY, 1989). Esta propriedade permite a ancoragem
nas membranas fosfolipidicas. Também a estrutura dos conjugados permite deslocar
elétrons desemparelhados e atuar como doadora de elétrons monovalentes. Essa
mesma estrutura conjugada é responsavel pela drenagem da energia de ativacdo do
'0,. Sendo assim, decréscimo na sua biossintese podera causar danos as plantas
(HAVAUX & NIYOGI, 1999).

Outros componentes presentes no sistema antioxidante sédo os aminoacidos, os
quais possuem relativamente baixa atividade antioxidante, mas quando presentes em
altas concentragbes podem contribuir para desintoxicacdo das EROs. Os exemplos
mais destacados sdo os aminoacidos livres, peptideos e proteinas. Praticamente
todos os aminoacidos podem servir como alvos para ataque oxidativo, porém alguns
aminoacidos como triptofano, tirosina, histidina e cisteina séo particularmente sensiveis
as EROs. Devido ao fato da concentracdo acumulada de aminoacidos livres ser da
ordem de 10-1 M, estes sao quantitativamente importantes como desintoxicadores de
EROs (DROGE, 2002).

O aumento nos teores de aminoacidos tem sido relatado em varios trabalhos
quando expostos aos agentes de estresse (DROGE, 2002). Possiveis explicacées
sobre os aumentos observados no teor de aminoacidos incluem a inibicdo da sintese
de proteinas, aumento da hidrélise de proteinas, decréscimo do uso de aminoacidos
como fonte de carbono respiratério e/ou aumento da biossintese de aminoacidos
(COOLEY & FOY, 1992).

A oxidacdo mediada pelas espécies reativas de oxigénio de alguns residuos de
aminoacidos como a lisina, arginina e prolina, leva a formagéo de grupos carbonil
(UCHIDAetal, 2002). Grupos carbonil também podem ser formados como consequéncia
de reagdes secundarias de cadeias laterais de alguns aminoacidos com produtos de
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oxidacao lipidica, ou aglcares reduzidos ou seus produtos de oxidacdo (BAYNES &
THORPE, 1999).

O metabolismo da prolina esta envolvido na regulagdo do potencial redox
intracelular e no armazenamento e transferéncia de energia e poder redutor (SHARMA
et al.,, 2012). Alteracdo no metabolismo da prolina pode ser mais benéfica para a
tolerancia das plantas ao estresse ambiental do que as propriedades do aminoacido.
A biossintese da prolina ocorre no citoplasma das células vegetais, mas é possivel que
a producéao se desloque para cloroplastos sobre condi¢cdes de estresse, sendo capaz
de detoxificar o radical hidroxila (SIGNORELLI et al., 2014).

A prolina tem fungdes como osmdlito, detoxificador de radicais, dreno de elétrons,
estabilizador de macromoléculas e componente da parede celular (MATYSIK et al.,
2002). De acordo as suas propriedades quimicas, a prolina pode estar envolvida
em estresse provocado por metais, por mecanismos de regulacdo osmética e
redox, complexacdo de metais e desintoxicacdo de EROs (SHARMA et al., 2012).
Este aminoacido é sintetizado a partir de glutamato em trés reacdes exergbnicas,
consumindo ATP e NADPH. O consumo relativamente elevado de NADPH e o acimulo
de prolina constituem mecanismo de canalizacdo do excesso de elétrons (HELDT,
1997).

O conteudo de prolina tem sido estudado como resposta de plantas a estresses
abibticos. Muitas plantas acumulam prolina em condicdes de déficit hidrico, salinidade,
temperaturas extremas e alguns outros estresses ambientais, especialmente aqueles
provocados por metais de transicdo Cu, Cd e Zn (CHEN et al., 2001).

Através desses dois sistemas de defesa, as plantas sdo capazes de perceber
0s sinais e ativar seu sistema, enzimatico e ndo-enzimatico, a fim de eliminar ou
reduzir as EROs decorrentes da utilizagdo de herbicidas. O entendimento desses
dois mecanismos é crucial para adocao de estratégias de controle, visando o menor
estresse das plantas cultivadas.
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