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RESUMO

O presente trabalho objetivou estudar a influéncia da matéria organica na
sorcao e dessorcdo do glifosato em trés solos com diferentes atributos
mineraldgicos. Os ensaios foram realizados no Laboratoério de Ecotoxicologia
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP), em Piracicaba (SP).
Os solos foram classificados como: Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef),
Latossolo Amarelo Acrico (LAw) e Gleissolo (G). Para avaliar a influéncia da
matéria organica nasorcao do glifosato, os solos foram oxidados com H,0, (30%).
O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com arranjo fatorial
3 x 2. No estudo da sorc¢ao, foram utilizadas cinco concentrac¢fes do herbicida:
0,42;0,84; 1,68; 3,36 € 6,72 mg L1, com radioatividade de 0,233 kBg mL1. Os estudos
de dessorcgdo foram realizados na concentragdo de 0,84 mg L'1. Os resultados
mostraram que o glifosato foi extremamente sorvido aos solos, independentemente
da presenca da matéria organica. A sorcédo do glifosato relacionou-se
principalmente com a fragcdo mineral dos solos, isto €, com os 6xidos de Fe e Al,
tendo a fragdo organica desempenhado papel secundario. Nao houve dessorcgéao
do glifosato, ficando a maior parte como residuo ligado.

Termos de Indexacédo: dessorc¢ao, residuo ligado, herbicida, 6xidos, dissipacao.
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SUMMARY: INFLUENCE OF ORGANIC MATTER IN SORPTION AND
DESORPTION OF GLYPHOSATE IN SOILSWITH DIFFERENT
MINERALOGICAL ATTRIBUTES

The aim of this study was to evaluate the effects of soil organic matter on the sorption
and desorption of glyphosate in three soils with different mineralogical attributes. The
experiments were carried out at the Laboratdrio de Ecotoxicologia of the Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENAZUSP), Piracicaba, SP (Brazil). The soils were classified as:
Rhodic Kandiudalf (NVef), Anionic Acrudox (LAw) and Typic Humaquept (G). In order to
evaluate the influence of organic matter on the ghyphosate sorption, the soils were oxidized
with H,0, (30%). The design was completely randomized with a 2 x 3 factorial experiment.
For the sorption experiment, five gliphosate solutions were employed with concentrations of
0.42, 0.84, 1.68, 3.36 and 6.72 mg L* and radioactivity of 0.233 kBq mL-1. The desorption
experiments were performed at concentration of 0.84 mg L1. The results showed that
glyphosate was extremely sorbed to all soils, regardless of the presence of organic matter. The
glyphosate sorption was related mainly to the mineral fraction of the soils, i.e., to the Fe and
Al oxides. However, the organic fraction only played a secondary role. It was not observed
glyphosate desorption, mostly forming soil bound residues.

Index terms: sorption, desorption, bound residue, herbicide, oxides, dissipations.

INTRODUCAO

O glifosato [n-(fosfonometil)glicina] é um
herbicida amplamente utilizado no Brasil como
dessecante em cultivos sob plantio direto, nas
entrelinhas de culturas e na eliminacéo de plantas
daninhas de ambientes aquéticos (Rodrigues &
Almeida, 1995). Normalmente, o glifosato € aplicado
em pds-emergéncia, apresentando agdo total. Atua
na inibicdo da enzima 5-enolpiruvishikimato-3-
fosfato sintetase (EPSPS), interferindo na
biossintese de aminoacidos (Roberts et al., 1998). Na
maioria dos casos, esse herbicida ndo ¢ metabolizado
pela planta, razdo por que ndo apresenta seletividade.
Somente variedades geneticamente alteradas para
tal séo resistentes ao glifosato. Dessa forma,
praticamente toda a concentragdo do ingrediente
ativo aplicado chega ao solo na sua forma original.

No solo, o glifosato é caracterizado pela sua alta
capacidade de sor¢do, chegando a apresentar valores
de coeficiente de sor¢do da ordem de 1.188 L kg?
para solos organicos (Cheah et al., 1997). Vérios
mecanismos de ligacdo tém sido indicados para a
sorcao desse herbicida, tais como: a troca de ligantes
com os éxidos de Fe e Al (Piccolo et al., 1994; Cheah
et al., 1997) e as ligacbes de hidrogénio com as
substancias humicas (Piccolo et al., 1996).
Aparentemente, a molécula do glifosato apresenta
elevada energia de ligacéo, o que faz com que seja
pouco dessorvida (Cheah et al., 1997), permanecendo
no solo na forma de residuo ligado.

A literatura mostra que a dissipacé&o do glifosato,
expressa pelo valor de meiavida (t;,), varia bastante
com o tipo de solo e deve-se, principalmente, a
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formacao de residuos ligados e a biodegradacéo no
solo. Em solos arenosos, a mineralizacéo do glifosato
€ mais répida, apresentando t;,, = 19,2 dias (Cheah
et al., 1998). Por outro lado, valor de t;, = 22,7 anos
foi obtido para solos vulcanicos, com elevado grau
de sorcao (Nomura & Hilton, 1977).

Estudos neste sentido s&o praticamente
inexistentes para solos brasileiros. Portanto, este
trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da
matéria organica na sorcao e dessorcao do glifosato
em amostras de trés solos com diferentes propriedades
mineraldgicas.

MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Ecotoxicologia do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA/USP), Piracicaba, SP. Os testes
de sorcéo e dessorcao foram feitos em amostras de
trés solos: Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef),
Latossolo Amarelo Acrico (LAw) e Gleissolo (G). As
amostras foram coletadas na profundidade de
0-20 cm nos municipios de Ribeirdo Preto (SP),
Guaira (SP) e Piracicaba (SP), respectivamente. Apds
a coleta, as amostras de solo foram secas ao ar,
passadas em peneira com malha de 2 mm e
armazenadas no laboratdrio.

Para avaliar a influéncia da matéria organica na
sor¢do e dessorcao do glifosato, os solos também
tiveram sua fracdo organica destruida pela oxidagao
com peroxido de hidrogénio a 30% (Jackson, 1969).
O delineamento experimental foi inteiramente
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casualizado, em arranjo fatorial 3 (solos) x 2 (com e
sem matéria organica), com trés repeticoes.

Os resultados das analises quimicas e dos
atributos granulométricos e mineralégicos estéo
descritos nos quadros 1 e 2, respectivamente. As
analises quimicas foram feitas de acordo com Raij
& Quaggio (1983), tendo sido o teor de carbono
organico determinado pelo método da combustéo
(Nelson & Sommers, 1982). A analise granulométrica
foi realizada de acordo com Camargo et al. (1986). O
Fe total (Fe,O3) e o Al total (Al,O3) foram extraidos
com H,S0, 18 mol L1 (Jackson, 1969). Os minerais
de argila predominantes foram identificados por
difracéo de raios-X. Subamostras saturadas com K*
foram irradiadas a 25, 350 e 550°C. As saturadas
com Mg?* foram irradiadas na temperatura
ambiente em duas etapas, antes e depois da
solvatacdo com etileno-glicol, respectivamente. As
fracdes caulinita e gibsita foram quantificadas por
analise termo-diferencial (ATD) (Jackson, 1969).

Nos testes de sor¢ao, foram utilizadas cinco solugfes
com diferentes concentracdes de glifosato: 0,42; 0,84,
1,68; 3,36 e 6,72 mg L1. A concentracéo de 0,84 mg L1,
na relagéo solo:solugdo empregada (2:10), correspon-
deu a dose maxima recomendada no campo. As
solucgdes foram preparadas em CacCl, 0,01 mol L1,
misturando o produto técnico (pureza = 96%) com o
seu isotopo radioativo (14C-fosfonometil, pureza = 99%

Quadro 1. Atributos quimicos do Nitossolo Vermelho
Eutroférrico (NVef), Latossolo Amarelo Acrico
(LAw) e Gleissolo (G)

Solo pHuo Cog P K Ca Mg H+Al Al CTC

g kgt mgkg? mmol; dn3
Nvef 61 275 6 36 74 28 59 2 1646
LAw 55 189 90 14 3 3 36 6 436
G 42 785 17 39 13 8 380 88 4049

e atividade especifica = 5,155 MBg mg1). Nas
diferentes solucdes, a concentracdo radioativa
correspondeu a 0,233 kBg mL1. Amostras de dois
gramas de solo e aliquotas de 10 mL de solugao foram
acondicionados em tubos de centrifuga (50 mL), em
triplicata, os quais foram horizontalmente agitados
(200 rpm), durante seis horas, a 25 + 2 °C. Subsequente-
mente, o contetido suspenso nos tubos foi centrifugado
(3.000 rpm, por 10 min), retirando-se uma aliquota
de 1 mL do sobrenadante, para determinar a
concentracdo de glifosato na solucéo de equilibrio
(Ce), por espectrometria de cintilacéo liquida. Para
tal, assumiu-se que toda a radioatividade estaria na
forma de glifosato. A quantidade sorvida ao solo foi
determinada por diferenca entre a concentragéo
inicial e a concentracgao de equilibrio.

Para estudar a dessorgéo, os sobrenadantes dos
tubos de centrifuga foram descartados e aliquotas
de 10 mL de solugéo de CaCl, 0,01 mol L1 adicionadas
somente a solugdo com concentracéo de 0,84 mg L1
Posteriormente, os tubos foram agitados, centrifugados
e 0 novo sobrenadante foi descartado da mesma
forma que no teste de sor¢do. Tal procedimento foi
repetido por mais trés vezes, apos o qual as amostras
de solo foram secas ao ar, homogeneizadas e
subamostras (0,4 g) foram retiradas para
determinar, por combustdo em oxidador bioldgico, a
radioatividade sorvida ao solo. Isto permitiu o
fechamento do balanco de massa radioativa.

Para o céalculo das constantes de sorcéo e
dessorc¢ao, foi utilizado o modelo matematico
linearizado de Freundlich:

Log S=Log K;+ N Log C,

em que S = concentracéo de glifosato sorvido (ug g1),
C. = concentracao de glifosato na solucdo de equilibrio
(ug mL1), K¢ = constante de sorgéo ou dessorcéo de
Freundlich e N = grau de linearidade da isoterma.

Para fins de comparacéo, estudos de analise de
variancia foram realizados para os valores de S, C,
e Ky. Valores da diferenca minima significativa (DMS)
foram calculados pelo teste “t”, a 5%.

Quadro 2. Atributos granulométricos e mineraldgicos do Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef), Latossolo

Amarelo Acrico (LAw) e Gleissolo (G)

Solo Areia Silte Argila Al203 Fe203 Mineralogia de argila
g kgt Cau® Gb@ VHI®) V@)
NVef 250 200 550 183 298 +++++ + -
LAw 590 60 350 113 59 ++++ ++ -
G 200 260 540 ++++ + + ++

@ caulinita. @ Gibsita. ® Vermiculita com hidroxila nas intercamadas. ® Vermiculita. +, ++++ Proporc&o dos minerais de argila.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O quadro 3 apresenta os resultados obtidos por
meio dos estudos de isotermas de sor¢éo/dessorcéo
baseados na equacéo de Freundlich. Pelos valores
de RZ2, observa-se que o modelo de Freundlich
ajustou-se adequadamente aos dados deste estudo.
Pode-se também observar que o glifosato foi
altamente sorvido em todos os solos mesmo apéds a
eliminacdao da matéria orgéanica (S = 84,7%,
Quadro 3). Pela analise estatistica, entretanto, a
sorcao do glifosato foi sempre menor nas amostras
de solo sem a matéria orgénica, sendo a diferenca
um pouco mais pronunciada para o Gleissolo
(Quadro 3). A elevada capacidade de sorgéo do
glifosato também foi observada em outro trabalhos
(Nomura & Hilton, 1977; Cheah et al., 1997).

Sabe-se que a molécula do glifosato apresenta alta
solubilidade em agua (Sol.5qa = 11,6 g L1), sendo
praticamente insolGvel em solventes organicos.
Trata-se, portanto, de uma substancia com baixa
hidrofobicidade (Log K, = -4,1) que, ao contrario do
normalmente esperado, apresenta elevada sorgao.

Com base nos elevados valores de K; observados
nestes trés solos, mesmo apds a eliminacao da
matéria organica, verifica-se que a sorc¢éo do glifosato
esta relacionada, principalmente, com a fracéo
mineral desses solos. Portanto, a sor¢ao do glifosato
nestes solos estarg, provavelmente, relacionada com
mecanismos especificos de ligagdo com a fragéao
mineral, envolvendo elevada energia de ligagéo, e
ndo a mecanismos de parti¢do hidrofébica.

Varios trabalhos na literatura demonstram que
a extensao das forgas de ligacao do glifosato é
diretamente proporcional a capacidade do solo em
adsorver fosfato inorganico e a presenca de ions de
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Fe2*, Fe3* e AI3* (Hance, 1976; Glass, 1987; Miles &
Moye, 1988; Gerritse et al., 1996). Além do mais, ndo
tem sido observada correlacdo entre o teor de matéria
organica do solo e a sorcéo do glifosato (Hance, 1976).

Neste estudo, para os solos ricos em 6xidos, casos
do NVef e LAw, a oxidacéo da matéria organica nao
influenciou a sorcéo do glifosato (Quadros 2 e 3).
Dessa forma, acredita-se que os 6xidos de Fe e Al
tenham sido os principais responsaveis pela sor¢ao
dessa molécula. Por outro lado, o fato de o Gleissolo
ter apresentado maior reducgédo no valor de K¢ com a
eliminacdo da matéria orgéanica indica que a fracéo
organica do solo também pode influenciar, mesmo
gue seja de forma secundaria, a sorc¢do do glifosato
em solos com baixos teores de 6xidos de Fe e Al
(Quadro 2).

Pelas observagdes anteriores, e de acordo com a
literatura, varios mecanismos de ligacéo podem estar
atuando concomitantemente na sorcéo do glifosato.
Nos valores de pH desses solos, o glifosato pode
manifestar tanto carga positiva quanto negativa,
atuando como um zeuterion. No entanto, Cheah et
al. (1997) sugeriram a troca de ligantes como um
dos provaveis mecanismos de ligacdo, ndo levando
em conta a manifestacdo zeuteriénica da molécula.

O efeito dos 6xidos de Fe e Al na elevada sor¢ao
do glifosato também foi observado por Piccolo et al.
(1996) e Gerritse (1996). Nesses estudos, a troca de
ligantes poderia estar atuando como possivel
mecanismo de ligac&o. Adicionalmente, Piccolo et al.
(1996) estudaram a sorcdo do glifosato em
substancias humicas e verificaram valores de K
inferiores aos obtidos neste trabalho, embora ainda
altos. Tais valores foram atribuidos as ligac6es de
hidrogénio entre a molécula e as substancias
hldmicas.

Quadro 3. Parametros das isotermas de sorcao/dessorc¢éao do glifosato no Nitossolo Vermelho Eutroférrico
(NVef e NVef-ox.), Latossolo Amarelo Acrico (LAw e LAw-0x.) e Gleissolo (G e G-0x.), com e sem a

oxidacdo da matéria orgéanica, respectivamente

Solo S@ S@ Ce® Ce® D@ Ks-sor®) N R2 Ks-des®
Mg gt % pg mL-? Mg gt L kg? L kgt
NVef 4,12 + 0,020 97,40 0,022 + 0,0002 260 0+0,00 169,01+ 1,58 0,97 1,00 ND®
NVef-ox. 4,06 + 0,008 96,55 0,029 £ 0,0014 3,45 0+£0,00 168,57+ 0,71 1,02 0,99 ND
LAwW 4,14 + 0,001 97,87 0,018 + 0,0011 2,13 00,00 243,56+ 21,80 1,01 0,99 ND
LAwW-0X. 4,06 + 0,017 96,55 0,029 + 0,0028 3,45 0+£0,00 198,38+ 1,94 1,05 0,99 ND
G 4,12 £ 0,009 97,63 0,020 £ 0,0007 2,37 0+0,00 228,35+ 10,61 1,02 0,99 ND
G-oX. 3,55+0,014 84,73 0,128 + 0,0077 15,27 0 +0,00 31,73+ 1,81 1,02 0,99 ND
DMS®) 0,044 - 0,0056 - 17,61 - - -

@ Glifosato sorvido (dados para a concentragéo de 0,84 mg L™). @ Percentagem do total aplicado (dados para a concentragéo de
0,84 mg L™). @ Glifosato na solugéo de equilibrio.® Total dessorvido. ® Constante de sor¢do de Freundlich. ® Constante de dessorgao
de Freundlich. @ ND = n&o-determinavel. ® Diferenca minima significativa (p < 0,05).
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Apos a realizacdo dos experimentos de dessorcéo,
nao foi observada a liberagéo da molécula em nenhum
dos tratamentos (Quadro 3). O comportamento do
glifosato estaria, provavelmente, relacionado com os
altos valores de K;, os quais indicam elevada entalpia
de ligacdo entre a molécula e a fracdo coloidal do
solo. Além disso, 0 uso de solugdo aquosa salina
(CaCl, 0,01 mol L) para dessorver o glifosato do solo
reflete a sua capacidade maxima de extracdo, uma
vez que o glifosato é insoltvel em solventes organicos.
Assim sendo, pode-se inferir que praticamente a
totalidade do glifosato aplicado ao solo ficou na forma
de residuo ligado.

Por néo ser esse herbicida metabolizado pelas
plantas (Roberts et al., 1998), grande parte chega ao
solo em sua forma original e, em solos onde seu
potencial de sor¢do é elevado, tais como nos
empregados neste estudo, pode predominar sua
forma de residuo ligado, que néo é extraida e, assim,
nao pode ser contabilizada nos estudos em campo
com técnicas nado-radioativas. No entanto, as
moléculas de glifosato, caso sejam remobilizadas,
podem tornar-se ativas no solo e causar fitotoxidez,
principalmente quando aplicadas intensivamente,
além de influenciar a qualidade do solo. Assim sendo,
ha necessidade de mais pesquisas que utilizem
tracador radioativo para avaliar a biodisponibilidade
de glifosato no solo ap6s seu uso intensivo.

CONCLUSOES

1. O glifosato foi extremamente sorvido nos solos,
mesmo apo6s a destruicdo da matéria organica.

2. A sorcéo do glifosato esteve relacionada com a
fracdo mineral desses solos, principalmente 6xidos de
Fe e Al, tendo a fracao organica desempenhado papel
secundario.

3. Né&o ocorreu dessorc¢éo do glifosato.
4. A maior parte do glifosato que chegou ao solo

ficou como residuo ligado.
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