EFEITO DA CALAGEM NA Ml NERALIZAQAO DE “C-GLIFOSATO EM SOLOS
Effect of liming on the mineralization of “*C-glyphosate in soils
Sayonara Andrade do Couto Moreno Arantes', Arquimedes L avorenti?, Valdemar Luiz Tornisielo®

RESUMO

A calagem é uma prética de manejo da fertilidade muito utilizada e considerada essencial em solos tropicais. Essa prética, por
influenciar as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos solos, pode também aterar o comportamento de moléculas organicas.
Objetivou-se, neste estudo, avaliar o efeito da calagem na mineralizacdo do herbicida glifosato em um Latossolo Vermelho (LE) e em um
Neossolo Quartzarénico (RQ) e também na atividade microbiana dos mesmos solos. Os experimentos foram conduzidos em delineamento
inteiramente casualizado em esquema fatorial 2 x 2, correspondendo a dois solos e a duas condic¢des de manejo (com e sem calagem). Para
0 ensaio de mineralizago, técnicas radiométricas foram utilizadas para avaiar aevolugdo do **CO, aintervalos de 7 dias, durante 70 dias.
O estudo de atividade microbiana foi conduzido paralelamente ao experimento de mineralizag8o, usando a metodologia de glicose
radiomarcada (“C-glicose), aqua foi avaliada aintervalos de quatorze dias, durante 70 dias. Pelos resultados, foi possivel verificar que
nos dois sol os estudados, a calagem aumentou significativamente a mineralizacdo do ““C-glifosato e a atividade da microbiota.

Termos paraindexagdo: Latossolo Vermelho, neossolo quartzarénico, radiometria.

ABSTRACT

Liming is a widely used soil fertility management practice and essential in tropical soils. This practice, by influencing
physical, chemical and biological features of soils, may alter the behavior of organic moleculesin soils. In this context, the objective
of the present study was to evaluate the effect of liming on the mineralization of glyphosate in Red Latosol (LE) and Quartzarenic
Neosol (RQ) soilsand also on the microbial activity. The experiments were conducted in completely randomized design blocks
ina?2 x 2 factorial scheme, corresponding to two soils and two management conditions (with and without liming). The radiometric
technique was used to evaluate the evolution of *CO, at intervals of 7 days, during 70 days. The study of microbial activity was
conducted using the methodology of radiolabelled glucose (*C-glucose), which was measured at intervals of fourteen days, during 70
days. Results show that the liming increased significantly the C-glyphosate mineralization and the microbial activity.

Index terms: Red Latosol (LE), quartzarenic neosol (RQ), radiometry.

(Recebido em 23 de outubro de 2007 e aprovado em 27 de maio de 2010)

INTRODUCAO

A degradacao de moléculas organicas em
compostos mais simples como agua, CO,, NH, etc. pela
microbiota do solo (fungos, bactérias e outros
microrganismos) tem sido o principal fator a determinar a
persisténcia dessas moléculas. O glifosato € um importante
herbicida utilizado no Brasil, sendo que uma grande
guantidade desta molécula pode alcangar o solo apds
sua aplicacdo, no entanto, ocorre uma rapida inativagéo

hidrogénio, o que atornafonte de nutrientes e energiaparaa
microbiota do solo, conforme relatado por Araljo et a. (2003).

A degradacéo do glifosato pode seguir duas rotas,
conforme relatam Amarante Jinior et a. (2002). A primeira
consiste na transformacéo do glifosato em sarcosing, por acdo
da bactéria Agrobacterium radiobacter ou da Enterobacter
aeroneges (enzima C-P liase). Estarota, no entanto, € pouco
citada naliteratura. A segundarota é consideradaa principa
via de biodegradacdo do glifosato, a qual envolve a clivagem
damolécula, produzindo o &cido aminometilfosfénico, AMPA.

da molécula, devido a sua degradag&o pela microbiota do
solo e asor¢do da molécula as particulas do solo, conforme
relata Sprankle et a. (1975). Em gerd, 0 processo de sor¢éo
de qualquer molécula no solo é devido principalmente a
fracdo coloidal encontrados na fracdo argila (Broggi et
a., 2011).

O herbicida glifosato € umamolécula que possui em
sua estrutura carbono, nitrogénio, fosforo, oxigénio e

A transformagao do glifosato para AMPA éfeito pelaagdo da
bactéria Anthrobacter atrocyaneus and Flavobacterium sp.

Como relatado por Silvaet a. (2003), a biodegradac&o
do glifosato pelos microrganismos dos solos resulta em
produtos da metabolizag&o cujo comportamento ambiental
e efeitos toxicos sdo ainda pouco conhecidos.

Varios fatores afetam a degradacdo de pesticidas
pela microbiota do solo (fungos, bactérias e protozoarios),
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como exemplo, asor¢ao e dessorgao, o pH, o teor de matéria
organica e nutrientes, a umidade do solo etc. (Moreira &
Siqueira, 2002). De formageral, tem sido verificado que a
adicdo de compostos que contribuem paraamelhoria das
condicdes de fertilidade do solo, acelera a degradacéo de
compostos organicos. Prata et al. (2000) avaliaram o efeito
da vinhaga na degradacdo do herbicida diuron em dois
solos e observaram que avinhaga, por aumentar a atividade
e biomassa microbiana, aumentou a mineralizacéo da
molécula em um dos sol os estudados.

Um importante aspecto a se considerar nos
estudos de degradacéo de compostos organicos em
solos € a atividade microbiana. Normalmente, solos com
maior atividade microbiana possuem maior capacidade
de degradar compostos orgéanicos. Prata et al. (2005)
compararam a mineralizacdo do glifosato em um
L atossol o sob sistema de plantio direto e convencional
e observaram maior degradacdo da molécula no plantio
direto. Explicaram o resultado com base na maior
atividade microbiana encontrada para essa condicéo de
manejo do solo.

A prética da calagem, muito utilizada em solos
tropicais, promove uma série de mudancas nos atributos
fisicos, quimicos e biol égicos dos solos, umavez que ela
afeta o pH do solo, a dispersdo de particulas, altera o
balanco de cargas, fornece nutrientes ao solo e pode causar
a dissolucéo da matéria organica. Dessa forma, pode-se
esperar que tal pratica, ao alterar os atributos dos solos,
afete também o comportamento de pesticidas.

Com o intuito de contribuir com a melhor
compreensdo da dindmica do glifosato, frente a préticas
de manejo dos solos, foram realizados ensaios
laboratoriais que avaliaram o efeito da calagem na

mineralizacdo do #C-glifosato e na atividade da
microbiota, em um Latossolo Vermelho (LE) e em um
Neossolo Quartzarénico (RQ).

MATERIAL E METODOS
Coleta e caracterizacao das amostras de solos

As amostras de um Latossolo Vermelho (LE) ede
um Neossolo Quartzarénico (RQ) foram coletadas naregido
de Piracicaba/SP, na profundidade de O — 20 cm. Para a
caracterizagdo, foram realizadas andlises fisicas, quimicas
e mineraldgicas. Paraa andlise fisica dos solos, foi avaliada
agranulometria, sendo a areiatotal fracionada em conjunto
de peneiras, conforme metodol ogia proposta em Camargo
et a. (1986) (Tabela 1).

Os atributos quimicos analisados foram os ions do
complexo sortivo, conforme metodologia proposta pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa
(1997). O enxofre (S) e o nitrogénio (N) foram determinados
pelo analisador elementar da marca Thermo. Também foram
obtidos os valores de pH em agua e em cloreto de potassio
dos solos, os quais foram utilizados para calcular os valores
de DpH (Mekaru & Uehara, 1972), o teor de matéria organica
presente nos solos, expressa ha forma de carbono orgéanico,
aqual foi determinada utilizando o método de Walkley-
Black (Embrapa, 1997) (Tabelas2 e 3).

Para determinar os teores dos Oxidos presentes nos
solos, foram realizados os ataques sulfurico e acalino,
conforme Embrapa (1997) (Tabela 4).

A determinacdo dos minerais presentes nos solos
foi feita utilizando-se a difratometria de raios-X (DRX). Pela
andlise térmicadiferencia (ATD) foram quantificados os
minerais caulinita e gibbsita (Tabela5).

Tabela 1 — Caracterizagdo fisica das amostras do Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solo Argila Silte ) Are|,a_ i o Classe Textural
Muito Grossa Grossa Média Fina Muito Fina
gkg™
LE 669 77 1 32 50 130 41 Muito argilosa
RQ 100 20 6 260 332 255 27 Arenosa

Tabela 2 — Caracterizac8o quimica das amostras do Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solo pHuo  pHka ApH P K* ca* Mg®* Al% S N
mgdm® e mmolc dm3-------- S -
LE 4,26 3,77 -0,49 4,20 2,07 1,00 200 2180 002 022
RQ 432 3,85 -0,47 3,70 0,84 1,00 1,00 7,10 0,00 006
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Tabela 3 — Caracterizag8o quimica das amostras do Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solo s t? T® H+Al v M® co®
————————————— mmolc dm ®--------————- wmmee Qe gkg*

LE 5,07 26,87 140,07 135,00 3,62 81,13 23,30

RQ 2,84 9,94 50,44 47,60 5,63 71,43 12,90

@S = soma de bases trocaveis; @t = CTC efetiva; @T = CTC apH 7,0; ®V = indice de saturacéo de bases; ®M = indice de saturacdo
de auminio; ®CO = carbono organico.

Tabela 4 — Teores de éxidos e indices de intemperismo (Kr e Ki) das amostras do Latossolo Vermelho (LE) e do
Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solo S0, AlLO, Fe,0s MnO TiO, Ki Kr
gkg™

LE 122,50 195,05 81,70 0,30 11,60 107 084

RO 14,00 23,40 5,50 0,10 0,85 1,02 088

Tabela5 — Mineralogia e propor¢édo de caulinita e gibbsita das amostras do Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo

Quartzarénico (RQ).

Fracdo - I
Solo . ) % . Caulinita Gibbsita
Areia Silte Argila
LE Q" Qz, Ct@ Ct, Gb®,Gt“, HM®, VHE® +++++D ++
RQ Qz Qz Ct, Gt, VHE +

®Quartzo; @Caulinita; @Gibbsita; “Goethita; ®Hematita; ©V ermiculita com hidréxi-aluminio entrecamadas; ("Proporgédo do mineral.

Incubag&o dos solos com calcério

Amostras dos solos foram incubadas com calcario
dolomitico, até o pH se tornar constante. A dose de calcario
aplicada nos solos foi determinada pela curva de incubago
para estimativa da quantidade necessaria para se elevar o
pH dos solos a aproximadamente 6,0. Apés a incubacdo
com calcério, realizou-se andlise quimica, paraavaliar as
mudangas nos atributos dos solos (Tabelas 6 e 7).

Ensaio de mineralizacéo e atividade microbiana

Para o0 estudo de mineralizacdo do glifosato, 50 g
de solo (base seca) foram acondicionados em frascos de
Bartha, em quatro repetices. Foram adicionados em cada
frasco, 400 pL de soluc&o de glifosato na concentragéo
de0O,3kgialL™

A solucéo de glifosato foi preparada em
CaCl,,2H,0 (0,01 mol L), utilizando-se o produto técnico
mais o radioativo, na concentragao total de 2,4 ug g* de solo.
A pureza do glifosato técnico foi de 95,6% e a do radioativo
(glifosato (“C-fosfonometil)) de 91%. A radioatividade do
glifosato *C-fosfonometil foi de 11,65 kBq 50 g* de solo ea
atividade especifica do produto de 85,74 uCi mg. Apés a

aplicagdo da solucéo, elevou-se aumidade dos solospara 60%
da capacidade de campo. Os frascos foram incubados por um
periodo de 70 dias em sala climatizada, no escuro, a25 + 2° C.
Nalateral do frasco de Bartha foram colocados 10 mL
de solucéo de NaOH 0,2 mol L, o qual foi trocado
semanal mente para a determinaggo do *CO, desprendido.
Astrocas foram realizadas nos dias 7, 14, 21,28, 35, 42, 49,
56, 63 e 70 dias, quando se retirava todo o NaOH do frasco
e transferiam 2 aliquotas de 1 mL cada, para frascos
contendo 10 mL de solugdo cintiladora. Esses frascos
foram levados para leitura em Espectrometria de Cintilagao
Liquida (ECL). Ap6s o periodo de 70 dias, procederam-se as
extracOes do glifosato nos solos, as quais foram realizadas
com CaCl,2H,0 (0,01 mol L*). Os extratos foram
concentrados em rota-evaporador a40° C. Apos, foi feitaa
placa de cromatografia de camada delgada (TLC) para a
verificago da presenca de metabdlitos formados no
Automatic TLC-Linear Analyser Berthold. Apds as
extrages, a quantidade de residuo que ainda permaneceu
ligado foi determinada por combustdo de 0,4 g de cada solo
em triplicata, a900° C com fluxo de 270 cm® min de O, por 3
minutos, em oxidador biolégico (Harvey Instrument, OX 500).
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Tabela 6 — Caracterizagdo quimica do Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo Quartzarénico (RQ), apds incubagdo com

cacério.
Solo pHuzo PHko ApH Al% K* ca® Mg** P S N
---------- mmolc dm3---------- mg dm ---%---
LE 5,87 513 -0,74 1,27 2,22 45,00 43,00 5,60 0,01 0,22
RQ 571 5,20 -0,51 1,17 0,81 15,00 13,00 5,25 0,01 0,06

Tabela 7 — Caracterizacdo quimicado Latossolo Vermelho (LE) e do Neossolo Quartzarénico (RQ), apds incubacdo com

calcério.
Solo s9 t® 7@ H+Al 2 M®
------------------ 1117116 [0 ) mmm— wmemOfpnnnm
LE 90,22 91,49 141,89 51,67 63,58 1,39
RQ 28,81 29,98 56,21 27,40 51,25 3,90

@S = soma de bases trocaveis; @t = CTC efetiva; @T = CTC apH 7,0; @V = indice de saturacéo de bases; ®M = indice de saturacdo

de aluminio.

Paralelamente ao ensaio de mineralizacéo,
monitorou-se a atividade microbiana, em ensaio idéntico
ao utilizado com o produto radiomarcado (mesmos
tratamentos e concentracéo do herbicida), porém,
aplicando-se somente o produto frio. O método adotado
foi descrito por Freitas et al. (1979). As avaliagdes da
atividade microbiana foram feitas nos dias 0, 14, 28, 42, 56
e70dias.

Os dois ensaios foram conduzidos em delineamento
inteiramente casualizado (DIC) em esquemafatorial 2 x 2,
considerando duas classes de solos (LE e RQ) e duas
condicdes de manejo dos solos (com e sem calagem). Para
0s resultados obtidos foi realizada andlise de variancia e
as médias comparadas através do teste de Tukey, a5% de
significancia.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Figura 1 apresenta-se a liberagéo de *CO,
resultante da mineralizacdo do herbicida glifosato durante
0 periodo de incubacdo, nos solos tratados ou ndo com
calagem. Em todos os tratamentos houve uma maior
degradac&o nos primeiros dias de incubagdo, seguida por
uma reducdo gradual até proximo aos 35 — 40 dias. Apos
este periodo, a taxa de degradag@o se tornou constante
até o final do experimento, o que ocorreu aos 70 dias.

Esse padréo de degradacdo do glifosato foi o
mesmo encontrado por outros autores, como Andréa et al.
(2003) e Prata et a. (2005). Esse comportamento pode ser
explicado pelo glifosato inicialmente livre e ao glifosato
adsorvido com o passar do tempo. Cheah et a. (1998)

estudaram a degradag&o do glifosato em um solo arenoso
e em um solo organico da Malasia e observaram que ataxa
de degradacdo do herbicida foi dependente do seu grau
de adsorcdo aos solos. O padréo de degradacdo foi o
mesmo observado neste trabal ho e os autores atribuiram
iSs0 & acdo microbiana sobre o glifosato livre, nafaseiniciad
e na posterior ao glifosato adsorvido.

O calcério adicionado aos solos aumentou
significativamente (P<0,05) o desprendimento de*CO, no
LE eno RQ (Figura2). A quantidade de*CO, acumulado
durante os 70 dias de conducgado do experimento foi
de 6,72% parao LESC; 11,16% parao LECC; 7,22% para o
RQSC e de 12,78% parao RQCC. Valores semel hantes de
evolucéo de“CO, foram observados por Prata et al. (2005),
0s quais avaliaram a mineralizagdo do glifosato durante 63
dias em um Latossolo Vermelho distroférrico, sob plantio
direto e convencional e encontram resultados de 10,8
e 5,6%, respectivamente.

A prética da calagem também apresentou efeito
positivo na atividade microbiana dos dois solos estudados,
como pode ser visto naFigura 3. A atividade da microbiota
foi significativamente maior no LECC e no RQCC e entre
esses tratamentos, o LECC apresentou maior atividade.
Apos arealizagdo da calagem, foi observado um aumento
do pH dos solos, assim como maior disponibilidade dos
nutrientes (Tabelas 6 e 7). 1sso provavelmente foi a causa
do maior crescimento e desenvolvimento da microbiota
dos solos, representado pela maior respiragdo dos mesmos,
como observado nos resultados de atividade microbiana.
A atividade microbiana dos solos é de grande importancia
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na degradacdo do glifosato em solos. Araljo et a. (2003)
relatam que ha relagdo direta entre atividade microbiana
dos solos e a degradacgéo do glifosato, fato também
observado neste estudo.

A principal rotade mineraliza¢do do glifosato em
solos é a que consiste na transformag&o do glifosato em
acido aminometilfosfénico (AMPA) (Amarante Jinior et
al., 2002), e finalmente a produgéo de agua, CO, e fosfato.
Na conduc&o deste experimento, foi utilizado o glifosato
radiomarcado no carbono fosfonometil, o qual se encontra
também na molécula do AMPA, considerado o principal

% “cae desprendido
w

metabdlito do glifosato. Dessa forma, 0 **CO, detectado
foi formado da degradacéo do glifosato para o AMPA e
desse para a completa metabolizacao da molécula. Assim,
0"CO, expressa a mineralizacdo da molécula do glifosato.
A partir das curvas de degradagéo gque relacionaram
a concentragéo do glifosato remanescente nos solos pelo
tempo, foram obtidas equacfes que definiram os valores
de meia-vida de mineralizagdo do glifosato (Tabela 8). As
equactes que melhor se gjustaram aos dados foram do
tipo potencial, no entanto, em traba ho realizado por Araljo
et a. (2003), a equacdo exponencial foi a mais adequada.

—4 LESC

— 4 LECC
—e—RQSC
—a—RQCC

0 7 14 21 28

35 42 49 56 63 70

Tempo (dias)

Figura 1 — Evolugéo semanal do **CO, no Latossolo Vermelho sem calagem (LESC), Latossolo Vermelho com calagem
(LECC), Neossolo Quartzarénico sem calagem (RQSC) e Neossolo Quartzarénico com calagem (RQCC), durante periodo

de 70 dias.
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Figura 2 — Liberacgo de **CO, acumulado nas amostras do L atossolo Vermelho sem calagem (LESC), com calagem (LECC),
Neossolo Quartzarénico sem calagem (RQSC) e com calagem (RQCC), durante periodo de incubacdo de 70 dias. Letras
minGscul as acima das barras comparam a porcentagem de CO, media, entre os tratamentos, pelo teste de Tukey, a 5%.
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Figura 3 — Atividade microbiana média do Latossolo Vermelho sem calagem (LESC) e com calagem (LECC) e do
Neossolo Quartzarénico sem calagem (RQSC) e com calagem (RQCC). Letras mindscul as acima das barras comparam o

efeito da calagem nos solos, pelo teste de Tukey, a 5%.

Tabela 8 — Vaores de meia-vida de mineralizag8o do herbicida glifosato em Latossolo Vermelho sem calagem (LESC);
com calagem (LECC); Neossolo Quartzarénico sem calagem (RQSC) e com calagem (RQCC).

Solos Equacgo™ R? Meiavida (anos)®
LESC y = 17402,59 + (-128,37)x%° 0,94 12,38 a
LECC y = 17410,24 + (-180,24)x°° 0,96 417b
RQSC y = 17346,27 + (-135,55)x%° 0,91 11,04 a
RQCC y = 17395,42 + (-248,73)x°® 0,98 347b

@y = concentracdo remanescente do glifosato (dpm g* solo); x = tempo de incubagéo em dias.
@V alores seguidos da mesmalletra, ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%.

O uso de calcario nos solos reduziu
significativamente a meia-vida de mineralizagdo do glifosato,
tanto no LE quanto no RQ. Nomura & Hilton (1977)
encontraram valores de meia-vida de mineralizagéo de 11,2
€ 22,7 anos para o glifosato em solos orgénicos. Prata et al.
(2005) encontraram valores de 1,2 e de 2,14 anos paraum
Latossolo Vermelho sob plantio direto e convencional,
respectivamente. Neste mesmo estudo foram calculadas a
meia-vida de dissipacdo e os valores foram de 19,3 dias para
o plantio direto e 25,8 dias para o convenciona. Esses
resultados evidenciam a diferenca existente entre a meia-
vida de dissipacéo e a de mineraizagdo para o glifosato.
Isso ocorre porque a de dissipagdo envolve 0s processos
de degradacao, daformagéo de residuos ligados, absor¢éo
e transporte e a de mineraizagdo, porém, envolve somente a
quebra total da molécula a CO,, agua e sais minerais. O
caculo dameiavida de mineralizagdo do glifosato € de maior
relevancia, uma vez que a de dissipacdo considera a

formacdo de metabdlitos que, no caso do glifosato, é a
formagao do &cido aminometilfosfonico (AMPA) e aformagéo
de residuos ligados, principalmente. Os efeitos toxicos e o
comportamento ambiental do AMPA s&o pouco conhecidos
(Silvaet a., 2003), e isso ocorre também para os residuos
ligados do glifosato nos solos.

Por cocromatografia de camada delgada, foram
analisados os extratos do solo RQ com e sem calagem. No
solo LE, tanto na presenca quanto na auséncia da calagem
ndo foi possivel arealizacdo da andlise, pois a quantidade
de radi oatividade presente nos extratos ndo foi suficiente
para alcancar o limite maximo de detec¢do do aparelho,
mesmo apos a concentragdo. Nas placas de TLC do RQSC
e do RQCC, ndo foi detectada a presenca de qualquer
metabdlito do glifosato. |sso pode ser em razéo do écido
aminometilfosfénico (AMPA) ser tdo adsorvido as
particulas do solo quanto o glifosato (Gerritse et d., 1996),
portanto, ndo passivel de ser extraido.
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Pelos resultados de oxidac&o, verificamos que
a maior parte do glifosato aplicado permaneceu na
formaderesiduo ligado. E relatado naliteraturaque o
principal destino desse herbicida em solos tropicais é
aformacéo deresiduo-ligado (Mattos et al., 2002; Prata
et al., 2003). Assim, a principal fragcdo do glifosato
formada nos solos sdo os residuos ligados, os quais
merecem especia atencdo, umavez gue ndo se conhece
a consequéncia ambiental da formagéo desses
residuos.

CONCLUSOES

A calagem aumentou significativamente a
mineralizagdo do herbicida glifosato, reduzindo sua meia-
vida, tanto no LE quanto no RQ. Esse mesmo efeito da
calagem foi observado para a atividade microbiana dos
dois solos.
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