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RESUMO

DINAMICA DO GLIFOSATO EM LATOSSOLO VERMELHO DISTROFERRICO
FERTIRRIGADO COM AGUA RESIDUARIA DA SUINOCULTURA

Em virtude do aumento na demanda por alimentos, buscou-se na agricultura, como
alternativa de desenvolvimento e expansao, o uso de produtos quimicos que aumentassem
a produtividade. Um exemplo é a utilizagédo do herbicida glifosato, aplicado principalmente
na cultura da soja. O oeste do Estado do Parana apresenta-se como importante produtor de
graos e de suinos, porém os efluentes gerados na atividade da suinocultura apresentam-se
como potenciais poluidores ambientais, quando mal manejados. Uma alternativa é utilizacao
da agua residuaria da suinocultura como fonte de micro-organismos para degradar o
herbicida presente no solo. Neste estudo, avaliou-se o deslocamento do glifosato no solo,
utilizando-se agua residuaria de suinocultura como fonte de micro-organismos e matéria
organica. Foram montadas 4 colunas de acrilico contendo solo (estéril ou ndo), agua
residudria ou destilada e solucdo de glifosato (112,5g L™). Apés a montagem, as colunas
ficaram incubadas por 7 dias em estufa BOD a 23 °C, para que 0S micro-organismos
pudessem se adaptar ao meio. Em seguida, foi realizado o ensaio de lixiviagao e
analisaram-se as amostras em cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os tratamentos
mostraram comportamento semelhante entre si, ndo existindo pico representando o
glifosato, sugerindo que este tenha ficado adsorvido ou que foi mineralizado. A matéria
organica também nao teve influéncia nos tratamentos.

Palavras-chave: biodegradagcdo, micro-organismos, sorcdo, N-fosfonometilglicina,
cromatografia.



ABSTRACT

DYNAMICS OF GLYPHOSATE IN DISTROFERRIC RED LATOSOL WITH SWINE
WASTEWATER

The increase in agriculture on foodstuff demand asked for an alternative of development and
expansion, as well as the use of chemicals that could increase productivity. The use of
glyphosate herbicide is an example, since it is mainly applied on soybean crop. The western
Parana State turns up as an important producer of grains and swine, but the wastes
produced on swine activity are also potential environmental polluters when wrongly
managed. So, the use of swine wastewater comes as an alternative source of
microorganisms to degrade this herbicide in soil. In this study, it was evaluated the
glyphosate displacement in soil, using swine wastewater as a source of microorganisms and
organic matter. Four acrylic columns were prepared with soil (sterile or not), wastewater or
distilled water and a glyphosate solution (112.5 g L™). After the preparation, the columns
were incubated for seven days in BOD incubator at 23°C, so that microorganisms could be
adapted to the medium. Then, the leaching test was carried out and the samples were
analyzed by high-performance liquid chromatography. The treatments showed similar
behavior among themselves and there was no peak that could represent glyphosate. This
suggests that it has been adsorbed or was mineralized. At last, organic matter did not
influence any treatment.

Keywords: biodegradation, chromatography, microorganisms, N-Phosphomethylglycine,
sorption.
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1 INTRODUCAO

A modernizagdo da agricultura ocorrida nas ultimas décadas tem como principais
objetivos 0 aumento da produtividade e a reducdo dos custos de producdo, especialmente
0s que resultem de ganhos de eficiéncia no uso de insumos. Com esta finalidade sao
empregadas novas variedades de grados, mais produtivas e dependentes de adubos
quimicos, porém o uso indiscriminado dos compostos quimicos tem acarretado
consequéncias adversas para 0 homem e para 0 meio ambiente como um todo.

Dentre os varios tipos de herbicidas aplicados, destacam-se aqueles de amplo
espectro de acdo, como é o caso dos nao-seletivos. O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] é
classificado como herbicida ndo-seletivo, sistémico e pds-emergente, com ingrediente ativo
que inibe a enzima 5-enolpiruvil shiguimato-3 fosfato sintetase (EPSP ou EPSPS) e impede
que a planta forme aminoacidos essenciais (fenilamina, tirosina, triptofano) os quais sao
precursores de outros produtos como a lignina, alcaloides, flavonoides e acidos benzoicos
(KRUSE, TREZZI; VIDAL, 2000).

De acordo com Amarante Jr. et al. (2002) foram utilizadas 4652,28 t do herbicida
glifosato somente no estado do Parana, na safra de 2001. A dosagem de aplicacao
recomendada é dada em fungéo das espécies mais tolerantes presentes na area, podendo
variar de 0,48 a 2,88 kg de i.a ha™ (MAIA, 2003).

O herbicida glifosato representa 60% do mercado mundial de herbicidas
nao-seletivos, contabilizando um total de US$ 1,2 bilhao por ano com a venda do produto. E
indicado no controle de ervas daninhas anuais e perenes, principalmente, na cultura da soja,
tendo desta maneira grande importancia para a agricultura, pois o Brasil apresenta média de
producdo deste grdo de 50 milhdes de toneladas ou 25% da safra mundial (EMBRAPA,
2005).

O uso generalizado do glifosato pode contaminar a agua e o solo e impactar os
componentes biéticos do ecossistema, pois do total aplicado desse herbicida somente uma
parte atinge o alvo especifico. O restante é adsorvido pelo solo ou se movimenta junto com
a agua, por meio do escoamento superficial ou por infiltragcdo, podendo atingir corpos d’agua
superficiais e subterraneos (FAY; SILVA, 2004; MATOS, 2001).

Em 2004, foram cultivados 4,095 milhdes de hectares com a cultura da soja no
Parana. Na safra de 2006, foram cultivados 22,2 milhdes de hectares, com produgao de
55,71 milhdes de toneladas e produtividade média de 2511 kg.ha™'. Para 2008, foi estimada
uma colheita de 12 milhdes de toneladas de soja, sendo que 48% destes graos pertencem a
classe dos transgénicos. Algumas variedades destes graos transgénicos apresentam
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resisténcia ao herbicida glifosato. Desta maneira, é possivel obter-se uma maior
produtividade, eliminando-se as plantas daninhas (CONAB, 2008; SEAB, 2008a).

Outra questao importante no manejo agricola refere-se aos efluentes gerados nas
atividades da suinocultura que, se inadequadamente manuseados ou dispostos diretamente
no ambiente, constituem fator de contaminagdo. Uma solugao possivel é a utilizagido da
agua residudria da suinocultura (ARS), apds a sua estabilizagéo, na fertirrigagéo de diversos
cultivos ou na construcao de biodigestores para a formacao de biofertilizante liquido para ser
utilizado como adubo.

A regiao oeste do Parana apresenta grande potencial na atividade suinicola, porém
gera grande quantidade de residuos como a agua residuaria da suinocultura (ARS). Esta,
entretanto, pode ser utilizada no solo para aproveitamento de nutrientes ou como forma de
tratamento por escoamento (SUSZEK et al., 2005; ANAMI et al., 2007; BAUMGARTNER et
al., 2007; SUSZEK et al., 2007; ANAMI et al., 2008; BOSCO et al., 2008).

A ARS possui carga microbiana alta e estes micro-organismos possuem elevada
capacidade degradadora, participando de forma significativa na eliminacdo ou reducgéo
acentuada dos niveis de pesticidas empregados na agropecudria, atuando como
biorremediadores, ja que a biorremediacdo é tida como forma de diminuir ou eliminar
poluentes presentes nos solo ou na agua.

Nesta perspectiva, o cenario estabelecido pela unido destes fatores, compreende a
utiizacdo do herbicida para o incremento da produtividade da soja, a consequente
contaminagédo do solo pelo glifosato e a possibilidade de biorremediacédo pela agdo dos
micro-organismos presentes na ARS.

Considerando essas questdes, estabeleceu-se como objetivo desta pesquisa:
avaliar o comportamento do deslocamento miscivel da mobilidade do herbicida glifosato em

solos submetidos a fertirrigagdo com agua residudria da suinocultura.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GLIFOSATO

O ¢lifosato é considerado um herbicida pds-emergente € € muito utilizado na
agricultura e em dareas nao cultivadas, visando o controle de ervas daninhas anuais e
perenes (RUEPPEL; BRIGHTWELL; SCHAEFER, 1977). E o ingrediente ativo do herbicida
Roundup, solivel em &gua, nao-seletivo (BURNS, 1983), e o herbicida mais comum
utiizado para eliminacdo de plantas indesejaveis nas culturas de soja, arroz irrigado,
pastagens, fumo, uva, ameixa, cacau, péra, milho, citricos, batatas, café, amendoim e
abacaxi (KIM et al, 2007). Sua aplicagdo é feita principalmente por pulverizagao
(AMARANTE Jr et al., 2002).

Segundo dados recentes de Santos et al. (2007) 60% do mercado mundial de
herbicidas correspondem aos ndo-seletivos, contabilizando um total de US$ 1,2 bilhdo.ano
com vendas do produto. No estado do Paran& os herbicidas glifosato (4652,28 t), atrazina
(3075,91 t) e sulfosato (631,6 t) representam cerca de 65% do volume total comercializado
(AMARANTE JR et al., 2002; INOUE et al., 2003).

O glifosato é o herbicida mais popular em todo mundo devido a sua alta eficiéncia e
baixa toxicidade. Conforme Forlani et al. (1999), mesmo sendo de baixa toxicidade, a
aplicagdo do glifosato pode causar defeitos cronicos de nascimento em determinadas
espécies animais quando administrado em doses elevadas e por periodos prolongados. Sua
toxicidade é alta apenas para as plantas e organismos aquaticos como peixes e
invertebrados. A dose diaria aceitavel por massa corpérea desse composto é relativamente
baixa: 0,05 mg.kg".dia”’ (CORBERA et al., 2005).

O ¢lifosato apresenta algumas propriedades fisico-quimicas especificas: forma
molecular CsHgNOsP (m.m. = 169,1 g.mol”) e, na forma de sal, apresenta-se acrescido do
grupo (CHs):CHNH; (m.m. = 228,2 g.mol"). Em condicdes ambientais, tanto o glifosato
quanto seus sais sdo sollveis em agua (12 g.L' a 25 °C), facilitando, desta forma, a
percolacdo deste composto pelo perfil do solo e aumentando a possibilidade de
contaminagao do lengol freatico. Esta solubilidade em &gua facilita também a absorgao do
glifosato pelos tecidos da planta, o que favorece sua funcao de eliminar as plantas daninhas.
Funde-se a 200 °C e apresenta densidade de 0,5 g.cm® (AMARANTE JR et al., 2002).
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Cassamassino (2005) definiu a adsorcado como a adesdo ou a atracdo de uma ou
mais camadas ibnicas ou moleculares a uma superficie. O autor cita também que, quando
esta ocorre no solo, a soma de todos os tipos de fixacdo de ions ou moléculas sobre ou
dentro da fase soélida é chamada adsorgédo. Esta pode ser fisica (forcas de Van der Waals)
ou quimica (ligacbes eletrostaticas e pontes de hidrogénio). Porém, quando ocorrem
ligacdes quimicas fortes, ocorrem os chamados residuos-ligados.

Para Andrioli (2005), o efeito do glifosato no organismo humano é cumulativo e a
intensidade da intoxicacdo depende do tempo de contato com o produto. Os sintomas de
intoxicagdo previstos incluem irritacbes na pele e nos olhos, nausea, tontura, edema
pulmonar, queda da pressdao sanguinea, alergia, dor abdominal, perda de liquido
gastrointestinal, vdmito, desmaio, destruicdo de glébulos vermelhos no sangue e danos ao
sistema renal. O herbicida pode continuar presente em alimentos num periodo de até dois
anos apoés o contato com o produto e em solos por mais de trés anos, dependendo do tipo
de solo e clima.

Amarante Jr et al. (2002) avaliaram alguns herbicidas, quanto a sua acao sobre
micro-organismos, e observaram que o glifosato apresentou a segunda maior toxicidade
para bactérias e fungos, apresentando ainda efeitos adversos em invertebrados do solo,
incluindo acaros.

Kaczewer (2002) identificou efeitos prejudiciais do glifosato a saide em todas as
categorias padronizadas para o estudo toxicolégico (subcrénicos, crénicos, carcinogénicos,
mutagénicos e reprodutivos). Os estudos de toxicidade realizados demonstraram o0s
seguintes efeitos: toxicidade subaguda (lesées em glandulas salivares), toxicidade crénica
(inflamagdo gastrica), danos genéticos (em células sanguineas humanas), transtornos
reprodutivos (diminuicdo de espermatozoides em ratos e aumento da frequéncia de
anomalias espermaticas em coelhos) e carcinogénese (aumento da frequéncia de tumores
hepéticos em ratos e de cancer tireoide em ratas).

O tempo de meia vida (Tir) é considerado um indicador de persisténcia dos
herbicidas no solo e é definido como o tempo necessario para que 50% de todo produto
aplicado seja degradado. Pesticidas com Ty, acima de 180 dias sdo considerados de alta
persisténcia, entre 90 e 180 dias de média persisténcia, entre 30 e 90 dias de reduzida
persisténcia e os que apresentam Ty, abaixo de 30 dias sdo considerados como nao
persistentes (FAY; SILVA, 2004). O glifosato apresenta Ty, igual a 32 dias, resultado obtido
em 47 estudos conduzidos em campos agricolas e de reflorestamento em diferentes
localidades (GIESY; DOBSON; SOLOMON, 2000).

Prata (2002) relata que em condigbes de campo a inativacido do glifosato é ainda
mais rapida devido aos fatores nao controlados: maior atividade microbiana, maiores
concentragoes de céations metdlicos, maior instabilidade da umidade do solo nas camadas
superficiais, maior variagdo da temperatura do solo. Estudos em solos brasileiros mostraram
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que, em argissolo vermelho-amarelo de textura média, a meia vida do glifosato foi de 8 a
9 dias e em Latossolo argiloso foi de 12 dias (ARAUJO et al., 2003).

O indice de GUS é calculado a partir dos valores de meia-vida do composto no solo
e do coeficiente de sorcdo normalizado para o teor de carbono orgéanico. Os herbicidas
podem, por meio deste indice, ser classificados segundo seu potencial de lixiviagao,
conforme expresso pela Equacgéo 1:

GUS =log T12 (4 —log Kqc) (1)

Em que:

- GUS = potencial de lixiviagao;

-Tip = meia vida do herbicida no solo;

- Koc = coeficiente de sorgcao normalizado para o teor de carbono organico.

Dessa forma, herbicidas com GUS menor que 1,8 sdo considerados nao-lixiviaveis,
indices superiores a 2,8 representam produtos lixiviaveis e aqueles com valores entre 1,8 e
2,8 sdo considerados um grupo de transicao (VIEIRA, 2005). O glifosato apresenta indice de
GUS igual a 2,81, representando um potencial médio de lixiviagao (CASSAMASSIMO,
2005).

Prata et al. (2000) concluiram que o glifosato € um composto organico dipolar e, por
isso, apresenta rapida e alta taxa de adsorcao aos 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio e
a matéria organica do solo. Comporta-se no solo como residuo-ligado devido a formacéao de
ligacao covalente dativa com os éxidos metalicos do solo e, desta forma, a sorgao torna-se
um processo quase irreversivel. O residuo-ligado é a fragdo do defensivo que nao retorna a
solucao do solo, tornando-se totalmente indisponivel para a absorcao pelas plantas.

O uso do glifosato € uma pratica frequente, apresentando-se na forma comercial
em concentracdes de 48% (m/v) e as doses aplicadas sdo em torno de 5 L.ha”. Nas
culturas de milho, soja e trigo no Estado do Parana séo utilizados de 480 a 960 g e.a. ha™.
ou g i.a. ha™ (gramas de equivalente &cido ou ingrediente ativo por hectare) (SEAB, 2008b).
O uso do herbicida € indicado tanto para plantas anuais quanto perenes, mono ou
dicotiledbneas, como as culturas citadas anteriormente. Os sintomas de sua agao sobre as
plantas incluem amarelamento dos meristemas, necrose e morte em dias ou semanas
(BORJESSON; TORTENSSON, 2000; AMARANTE JR et al., 2002).

A degradacédo do glifosato no solo pode seguir duas rotas: uma delas consiste na
sua transformagdo em sarcosina por agao da bactéria Agrobacterium radiobacter ou da
Enterobacter aeroneges; a segunda e principal rota consiste na biodegradagéo do glifosato
por micro-organismos do solo e da agua que usam o produto como fonte de energia e
fosforo (Figura 1). Esta degradacdo envolve a clivagem da molécula, agindo nos varios
sistemas enzimaticos, inibindo o metabolismo de aminoacidos, nas plantas somente,

produzindo o acido aminometilfosfonico (AMPA) e em seguida agua, diéxido de carbono e
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fosfato (QUINN; PEDEM; DICK, 1988; LIU; McLEAN; SOOKDEO, 1991; DICK; QUINN,
1995; SANTOS; FLORES, 1995: FORLANI et al, 1999; GIESY; DOBSON; SOLOMON,
2000).

O

[
COOH-CH,-NH-CH,-P-OH
Glifosato OH

C-P liase
O
[

COOH-CH,-NH-CH, NH,-CH,-P-OH
OH

Sarcosina .
Acido Aminometil fosfonico

Figura 1 - Degradacéo do glifosato por bactérias do solo, com producao dos metabdlitos
acido aminometilfosfénico (AMPA) e sarcosina.

Fonte: (DICK; QUINN, 1995).

Prata e Lavorenti (2000), em trabalho sobre comportamento de herbicidas no solo e
influéncia da matéria organica sobre estes compostos, afirmaram que, quando a molécula
de um herbicida chega ao solo ela pode sofrer os processos de degradagao e sorgcao. Os
resultados destes dois processos podem ser a absorcdo da molécula pelas plantas, a
lixiviacdo da molécula para camadas subsuperficiais do solo ou a formacado de
residuos-ligados.

Gevao, Semple e Jones (2000) afirmaram que uma proporgao significativa das
moléculas de pesticidas aplicada na agricultura permanece no solo como residuo-ligado,
sendo que a matéria organica é a principal fragdo responsavel pela retencdo destes
residuos. Além das fragdes humicas altamente sollveis em agua, os residuos-ligados
podem ser formados por fracbes humicas nao-sollveis, e desta forma acumularem-se na
superficie do solo (BARRIUSO,; HOUOT; SERRA-WITTING, 1997).

Galli e Montezuma (2005) observaram que a sorg¢ao do glifosato no solo ocorre em
duas fases, sendo a primeira delas praticamente instantanea, em que ocorrem 90% do total
aplicado e, a segunda é um pouco mais lenta. Esta Ultima foi quantificada por Prata et al.
(2004) em 10 minutos, aproximadamente, tanto no solo sob plantio direto como sob plantio
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convencional. Os fatores que influenciam a persisténcia do glifosato estao relacionados com
sua adsorcao ao solo e a disponibilidade para a biodegradagédo (SOUZA et al., 1999).

Segundo Amarante Jr et al. (2002), o glifosato tende a ser inativo em contato com o
solo, com rapida adsorcdo a este. Sendo assim, as chances de lixiviagdo e contaminacgéo de
aguas subterraneas sdo minimas. Apesar de o glifosato ser citado como pouco toxico, ha
evidéncias de efeitos deletérios no meio ambiente, principalmente devido a resisténcia
adquirida por algumas espécies de ervas, apds o uso prolongado do herbicida.

Galli e Montezuma (2005) explicam que os mecanismos de adsorcao do glifosato
estao correlacionados com a capacidade dos solos em adsorver ions fosfato e também com
as concentragdes de determinados cations como Zn, Mn, Cu, Fe, Al e Ca. Prata et al. (2005)
observaram o comportamento do glifosato em Latossolo Vermelho argiloso e analisaram a
mineralizagdo e a formacdo de residuo-ligado, a cinética de sorcdo e dessorcdo e a
fitodisponibilidade no solo do glifosato para Panicum maximum var. mombaga. Obtiveram
como resultados elevados coeficientes de sorcdo, o que impediu a sua dessorcao e
dificultou sua mineralizagdo na solugdo do solo, visto que a molécula permaneceu como
residuo-ligado. Esse tipo de residuo forma-se, principalmente, pela adicdo de matéria
organica, sendo que os produtos da degradacdo ficam retidos pelas fragdes humicas,
tornando-se indisponiveis para a planta (KHAN; BEHKI, 1990).

Araujo (2002) afirma que o glifosato adsorve tanto argilas como a matéria organica
do solo, sendo de dificil recuperagdo e extracdo em amostras ambientais. Da mesma
maneira, Coutinho e Mazo (2005) citam que, quando o glifosato é aplicado diretamente no
solo, apresenta baixa atividade devido a degradagdo microbiolégica para produtos nao
fitotoxicos (CO,, PO, e NH3) e & grande adsorcgéo pelos constituintes do solo.

Luchini, Peres e Andre (2002) afirmam que a adsorcao de compostos ao solo pode
se dar por meios puramente fisicos (forcas de Van der Walls) ou pode ser quimica (ligacoes
eletrostaticas e/ou pontes de hidrogénio). Os autores demonstraram que sao ligagbes de
intensidade intermediaria que permitem que os compostos sejam liberados novamente.
Também ocorrem ligagbes quimicas fortes e frequentemente irreversiveis, gerando residuos
ligados, concordando com Piccolo, Celano e Conte (1996), que demonstraram que este é o
principal mecanismo de ligagao entre o glifosato e as substancias himicas.

Em relacdo a mobilidade do glifosato, Tucker (1977) estudou a absorcdo do
glifosato pelas raizes de citrus, aplicando o produto em trés diferentes momentos, no
periodo de 18 meses, nas doses de 3,3; 6,6 e 13,5 kg.ha" em vasos de 19 litros. Nao
observou qualquer sintoma de fitotoxicidade (folhas anormais ou redugcdo no
desenvolvimento das mudas).

Toni, Santana e Zaia (2006) concluiram que a adsorcao do glifosato pode ocorrer
devido a presenca de matéria organica, 6xidos de ferro e aluminio e devido as argilas,
sendo a fracdo inorganica a mais importante. Além disso, puderam constatar que, quando o
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glifosato apresenta-se como residuo-ligado, permanece no ambiente até sua completa
mineralizacdo e a dessor¢ado do glifosato pelo fosfato nos solos depende da capacidade de
troca de cations (CTC), quantidade de argilas presentes, quantidade de fosfato e pH do solo.

Segundo Macédo (2002), os residuos de pesticidas podem passar por varios
processos que afetam diversos compartimentos do ecossistema, como a evaporagdo de
residuos dos pesticidas da superficie da cultura ou do solo, que contaminaria a atmosfera do
agroecossistema, além de contaminar o solo e aguas superficiais ou subterraneas.

Prata et al. (2000) mostraram que a adsorgéo do glifosato foi elevada em solos com
diferentes caracteristicas mineralégicas e teores variados de matéria organica. Ainda neste
trabalho, os autores observaram alta taxa de retencdo do glifosato, mesmo apds a
eliminagdo da matéria organica num solo com baixa capacidade de adsorgao de fosfato.

Piccolo, Celano e Conte (1996) concluiram, sobre os mecanismos de sorcao do
glifosato, que a principal ligacao entre o herbicida e as substancias himicas sao as ligacoes
de hidrogénio. Afirmaram também que a sorcdo pode variar de acordo com a estrutura
macromolecular da matéria organica e que quanto menos carbono aromatico maior a
sorgdo, uma vez que quanto menor a rigidez estereoquimica da molécula himica, mais facil
€ a penetracdo do herbicida dos sitios reativos da matéria organica, facilitando a sor¢ao do
glifosato.

Em estudo realizado por Prata (2002), sobre a influéncia da matéria organica na
sorcao e dessorcao do glifosato, concluiu-se que o glifosato foi extremamente sorvido ao
solo, mesmo apds a destruicdo da matéria organica, que a sorcdo esta relacionada
principalmente a fragdo mineral destes solos e que o glifosato permaneceu no solo como
residuo-ligado.

A interacado das moléculas organicas dissolvidas com os metais presentes em solos
tem elevada importancia, considerando-se que a complexacdo de metais por estas
moléculas pode aumentar a disponibilidade de nutrientes para as plantas (Fe*?), diminuir a
fitotoxidade de outros (AlI*}) e aumentar a mobilidade de elementos toxicos ao ambiente
(metais pesados) (MEURER, 2000).

Na sorcao do glifosato, ocorre competicdo entre fosfato inorganico e o herbicida por
sitios de adsorcdo no solo e em sedimentos, ligando-se ao solo por um mecanismo
semelhante ao do fosfato inorganico. Matéria organica, hidroxidos de ferro e aluminio e
oxidos férricos séo possiveis sitios de adsor¢ao (COUTINHO; MAZO, 2005).

Morillo et al. (2000) observaram que a adsorcao do glifosato em 3 diferentes tipos
de solo nao resulta da capacidade de troca catibnica ou conteido mineral dos solos, mas
sim do conteldo de 6xidos de ferro, aluminio e matéria organica. Observaram também que
a presenca de cobre nas solucbes aumentou a adsorcdo de glifosato devido a maior
habilidade do complexo formado para se adsorver no solo quando comparada com a do
glifosato livre. Notaram que, enquanto o cobre estava presente, o pH da solugao diminuiu e
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a adsorcdo aumentou, porque os valores de pH mais baixos conduzem a formacao de
“espécies” de glifosato com menos cargas negativas (carga liquida mais positiva), que sdo
mais facilmente adsorvidas na superficie do solo, que tem predominio de cargas negativas.

Meurer (2000) explica que a energia de ligacdo dos ions com os grupos funcionais
dos argilominerais e dos 6xidos é muito maior que a energia de ligagdo dos mesmos com 0s
grupos funcionais da matéria orgénica. Assim, a matéria organica dissocia seus ions mais
facilmente. Essa propriedade torna a matéria organica a principal fonte de cargas elétricas
negativas nos solos das regides tropicais e subtropicais, onde predominam minerais do
tipo 1:1, como a caulinita.

O pH do solo também é um fator que influencia de forma diferenciada os pesticidas.
Para pesticidas com propriedades acidas, o pH é importante, pois determina a forma ibnica
predominante na solugdo do solo. Assim, quando o pH tende a neutralidade, a sorgao
diminui e fatores como o teor de matéria organica e textura podem se tornar relativamente
mais importantes. Como o glifosato € um acido organico, existe a tendéncia de se manter
adsorvido aos coléides do solo (VIEIRA, 2005).

Nébrega et al. (2005) observaram que o manejo do solo também influencia a
interacdo com o pesticida. Em sua pesquisa com Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
(LVAd) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd) observaram que a redugado na retengdo do
triadimenol pela calagem e fosfatagem no LVAd contribuiu para aumentar a matéria
organica, o que poderia reduzir a retencao do triadimenol pelo solo.

Vieira (2005) afirma que as formulagbes atuais vém buscando maior solubilidade, o
que aumentaria sua eficiéncia, com um menor tempo de permanéncia. Isso lhes confere um
maior risco de contaminacado e devem ser realizados trabalhos para verificar esta possivel
contaminagao.

A Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos estabelece limite de
700 pg.L " de glifosato em agua potavel, como limite considerado saudavel (USEPA, 2008).
Entretanto, a Comunidade Econ6mica Européia (CEE) estabelece como “concentracao
méaxima admissivel” para pesticidas em agua potavel, como substancias individuais, o limite
de 0,1 ug.L”", desde que a concentracdo total de pesticidas ndo ultrapasse 0,5 ug/L
(AMARANTE JR et al, 2002). No Brasil a ANVISA estabelece como limite maximo
500 pug.L" para agua potavel. A Resolugdo n®357/2005, de 17 de margo de 2005, do
Conselho nacional do Meio Ambiente, estabeleceu um limite maximo de glifosato em aguas
superficiais de 65 pg.L ™ para classes 1 ou 2 e de 180 pg.L para 4guas classe 3 (CONAMA,
2008).
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2.2 AGUA RESIDUARIA DA SUINOCULTURA (ARS)

O plantel de suinos no Brasil foi avaliado em 36,5 milhdes de cabegas e é
responsavel por 358 milhdes de délares, movimento financeiro anual, de acordo com
Gartner e Gama (2005). Estes autores afirmaram também que a suinocultura é responsavel
pela renda de 2,7 milhdes de brasileiros. Miele e Waquil (2007) relatam que o pais é
responsavel por 2,9% do total de carne suina produzida no mundo, é o 4° maior produtor e o
6° maior consumidor (2,2%). O estado do Parana é responsavel pelo abate de 5,1 milhdes
de cabegas de suinos por ano (EMBRAPA, 2007).

Corréa e Corréa (2003) relataram que apdés a adogdo do sistema de criagdo
conhecido como confinamento, para a producdo em larga escala de suinos, a geracao e
disposicao dos dejetos animais, ou seja, da agua residuaria da suinocultura (ARS) tornou-se
preocupante. Atualmente a suinocultura é considerada pelos 6rgaos ambientais como uma
fonte poluidora do meio ambiente, justamente pela elevada producéo de residuos. Por esta
razao, muita atengdo passou a ser dada as necessidades do desenvolvimento tecnolégico,
tendo em vista a disposicao dos residuos gerados por animais, de forma a causar o minimo
impacto sobre 0 meio ambiente (MATOS et al., 1997).

A alta concentracdo de matéria organica e nutrientes nas ARS, quando ndo sao
corretamente manejados e tratados, pode causar grandes impactos sobre a biota do solo e
sobre a agua. A producdo e disposicao destes dejetos em areas onde ndo se tem uma
demanda por nutrientes suficientes tém causado a lixiviacdo e percolacdo de dejetos,
apresentando em determinadas regides altos indices de contaminagao de recursos hidricos
e do solo (KUNZ; HIGARASH]I; OLIVEIRA, 2005).

Brandao et al. (2000) afirmaram que, como consequéncia do aumento da produgcéo
suinicola, houve o aumento do volume de dejetos produzidos por unidade de area, o que
gerou problemas de manejo, armazenamento, distribuicdo, tratamento ou disposicdo no
solo, consequentemente, houve aumento nos custos operacionais da atividade.

Matos et al. (1997) citaram que o uso incorreto dos dejetos suinos pode também
trazer efeitos deletérios ao solo, como por exemplo, o entupimento dos macroporos,
causando o selamento superficial, o que dificulta a infiliracdo da agua e a troca de gases
entre a atmosfera e o solo. Além disso, podem ocorrer salinizagdo e poluicdo do solo e
plantas com metais pesados e a contaminagdo do homem e dos animais por agentes
patogénicos provenientes dos dejetos.

Seganfredo (2005) demonstrou, em trabalho no qual usou como referéncia uma
bacia hidrografica representativa das regidées suinicolas do Sul do Brasil, que, em funcao do
numero de animais por empreendimento e estrutura fundiaria, a quantidade de dejetos é

incompativel com a disponibilidade de terras aptas para o seu uso como fertilizante. Por
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outro lado, foi demonstrado pelo mesmo autor que a diminuicdo dos excedentes de
nutrientes nas ragdes poderd promover diminuigées significativas nas quantidades de
nutrientes excretados. Com isso, tanto o tratamento quanto a reciclagem na forma de
fertilizante do solo sera mais facil.

Ayers e Westcot (1987) citaram que a agricultura é a atividade que demanda maior
quantidade de agua e pode tolerar aguas de qualidade mais baixa que a industria e 0 uso
doméstico. Portanto, € na agricultura que podem ser encontradas as solucdes dos
problemas relacionados com os efluentes gerados em agroindustrias, como exemplo a
suinocultura.

Barros, Siqueira e Moreira (2005) afirmaram que a forma de disposicdo e
depuracéo de esgotos de animais sobre o solo tem sido apontada como alternativa barata e
viavel e tem por objetivo a reducao dos custos de tratamento, reaproveitamento de
nutrientes e melhoria das caracteristicas fisicas e quimicas do solo.

A disposicao de aguas residudrias de animais no solo é muito utilizada no mundo,
principalmente nos Estados Unidos e na Europa, tanto como técnica de tratamento por
escoamento superficial quanto na fertilizacdo de solos cultivados (FREITAS et al., 2004).
Konzen et al. (1997) verificaram que uma tonelada de adubo quimico (féormula 9-33-12 +
ureia) equivale entre 55 e 60 t de aguas residuarias, em relacdo a adubacdo recomendada
para milho.

Oliveira et al. (2000) estudando a influéncia da aplicacdo de agua residuaria da
suinocultura na capacidade de infiliragdo no solo, concluiram que o efluente provocou
redugdo na capacidade de infiltracdo, devido ao aumento da concentracdo dos sélidos
totais. Concluiram também que a concentracdo de solidos totais desse efluente foi mais
importante na reducdo da capacidade de infiltracdo do solo que os niveis de adsorcao de
sodio e de salinidade.

Para lzzo, Navari-lzzo e Quartacci (1991), atencdo especial deve ser dada a
quantidade de sais contidos nessas aguas residuais, uma vez que aplicacbes sucessivas
podem favorecer o processo de salinizagdo. Além disso, 0 estresse salino constitui um dos
mais sérios fatores limitantes do crescimento e producdo das culturas, induzindo
modificagcbes morfoldgicas, estruturais e metabdlicas nas plantas superiores.

A utilizagcdo de biodigestores é uma alternativa tecnolégica para o gerenciamento
dos dejetos de suinos, pois ela permite a agregacdo de valor ao residuo mediante a
utilizacdo do biogas produzido em sistemas de geracao de energia e calor (PERDOMO;
OLIVEIRA; KUNZ et al., 2003). Kuntz et al. (2004) salientaram que o biofertilizante (efluente)
gerado no biodigestor ndo pode ser descartado diretamente nos corpos d’agua, pois ainda
apresenta alto potencial poluidor, dessa forma pode ser disposto no solo, desde que

analisadas suas caracteristicas fisico-quimicas para que ndo ocorra contaminagao.
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A ARS pode servir também como forma de repor umidade e de inocular micro-
organismos em sistemas de bioestabizacao (SUSZEK et al., 2005).

Caovilla et al. (2005) verificaram a lixiviagdo de nutrientes provenientes de coluna
de solo de area irrigada com agua residuaria da suinocultura e concluiram que a mobilidade
mais significativa na coluna foi a do nitrato, seguida pelos sais totais e pelo potassio.

Matos, Febrer e Silva (2000) estudaram as caracteristicas quimicas de um
composto organico com casca de frutos de cafeeiro e aguas residuarias da suinocultura.
Concluiram que a &gua residuaria foi de fundamental importdncia como meio de
fermentagao junto as cascas do cafeeiro e que ao final do periodo de composicdo, o
material organico produzido apresentou grande valor como fertilizante agricola.

A matéria orgénica utilizada no solo afeta diretamente as suas caracteristicas
biol6gicas, pois atua como fonte de carbono, energia e nutrientes aos micro-organismos
quimioheterotroficos e, pela mineralizagao do nitrogénio e do enxofre organico, atua como

fonte de energia para os micro-organismos quimioautotréficos (SANTOS, 2008).

23 DEGRADAGCAO DO GLIFOSATO NO SOLO

De acordo com Ueta et al. (1999), os sistemas biolégicos tém a habilidade de
crescer e se multiplicar, dependendo das suas caracteristicas e das condigcdes impostas
pelo ambiente. Os autores relataram que o processo de modernizagdo da agricultura, nos
anos 1960, introduziu o emprego de variedades mais produtivas e dependentes de adubos
quimicos, uso intensivo de herbicidas, bactericidas, fungicidas, acaricidas, parasiticidas,
inseticidas, a fim de aumentar os indices de produtividade, o que trouxe consequéncias
adversas ao homem, pois estes agentes sdo nocivos ao homem e ao meio ambiente.

Para Costa ef al. (2006), esta modernizagdo deu origem a uma série de estudos
sobre a diminuicdo ou mesmo a substituicido de fertilizantes minerais, promovendo uma
menor degradacdo do ecossistema e otimizagdo dos recursos naturais. Os autores
salientam ainda que qualquer material organico pode ser submetido a decomposicdo e
tornar-se um fertilizante organico.

O mercado mundial de agroquimicos movimenta atualmente cerca de
US$ 30 bilhdes e, aproximadamente, US$ 50 bilhdes em fertilizantes. O Brasil é o 5° maior
consumidor de pesticidas, movimentando recursos da ordem de US$ 2,5 bilhdes e
calcula-se que somente cerca de 0,1% atinge o alvo especifico, enquanto os restantes
99,9% da aplicacao tém potencial para se mover em diferentes compartimentos ambientais
tais como o solo e as aguas superficiais e subterraneas (UETA et al., 1999).
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Lavorenti (1996) afirmou que a biodegradacao de pesticidas ocorre em funcao da
producdo de enzimas por micro-organismos degradadores de pesticidas, as quais
participam de uma série de reacbes, como: oxidacao, reducdo, hidrélise, desalquilacao,
descarboxilacdo, hidroxilacao, metilacado, desalcoxilaco, etc.

Os processos de degradacgao biolégica podem ocorrer em fungédo de uma ou varias
comunidades de micro-organismos do solo. Estes podem tanto utilizar os pesticidas como
substratos (energia) ou a acdo microbiana pode modificar a estrutura quimica do produto,
sem fornecimento de energia para o crescimento (MONTEIRO, 1996). A microbiota presente
no solo leva a destoxicacdo dos pesticidas aplicados e desta forma evita ou reduz o
acumulo destes produtos no solo, na agua e nos alimentos (SIQUEIRA et al., 1988).

A atividade microbiana é reconhecida como um dos fatores mais importantes na
eliminagdo de produtos quimicos no ambiente e se torna maior quando se acrescenta
material vegetal ao solo (BOLLAG; LIU, 1990). Prata e Lavorenti (2000) ressaltaram que a
adicdo de materiais organicos oxidados ou estabilizados ao solo, promove um aumento de
sitios sortivos do solo, o que contribui com a maior sorcdo e formacéao de residuos ligados
de herbicidas.

Um estudo realizado pela USEPA (1995) concluiu que mais de 95% dos processos
de biorremediacdo sdo empregados para descontaminagcédo de solos e aguas subterraneas,
e que a América do Norte é o maior mercado mundial na area de remediagdes, responsavel
por 35 a 40% do mercado.

Segundo Ueta et al, (1999), um dos campos promissores da biotecnologia
direciona-se para a biorremediagdo de sitios contaminados, empregando-se
micro-organismos selecionados. Os autores também relatam que a biorremediacao tem por
objetivo inocular no solo micro-organismos com capacidade de metabolizar os residuos
toxicos presentes no ambiente e que a técnica vem sendo desenvolvida com o objetivo de
explorar a diversidade genética e microbiana para a transformagéo de contaminantes em
produtos menos téxicos que podem ser mineralizados.

Para Jacques et al. (2007), a biorremediacdo do solo pode ser limitada por varios
fatores, entre eles, as condicbes do solo adequadas a atividade e a sobrevivéncia dos
micro-organismos, umidade, temperatura, pH e concentragdes de carbono no solo. Ap6s o
levantamento dos dados acima, os autores sugeriram cuidados na aplicagdo de nutrientes,
para nao resultar em aumentos dos custos e em prejuizos ao processo de biorremediacao.

Souza e Coneglian (2007) estudaram a biodegradagdo do glifosato em solo de
cultivo de cana-de-aglcar e constataram que 0s micro-organismos encontrados no solo
estudado estavam adaptados a presenga do herbicida e com capacidade de degrada-lo.
Eberbach (1998) observou, em estudo sobre a biodegradacao do glifosato, que o tempo de
permanéncia depende do solo, variando de 6 a 9 dias para a parte nao-adsorvida e de 222 a
835 para a parte adsorvida ao solo.
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Souza et al. (1999) afirmaram que, dentre os processos biolégicos, a degradacao
microbiana constitui 0 processo de maior importancia na determinacdo da permanéncia dos
herbicidas no solo. Estes autores estudaram também a biodegradacao de glifosato e de
imazapir em dois solos com diferentes texturas e submetidos a diferentes doses dos
herbicidas e concluiram que a respiragao microbiana aumentou na presenga dos herbicidas
e que a microbiota foi capaz de utilizar os herbicidas como fontes de carbono para seu

crescimento.
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3 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Saneamento Ambiental e Recursos
Hidricos da UNIOESTE, campus de Cascavel/PR, em duas etapas: na primeira, foram
realizados ensaios de lixiviagdo utilizando-se colunas de acrilico contendo solo que foi
contaminado com glifosato e agua residuaria da suinocultura; na segunda, o percolado
destas colunas foi analisado em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), para que
fossem obtidas as curvas de elui¢gdo do herbicida.

3.1 12 ETAPA

As colunas empregadas sdo formadas de acrilico com 5,5 cm de didmetro interno e
30 cm de comprimento. Também foi utilizada uma bomba peristaltica, para manter o fluxo
constante e com pressdao minima, de acordo com as Figuras 2, 3 e 4, sendo que a Ultima

figura representa a estrutura do ensaio de lixiviagéo.

Figura 2 - Coluna utilizada no experimento - vista lateral.
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Figura 3 - Esquema da estrutura do ensaio de lixiviagao.

O solo utilizado nas colunas é classificado como Latossolo Vermelho distroférrico
de textura argilosa, com cobertura de pastagem (EMBRAPA, 1999). Foram utilizados
somente os 20 cm superficiais. Primeiramente, o solo foi seco ao ar e peneirado em peneira
de 2 mm. Em seguida, realizou-se a caracterizagao fisica e quimica do solo, de acordo com
métodos empregados pela EMBRAPA (1997) antes e apdés o experimento. Os dados

referentes ao solo antes do experimento sao apresentados na Tabela 1.

Tabela1-  Caracteristicas fisicas, quimicas e granulométricas do solo antes do
experimento

(continua)
PARAMETRO UNIDADE VALOR
Caélcio Cmol,. dm™ 4,16
Magnésio Cmol,. dm*® 1,31
Potéssio Ccmol. dm® 1,03
Aluminio Cmol. dm’® 0,00
H+ Aluminio Cmol. dm’® 4,61
Soma de Bases Cmol,. dm™ 6,50
CTC Cmol,. dm™® 11,11
Carbono g.dm?* 13,26
Matéria Organica g.dm?® 22,81
Sat. Aluminio % 0,00
Sat. Bases % 58,51
Areia % 15,00
Silte %o 25,00

Argila % 60,00
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(conclusao)

Fosforo mg. dm? 1,65
Ferro mg. dm® 27,89
Manganés mg. dm® 27,85
Cobre mg. dm? 11,81
Zinco mg. dm® 2,40
pH CaCl, - 5,70
Densidade aparente g.cm® 1,06
Densidade de particulas g.cm? 1,97
Porosidade cm®cem® 0,47
Volume de poros mL 331,11

Para o experimento, coletou-se agua residuaria da suinocultura (ARS) em lagoa de
estabilizacdo de uma pocilga, que faz parte de um sistema de tratamento e recebe efluente
de biodigestor. Para sua caracterizagdo foram determinados os seguintes parametros: pH
(método potenciométrico); DQO (espectrofotometria); carbono organico (digestdo); zinco,
cobre, nitrogénio, fésforo, potassio (espectrofotometria de absorgdo atdmica); sélidos totais,
fixos, volateis e sedimentaveis (gravimetria), de acordo com metodologia de APHA, AWWA
& WEF (1998). Os dados da ARS sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 -  Caracteristicas fisico-quimicas da agua residuaria da suinocultura
PARAMETRO UNIDADE VALOR
Sélidos totais mg. L™ 2649,50
Sélidos fixos mg. L™ 1573,00
Sélidos volateis mg. L™ 1076,50
DBO mg. L 1333,30
DQO mg. L 2500,00
pH - 7,60

Foram considerados 4 tratamentos:

- T1 = Solo estéril + ARS;

- T2 = Solo nao estéril + AD;

- T3 = Solo n&o estéril + ARS;

- T4 = Solo estéril + AD.

Em que:

- ARS = agua residuaria da suinocultura;

- AD = agua destilada.

Os tratamentos foram montados desta forma para verificar a existéncia de interagdo
entre micro-organismos, matéria organica e o herbicida e analisar as possiveis diferencas de
comportamento entre os tratamentos.

Para a montagem das colunas de solo, as amostras foram sendo colocadas aos
poucos, em pequenas camadas, até preencher toda a coluna. Apds o preenchimento foi
adicionado 5 mL de glifosato (480 g e.a. ha™") e por fim 300 mL de ARS ou AD, dependendo
do tratamento.



18

O ¢lifosato foi adicionado antes da incubacdo para que possiveis efeitos dos
micro-organismos sobre o herbicida sejam identificados. As colunas foram montadas, uma
em cada dia, e incubadas por 7 dias, em estufa BOD a 23 °C. Estas condicdes possibilitam o
desenvolvimento de micro-organismos adaptados ao meio. Apds a incubacao foi realizado o
ensaio de lixiviagao.

Objetivando expulsar o ar contido nos microporos de solo, realizou-se o
umedecimento das colunas de solo por capilaridade, a partir da base de cada coluna, com
solucdo de 0,01 mol L' de CaCl, com a finalidade de evitar eventual desestabilizagao
estrutural do solo (CORREA et al., 1999).

Saturadas as colunas e comprovada a condicao de fluxo desejada, com o auxilio da
bomba peristaltica, iniciou-se 0 ensaio de lixiviacdo. O fluxo estabelecido foi de 5 mL.min™ e
o tempo de lixiviagdo de 4 horas e 40 minutos, 0 que representa 4 vezes o volume de poros.
O total de agua potavel tratada utilizada foi de 1,4 L, sendo que foram coletadas
70 amostras de cada tratamento, cada uma destas contendo 20 mL.

O monitoramento do percolado por meio das colunas teve inicio com a primeira
gota lixiviada em sua extremidade inferior, sendo o tempo de coleta estimado pelo fluxo
estabelecido. As amostras foram coletadas por um coletor de fragbes, em frascos com
numeracao sequenciada e acondicionadas em congelador para posterior quantificacdo por
CLAE.

3.2 22 ETAPA

A metodologia utilizada no ensaio cromatografico foi a de Morlier e Tomkins (1997).
As andlises da CLAE foram efetuadas em equipamento' Shimadzu modelo CBM 20A,
contendo bomba injetora manual LC 20AT e fase mével com fluxo 2,3 mL.min™. O injetor
apresenta capacidade de 20 pL. Utilizou-se também o detector ultravioleta SPD 20A, no
comprimento de onda de 195 nandmetros. A coluna utilizada foi de troca aniénica, COLUMN
SAX 1, Supelco.

Preparou-se a fase moével em baldo volumétrico dissolvendo-se 0,8437 g de fosfato
monobasico de potassio (SPECTRUM) em 960 mL de agua destilada filtrada. Em seguida
foram adicionados 40 mL de metanol (TEDIA). Utilizando-se um peagametro, ajustou-se o
pH em torno de 2,1 com acido fosférico (SPECTRUM) 85%.

1. As citagbes neste trabalho de marcas e modelo de produtos e equipamentos ndo constituem
recomendagao comercial por parte do autor, somente a correta descri¢do dos dados da pesquisa.
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As solucbes padrdo 0,2, 0,4 e 0,6% de glifosato foram preparadas em baldo
volumétrico pesando-se 0,23, 0,46 e 0,70 pL de glifosato, diluidas em 100 mL da fase

mével.
Os célculos foram determinados utilizando-se a andlise de regressao, conforme a
Equagéo 2:
Pg=mx+b (2)
Em que:

- Pg = area do pico de glifosato na solugao de glifosato padrao;

-m = declive da linha de regressao;

-x = concentracdo de glifosato na solucao de glifosato padrao (%);

-b  =intercepto da linha de regressao.

O calculo da concentracao de glifosato (%), na formulacao de pesticidas, foi obtido

conforme definido pela Equacao 3:

(Ps—b)xV

Glifosato(%) = W
mX

Em que:

- Ps = area do pico do glifosato da amostra teste;

-V = volume utilizado para diluir a amostra, mL;

-W = peso da amostra teste.

Para avaliagdo da metodologia, seguiram-se as recomendacdes da AOAC (2003),
observando-se a linearidade. A linearidade do método foi determinada pela analise em
triplicata de misturas padrédo em trés diferentes concentragdes, construindo-se a curva
analitica e calculando-se o coeficiente de regresséo linear (R% pelo método dos minimos

quadrados.
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Utilizando-se os padrdes de glifosato nas concentragées 0,2; 0,4 e 0,6%, foi

construida uma curva de calibragcéo, por analise de regressao. A partir de entdo foi possivel

calcular os dados de concentracdo do glifosato, quando este se mostrou presente (Figuras 4

e 5).

Zone.

equagio dareta
Ril=

09952516 Rr2=09965062
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Figura 4 - Curva de calibragao do glifosato.

Os coeficientes de regressao linear obtidos pelo método dos minimos quadrados

foram maiores que 0,9965. Os valores estdo de acordo com o proposto para validagao de

metodologias analiticas, segundo a ANVISA que estabelece valor minimo de 0,98.
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Figura 5 - Cromatogramas: A) 0,2 % glifosato; B) 0,4 % glifosato; C) 0,6 % glifosato.

Para a avaliagdo dos resultados foram utilizadas a 12, 332 e 692 amostras, para
representar o inicio, meio e fim do ensaio de lixiviacao. Percebeu-se a auséncia de glifosato

nas amostras do ensaio de lixiviagdo, como pode ser observado das Figuras 7 a 10.
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Figura 6 - Cromatogramas do tratamento 1: A) 12 amostra; B) 332 amostra; C) 692
amostra.
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Figura 9 - Cromatogramas do tratamento 4: A) 12 amostra; B) 332 amostra; C) 692

amostra.

Detectou-se nas primeiras amostras de cada tratamento que ha um pico em torno

de 4 minutos, que se refere a solugao de CaCl,, utilizada para saturar as colunas antes de

cada ensaio de lixiviagdo. Supde-se que seja o cloreto, pois este pico esta presente apenas
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no inicio do ensaio de lixiviacdo e decresce no decorrer do tempo (Figura. 9). A partir da
segunda amostra representada nos tratamentos percebeu-se um Unico pico, préximo aos
5 minutos. Em todas as outras amostras este pico continua presente, até o término do
ensaio de lixiviagdo. Como foi utilizada agua potavel tratada no ensaio, esta também foi
analisada na CLAE. Na Figura 12, observa-se que o pico esta proximo ao encontrado nas
amostras lixiviadas, 0 que sugere que seja um ion presente na agua utilizada.
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Figura 10 - Cromatogramas: A) CaCl2; B) Agua potavel tratada.

A auséncia de glifosato provavelmente ocorreu, pois este tem a capacidade de ficar
adsorvido na matriz coloidal do solo ou apresenta comportamento de residuo-ligado. Os
dados obtidos concordam com o trabalho de Souza (1998) que avaliou a lixiviacao de
glifosato (1,44 kg ha™) aplicado em superficie das colunas de solo avaliada a 1, 5, 10, 15 e
30 cm e com diametro aproximado de 10 cm em dois tipos de solo (franco arenoso e
argiloso). Souza também ndo observou qualquer deficiéncia no desenvolvimento das
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plantas, e que o glifosato sofreu forte retencao na matriz coloidal do solo, responsavel pela
inativacao do produto.

Os dados do presente trabalho podem ser comparados com os obtidos por Araujo
et al. (2003), que trabalharam com a biodegradacao do glifosato em dois solos diferentes e
verificaram que a adsorgao do herbicida as particulas de solo dificultava a sua degradacao
destes micro-organismos. Esta mineralizagdo mais lenta pode ser um fator importante, pois
o glifosato adsorvido permanece inativo até sua total degradacio. Isto também significa
indisponibilidade para absorgao radicular da molécula das plantas. Amarante Jr et al. (2002)
cita que o glifosato é prejudicial para micro-organismos do solo. Este pode ser outro
indicativo que o herbicida tenha ficado adsorvido, pois os micro-organismos podem ter sido
prejudicados pela concentracdo de glifosato utilizada ou pela falta de um tempo de
adaptacéo destes ao meio contaminado.

Vieira (2005) observou que os 6xidos de ferro e aluminio interferem na sorgéao de
pesticidas ao solo, que os hidroxidos de ferro sorvem mais herbicida que os hidréxidos de
aluminio e que estes se encontram presentes em grande quantidade nos solos brasileiros,
principalmente em latossolos, que é o caso do solo utilizado neste experimento.

Outra explicacao para a adsorcao do glifosato no solo pode ser a possibilidade do
grupo fosfonato [R-PO(OH),] do composto ter a habilidade de formar complexos fortes com
metais. Todos os processos de adsorcao, fotodegradacao e biodegradagcédo dos fosfonatos
sao modificados pela presenca de ions metalicos, devido a formagédo de complexos sollveis
e ndo-soluveis (COUTINHO; MAZO, 2005).

Prata et al. (2001) verificaram a extensao do efeito de niveis crescentes de fésforo
no solo na sorcao e dessorcao do glifosato em solos com diferentes atributos mineralégicos.
Os solos utilizados foram: Nitossolo Vermelho eutroférrico, Latossolo Amarelo acrico e
Gleissolo. Os resultados obtidos detectaram a competicdo do glifosato com o fésforo pelos
sitios de sorgao especificos no solo, mas esta competicdo somente é importante quando os
niveis de fosforo ultrapassam 1000 mg .dm™. Ainda em relacdo ao fésforo, Liu, McLean e
Sookdeo (1991) detectaram que muitos micro-organismos utilizam a molécula de glifosato
como fonte deste nutriente, quando ele ndo é encontrado no meio. Como no solo utilizado
neste experimento existia um nivel consideravel de fosforo, ha a possibilidade de os
micro-organismos nao terem degradado o glifosato inicialmente.

Cassamassimo (2005) avaliou a dissipacao e mobilidade dos herbicidas oxifluorfen
e glifosato em um solo manejado no sistema de cultivo minimo e florestado com Eucapliptus
grandis. Obteve como resultados que a meia-vida do glifosato sem serapilheira foi de
10 dias e no solo sob serapilheira 47 dias. Sua lixiviagdo no solo sob serapilheira foi 36%
menor do que no solo sem serapilheira. Isto sugere que, quando adicionada matéria
organica no solo, o herbicida apresenta menores riscos de contaminacao e isto é importante

para que nao ocorra contaminacao de aguas subterraneas.
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Detecta-se também, neste trabalho, pela analise dos cromatogramas que os
tratamentos comportaram-se de forma semelhante, ndo diferindo em relagcdo a adigdo de
ARS. Isto pode ser explicado pelo fato de que a matéria organica exerce papel secundario
na sorcdo do glifosato, concordando com Prata et al. (2000), para quem o glifosato
apresenta maior afinidade com os éxidos de Fe e Al. Neste caso, deve-se considerar
também a baixa quantidade de agua residudria aplicada. Em outro trabalho, os mesmos
autores observaram que a adsorcao foi extremamente elevada em solos com diferentes
atributos mineral6gicos e teores contrastantes de matéria organica. O mesmo experimento
determinou que a retengao de glifosato continuou alta, mesmo apés a eliminacao da matéria
organica num solo com baixa capacidade de adsorcao de fosfato. Este fato € uma evidéncia
de que a molécula apresenta varios mecanismos de ligagdo, podendo ligar-se a fracao
oxidica do solo como ser adsorvida eletrostaticamente aos minerais de argila e a matéria
organica ou mesmo pela formacdo de pontes de hidrogénio com a propria matéria organica
do solo (PRATA et al., 2004).

Segundo Prata e Lavorenti (2000), quando qualquer material organico é adicionado
ao solo em que foi aplicado algum tipo de herbicida, este material pode influenciar de duas
maneiras no comportamento da molécula: aumentando a sorgdo do herbicida,
indisponibilizando-o ou ativando a microbiota do solo, promovendo um aumento de sua
degradacéao, concordando com Bollag e Liu (1990) que afirmam que a atividade microbiana
€ maior quando sio adicionados materiais vegetais além de nutrientes. Assim, a
transformagao microbioldgica poderia estar ocorrendo pelo processo de co-metabolismo, em
que a molécula é degradada sem que sejam aproveitados o carbono e a energia, oriundos
da sua degradacao, pelos micro-organismos.

Fay e Silva (2004) concluiram que a matéria organica interfere em todos os
processos sortivos que possam ocorrer com os herbicidas no solo. Sua presenga aumenta a
solubilidade de varios pesticidas devido a particao destes na matéria organica.

Em relacdo a meia-vida, nao foi possivel detectar a presenca do metabolito AMPA
nas amostras analisadas. Galli e Montezuma (2005) demonstram que em Argissolo
Vermelho-amarelo a meia-vida do glifosato foi de 8 a 9 dias e que 0 mesmo se observou em
Latossolo argissolo, concordando com Araujo et al. (2003)

Devido a grande quantidade de agua utilizada no ensaio de lixiviagdo, a molécula
de glifosato pode ter sido modificada pela adicdo de cations, pois o glifosato apresenta
cargas negativas, atraindo cargas positivas, substituicdo de ions hidrogénio ou unido de
hidroxilas formando agua. Desta forma, nao seria possivel a identificagdo na cromatografia,
uma vez que quando uma molécula perde um Unico elemento torna-se diferenciada,
perdendo suas fungdes e potencial poluidor.

Vieira (2005) cita que a ligagao carbono-fosforo é quimicamente estavel, porém os
micro-organismos presentes no solo possuem habilidade enzimatica de clivar a ligacao e
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liberar o fosfato inorganico. Cita também que a sorcdo herbicida-matéria organica é mais
estavel do que aquela resultante da ligagdo com componentes minerais do solo. Esta
afirmacao indica que o solo estudado apresenta uma menor tendéncia geral de lixiviacao de
herbicidas, uma vez que apresenta alto teor de matéria organica. E isto é importante, pois,
dessa forma, existe menor risco de contaminacao de aguas superficiais e subterraneas.

As camadas superficiais do solo geralmente possuem maior teor de carbono
organico e quantidade de micro-organismos quando comparadas as camadas inferiores.
Pode-se concluir desta forma que ha uma tendéncia dos pesticidas se movimentarem
através das camadas superficiais mais rapido e a degradagdo apresentar uma taxa
decrescente de acordo com o aumento da profundidade (GALLI; MONTEZUMA, 2005).

Vieira (2005) conclui que a adsorgao também é influenciada pela alta concentragédo
de 6xidos de ferro, matéria organica e capacidade de troca de cations (CTC), concordando
com Meurer (2000) que cita que em solos desenvolvidos em condigdes tropicais e
subtropicais, predominam argilominerais 1:1 (caulinita) e ocorrem elevados teores de éxidos
de ferro e aluminio, o que resulta em baixa (CTC). Vieira (2005) afirma também que a alta
concentragdo de argila contribui para uma maior retencdo de pesticidas no solo, o que esta
de acordo com os resultados obtidos neste trabalho, uma vez que o solo apresenta 60% de
argila.

O teor de umidade esta diretamente ligado a degradacao de pesticidas no solo, pois
influencia a proliferacado dos micro-organismos e de suas atividades, o que, por sua vez,
interfere na adsorcéo de pesticidas. O aumento da umidade do solo acarreta diminuicdo na
aeracao do solo, propiciando um aumento da populagdo de micro-organismos anaerébios
que no processo de degradacao dos pesticidas podem levar a uma inversao na ordem de
persisténcia destes (pesticidas organoclorados, que em condicdes aerdbias teriam maior
persisténcia quando comparados com os organofosforados, passam a ser menos
persistentes) (FAY; SILVA, 2005).

Coutinho e Mazo (2005) afirmam que a adsorcao do glifosato em solos contendo
teores elevados de matéria organica e argila ocorre muito mais rapidamente que a
degradacdo microbiologica, sendo que a perda da atividade herbicida é devida
principalmente a formacdo de complexos metdlicos. Esses autores explicam que os
complexos de glifosato-cobre sdo muito estudados, devido a importancia do ion cobre para
plantas e animais. Além disso, esse ion se liga a proteinas, formando metaloproteinas e,
também, porque a sua concentragdo vem aumentando gradativamente com o uso de
fungicidas, fertilizantes e descarte inadequado de esgotos. A presenca de cobre no solo
utilizado leva a crer que possa ter ocorrido a formacdo de complexos, dificultando a
lixiviagao do herbicida.

Adicionalmente a complexagdo de metais por substancias humicas, a diminuicdo da

toxidez de elementos toxicos e o0 aumento da disponibilidade de micro-organismos sao muito
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influenciados pela presenca de acidos organicos de baixo peso molecular na solugdo do
solo. Em relagdo aos micro-organismos, a formacdo de complexos com compostos
organicos reduz a possibilidade da precipitacdo como 6xidos do solo. Dessa forma, a
complexacao (quelacéo) de Zn e Cu por acidos organicos de baixo peso molecular aumenta
a sua disponibilidade, pois o quelato torna-se uma forma de depoésito de elementos
(SANTQOS, 2008).

4.2 ANALISE DO SOLO

Os resultados obtidos pela analise do solo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela3 -  Analise do solo dos tratamentos apds o experimento
PARAMETRO TRATAMENTO
T T2 T3 T4
Calcio (Cmol,. dm™) 4,83 5,15 4,63 4,41
Magnésio (Cmol.. dm™) 1,27 1,30 1,15 1,07
Potassio (Cmol.. dm™®) 1,12 0,84 0,96 0,72
Aluminio (Cmol.. dm™®) 0,00 0,00 0,00 0,00
H-+ Aluminio (Cmol.. dm™) 2,95 4,61 3,18 3,97
Soma de Bases (Cmol,. dm®) 7,22 7,29 6,74 6,20
CTC (Cmol.. dm®) 10,17 11,90 9,92 10,17
Carbono (g. dm?) 14,82 15,47 14,82 13,26
Matéria Organica (g. dm®) 25,49 26,61 25,49 22,81
Sat. Aluminio (%) 0,00 0,00 0,00 0,00
Sat. Bases (%) 70,99 61,26 67,94 60,96
Ferro (mg. dm®) 98,11 77,85 97,84 88,95
Manganés (mg. dm®) 257,00 151,73 185,15 246,76
Cobre (mg. dm®) 17,17 16,40 17,26 16,81
Zinco (mg. dm™®) 4,62 3,64 4,15 3,35
Fésforo (mg. dm'3) 9,29 4,89 7,04 4,46
pH CaCl, 6,30 5,50 6,20 5,80

De acordo com os dados da Tabela 3, pode-se verificar que nao houve retencao de
céations, observando-se as analises inicial e final do solo, principalmente para os teores de
potassio, que é um elemento com grande mobilidade em colunas do solo. Este fato pode ser
explicado pela caracteristica principal do solo utilizado no experimento, que é a grande
quantidade de argila presente na sua composicao. Argilas 1:1 tém como caracteristica baixa
capacidade de retencdo de cations, o que indica grande possibilidade de lixiviagdo de
nutrientes ou elementos téxicos para aguas subterrdneas, o que esta de acordo com a
afirmacdo de Silva (2008), que em solos tropicais e subtropicais a manutencdo ou o
aumento dos teores de matéria organica é fundamental na retengcdo dos nutrientes e na

diminuigao de sua lixiviagao.



31

Outra questao importante refere-se a quantidade de agua potavel tratada utilizada
no ensaio de lixiviagdo em relacdo a agua residuaria. Utilizou-se, aproximadamente, 5 vezes
mais agua tratada (1400 mL) que ARS 300 (mL). Todo esse volume tem potencial de lixiviar
os nutrientes, uma vez que a quantidade de matéria organica ndo era muito representativa,
e a sua principal funcdo é manter adsorvidos os nutrientes nos coloides de solo ou mesmo
nos préprios compostos organicos.

Em relagcdo a matéria organica, percebe-se um aumento da analise inicial para a
final. Este fato se deve aos micro-organismos presentes tanto no solo quando na agua
residuaria da suinocultura que, ao morrerem ou liberarem materiais citoplasmaticos,
contribuiram com o aumento de materiais organicos e minerais componentes do seu
metabolismo. O solo utilizado também ja apresentava uma boa quantidade de nutrientes e
matéria organica, pois era coberto por pastagens. Assim, percebe-se que a influéncia da
ARS foi prejudicada.

Siqueira et al. (1988) explicam que muitos produtos quimicos usados na agricultura
podem causar impacto, sobre a populagdo de micro-organismos do solo. Na maioria dos
casos a microbiota se recupera rapidamente, podendo inclusive retornar a niveis superiores
ao original. Isto pode ser explicado da seguinte maneira: o material celular dos
micro-organismos mortos torna-se substrato prontamente disponivel para os sobreviventes
ou invasores que, por nao sofrerem competicdo, proliferam rapidamente. Os residuos do
pesticida aplicado podem servir como fonte de carbono, energia e nutrientes organicos para
0s sobreviventes e o produto aplicado, geralmente, promove modificacdes fisicas, quimicas
e fisico-quimicas no solo, favorecendo a proliferagao microbioldgica.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho, pode-se concordar com Amarante
et al. Jr (2002) e Galli e Montezuma (2005) que afirmam que o glifosato representa reduzido
impacto ambiental, degradado por micro-organismos tanto no solo quanto na agua, no solo
é fortemente retido como residuo-ligado, adsorvido; na agua é altamente sollvel, sendo a
volatilidade e evaporagéao insignificantes. Os autores acima afirma também que o glifosato
apresenta propriedades muitas caracteristicas e estas dificultam seu monitoramento em
amostras ambientais, embora em amostras biolégicas e vegetais sua extracdo tenha sido

realizada com maior facilidade.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

1.

A &gua residuaria da suinocultura, na quantidade utilizada neste trabalho, nao
influenciou a dindmica do herbicida glifosato em Latossolo Vermelho
Distroférrico.

O herbicida glifosato ndo apresenta mobilidade suficiente para contaminar
aguas subterraneas, no tipo de solo estudado, desde que o perfil de solo seja
de 30 cm ou mais.
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6 SUGESTOES PARA NOVAS PESQUISAS

Uma sugestao para trabalhos futuros é realizar este mesmo experimento, utilizando
diferentes profundidades de solo para realizar os testes de lixiviacdo, por exemplo, colunas
de 10, 15, 20, 25, 30, 35 cm e, ainda, variar as concentragbes de agua residuaria. Desta
forma poderia ser realizado um monitoramento mais detalhado do deslocamento do glifosato
e a sua influéncia nos mecanismos de sorgao e degradagao.

A analise do glifosato por meio do espectro de massa nao foi delineada como
objetivo desta pesquisa, mas também pode vir a ser um trabalho futuro importante.

Enfim, ndo se sabe muito sobre o deslocamento miscivel do glifosato em colunas
de solo com adicao de materiais organicos, o que nao so justifica este trabalho como, pelos
resultados obtidos, revela o enorme campo de trabalho que existe para explicar o que ocorre

nos diversos ambientes com os iniUmeros pesticidas aplicados.
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