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GLIFOSATO NA CAPACIDADE SORTIVA DE FOSFORO EM SOLOS
TiPICOS DE MATO GROSSO

RESUMO - Glifosato é o herbicida mais utilizado nas lavouras na atualidade e o
fésforo (P) € um nutriente adicionado em grande quantidade via fertilizantes no Brasil.
No solo, o glifosato adquire carga negativa e é capaz de se ligar as particulas do solo
de forma semelhante ao fosfato. A extenséo desta adsorgédo competitiva ndo esta bem
esclarecida e depende do tipo de solo e mineral envolvido na sorgao, com isso surgem
as preocupacoes com a possibilidade de um afetar a sorcdo do outro, devido
principalmente as altas quantidades adicionadas anualmente destes elementos aos
solos agricolas, concomitantemente. Objetivou-se avaliar a interagédo entre o glifosato
e o ion fosfato em diferentes solos, considerando a influéncia dos seus diferentes
atributos. O estudo foi realizado na regido Norte e Médio-Norte de Mato Grosso,
importante fronteira de expansao agricola. Foram amostrados diferentes solos das
principais classes de solo da regiao em duas profundidades. Os atributos quimicos e
fisicos do solo foram avaliados e as amostras foram submetidas aos ensaios de
sorcdo em delineamento inteiramente casualizado (DIC) utilizando-se um arranjo
fatorial triplo com cinco doses de glifosato, seis solos e duas profundidades. As
isotermas de sorgao foram construidas pelo modelo de Langmuir e seus parametros
de sorcao, a capacidade maxima de adsorgao de P (CMAP) e a constante de Langmuir
(KL), foram utilizados para os testes estatisticos. As isotermas construidas pelo
modelo linearizado de regido unica de Langmuir se adaptaram aos solos tipicos da
regiao. A CMAP pelos solos da regiao é considerada baixa para solos tropicais e esta
relacionada principalmente com o conteudo de argila, matéria organica e a
porcentagem de saturagéo de aluminio. O glifosato interfere na sorgéo de P na maioria
dos solos tipicos de Mato Grosso, reduzindo a CMAP em alguns solos em até 10,5%
e podendo reduzir a KL em até 60% ou aumenta-la em até 28%, o que depende do
tipo de solo do teor de argila, do conteudo de matéria organica e do pH.

Palavras-chave: herbicida, adsor¢éo, competigao.
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GLYPHOSATE IN PHOSPHORUS SORTIVE CAPACITY IN TYPICAL
SOILS OF MATO GROSSO

ASBTRACT - Glyphosate is currently the most used herbicide in crops and
phosphorus (P) is the nutrient added in greater quantity via fertilizers. In soil,
glyphosate acquires a negative charge and is able to bind to soil particles in a similar
way to phosphate. The extent of this competitive adsorption is not well understood and
depends on the type of soil and mineral involved in the sorption, with this arise
concerns about the possibility of one affecting the sorption of the other, mainly due to
the high amounts annually added of these elements on agricultural soils,
concomitantly. The objective was to evaluate the interaction between glyphosate and
phosphate ion in different soils, considering the influence of their different attributes.
The study was carried out in the North and Middle-North regions of Mato Grosso, an
important frontier for agricultural expansion. Different soils from the main soil classes
in the region were sampled at two depths. The chemical and physical attributes of the
soil were evaluated and the samples were submitted to sorption tests in a completely
randomized design (DIC) using a triple factorial arrangement with five doses of
glyphosate, six soils and two depths. The sorption isotherms were constructed by the
Langmuir model and their sorption parameters, the Maximum P Adsorption Capacity
(MPAC) and the Langmuir constant (KL), were used for statistical tests. The isotherms
built by the linearized Langmuir single region model adapted to the typical soils of the
region. The MACP by soils in the region is considered low for tropical soils and is
mainly related to clay content, organic matter and the percentage of aluminum
saturation. Glyphosate interferes with P sorption in most typical soils of Mato Grosso,
reduced MACP in some soils by up to 10.5% and can reduce K. by up to 60% or
increse it by up to 28%, which depends on the soil type of clay content, organic matter
content and pH.

Keywords: herbicide, adsorption, competition
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CAPITULO 1. Consideracdes Gerais

1. Introducgao

O (¢lifosato (N-fosfonometilglicina) foi registrado na década de 1970 como
herbicida, sendo considerado ambientalmente seguro devido a sua rapida inativagao
no solo, tanto por degradagao quanto por adsorgao (QUINN et al., 1988). No entanto,
foi com o aparecimento das culturas transgénicas resistentes ao glifosato, em 1996,
gue seu uso global aumentou exponencialmente (BAYLIS, 2000; DUKE; POWLES,
2008; BENBROOK, 2016). Atualmente, € o agrotdéxico mais consumido no Brasil
(IBAMA) e no estado de Mato Grosso, segundo INDEA-MT, foram comercializados no
estado mais de 23 toneladas e 41 milhdes de litros de produtos formulados a base de
glifosato no ano de 2020.

Quando utilizamos um herbicida, inevitavelmente, boa parte dele chega ao solo,
seja por interceptagao direta ou por incorporagao da resteva cultural. Laitinen et al.
(2009) encontraram 14% do glifosato na camada superficial do solo cerca de 30-50
minutos apoés a aplicagao e, trinta e oito dias depois, 25% do glifosato e 48% do acido
metil fosfénico (AMPA), os quais foram encontrados ao longo do perfil do solo
estudado (0—60 cm). Dessa forma, ficou evidenciando no trabalho que boa parte do
glifosato chega ao solo por meio da excregéo pelas raizes ou pela incorporagédo do
material vegetal.

Ao chegar ao solo, a molécula de glifosato pode sofrer degradagéo, sorgao,
absorgao, lixiviagdo e/ou escorrimento superficial (“runoff’). Os herbicidas sé&o
moléculas organicas e seu processo de sor¢ao € muito mais complexo do que o dos
ions inorganicos essenciais a nutricdo das plantas. Forgas fisicas como pontes de
hidrogénio, forgcas de van der Walls, forgas eletrostaticas, ligagcdes covalentes e
interacdes hidrofdbicas sao os principais mecanismos que podem contribuir com a
sor¢ao dos herbicidas; esses mecanismos podem atuar concomitantemente na sor¢ao
de uma mesma molécula (PRATA; LAVORENTI, 2000).

O glifosato é adsorvido aos solos de forma semelhante ao fosfato por meio de
sua porgao fosfonato, isto indica que esses anions competem pelos mesmos sitios de
sorcdao (BARJA; HERSZAGE; DOS SANTOS AFONSO, 2001). A extensao dessa

adsorgcdo competitiva ndo esta bem esclarecida e € dependente do tipo de solo e



mineral envolvido na sor¢cdo e surgiram preocupa¢des com a possibilidade de um
afetar a sorcao do outro (BENBROOK, 2016). Tal preocupagao esta relacionada
principalmente as altas quantidades adicionadas anualmente desses elementos aos
solos agricolas, porém a magnitude dessa competicado depende do tipo de solo. Com
isso, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do glifosato na sorgéo do ion

fosfato em diferentes classes de solos, considerando seus atributos fisicos e quimicos.

2. Revisao de Literatura

O glifosato, hoje amplamente utilizado no mundo todo, esta registrado desde
1971 nos Estados Unidos como um herbicida pds emergente de amplo espectro, néo
seletivo sendo usado no Brasil desde 1978. No entanto, foi com o advento das
cultivares de “Glyphosate Resistant” (GR) em 1996, as chamadas sementes
“‘Roundup-Ready” (RR) que seu uso aumentou (BENBROOK, 2016).

No que diz respeito ao seu comportamento no solo, quimicamente a molécula
se assemelha a substancias naturais, sendo relativamente n&o persistente no
ambiente, com baixa reatividade de seus grupamentos e baixa mobilidade
atmosférica. Possui formula molecular C3HsNOsP (M = 169,1 g mol'), sendo quase
insoliivel em solventes organicos (acetona, etanol etc.) e solivel em agua (12g L' a
25 ° C). E estavel na presenca de luz, mesmo em temperaturas altas (60°C), com
ponto de fusédo de 200 °C (WAUCHOPE, 1976).

Na Figura 1, pode-se observar os quatro valores de pKa para o glifosato. E
m pH abaixo de 0,8 (pK1), a molécula apresenta uma protonagao no sitio da amina
(-NH2*-) e, enquanto em pH 0,8 metade das moléculas apresentam ess a protonagao
e a outra metade uma dissociagdo no grupo fosfonato (-PO2H"). De 0,8 até pH 2,2
(pK2), ha uma predominancia das moléculas com uma dissociagédo no grupo fosfonato
(-PO2H") e uma protonagdo no grupo amina (-NH2*-) e, em pH 2,2, metade do
composto ja possui duas dissociagdes, uma no grupo fosfonato (-POz2H") e outra no
carboxilico (-COO"), mantendo a protonagao no grupamento amina (-NHz*-). Entre pH
2,2 e 54 (pKs), o herbicida se apresenta com duas dissociagdes, uma no grupo
fosfonato (-PO2H") e outra no carboxilico (-COO"), tendo metade das moléculas com
trés dissociagdées em pH 5,5, duas no grupo fosfonato (-PO2%") e uma no carboxilico (-

COO). A partir de pH 10,2 (pK4), ocorrem as formas com trés dissocia¢des, duas no



grupo fosfonato (-P0O2?%") e uma no carboxilico (-COO"), e quatro dissociagdes, duas no
grupo fosfonato (-PO2%), uma no carboxilico (-COO") e uma no grupo amina (-NH°-),
e entdo, o glifosato se apresenta totalmente dissociado acima de pH 11
(AMARANTE Jr et al., 2002).

0 0 0

I ' || II
HO HO } HO i}
A%

0 0

I I

K,
orondy o d
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Figura 1. Estrutura molecular do glifosato e sua ionizagdo em varios valores de pH.
(adaptado de Amarante Jr et al, 2002).

O modo de acao do glifosato € a inibicao da enzima 5 - enolpiruvil - chiquimato
- 3- fosfato sintase (EPSPS) da via do chiquimato. A inibicdo de EPSPS por glifosato
resulta no acumulo de chiquimato-3-fosfato, que por sua vez inibe a producao de
aminoacidos aromaticos essenciais, afetando a sintese de proteinas. A via do
chiguimato é encontrada apenas em plantas e alguns fungos e bactérias, portanto, o
glifosato aparenta ser inofensivo para organismos do reino animal (DILL, 2005).

Acreditava-se que o glifosato tinha pouco efeito nos microorganismos do solo,
hoje, variados s&o os estudos que evidenciam que o composto pode aumentar ou
diminuir o crescimento de algumas espécies, e tém constatado incremento da
atividade microbiolégica, principalmente em fungos que utilizam o glifosato como fonte
de carbono, nitrogénio e fosforo (GIESY; DOBSON; SOLOMON, 2000; HANEY;
SENSEMAN; HONS, 2002; ARAUJO; MONTEIRO; ABARKELI, 2003). Estudos
afirmam que a molécula reduz a atividade de bactérias que fixam nitrogénio e aumenta
a suscetibilidade de plantas a doencgas, inclusive rizoctonia e antracnose
(BORGGAARD e GIMSING, 2008). A presenga da molécula nos solos altera o



equilibrio da microfauna, favorecendo a microbiota que consegue degradar o glifosato
ou AMPA e suprimindo outros microrganismos, inclusive os benéficos (SANTOS et al.,
2005).

A molécula de glifosato tem uma baixa absor¢ao pelas plantas via cuticula
quando sozinha e, por isso, € normalmente vendido como um sal, os mais comuns
sdo 0s sais de isopropilamina, trimésio, aménio e sbédio, combinados com um
surfactante para auxiliar sua penetragao nas superficies da planta e melhorar sua
eficacia (DUKE; POWLES, 2008). O glifosato é classificado como acido orgéanico
fraco, com uma fragao de glicina e uma de fosfonometil. Tais propriedades sugerem
baixa bioacumulag&o na cadeia alimentar e no meio (GIESY; DOBSON; SOLOMON,
2000).

Por ser soluvel em agua, nos levaria a esperar que fosse mével na solugao e
perfil do solo, porém é prontamente ionizado, e como adquire carga negativa é
fortemente adsorvido aos coldides do solo e as particulas em suspensao (AMARANTE
Jr et al.,, 2002; BENETOLI et al.,, 2010; BORGGAARD; GIMSING, 2008; TONI,
SANTANA; ZAIA, 2006). Assim, uma vez no solo, os principais destinos do glifosato
no solo sao a degradacao e a sor¢ao (LAITINEN et al., 2009). A lixiviagao de glifosato
esta ligada diretamente as propriedades do solo, precipitagcdo e manejo do solo, porém
Laitinen, Ramo e Siimes (2007) e Laitinen et al. (2009) concluiram que seu movimento
para as camadas abaixo de 5 cm n&o ocorre por lixiviagdo ou transporte coloidal, mas
sim por transporte via planta e excrecio pelas raizes.

A meia-vida (t + ) do glifosato no solo varia de menos de uma semana até alguns
meses, dependendo da atividade microbiana (FRANZ; MAO; SIKORSKI, 1997), teores
de argila e matéria organica (TONI; SANTANA; ZAIA, 2006). A mineralizagcao do
glifosato esta diretamente relacionada com a atividade microbiana, em solos
esterilizados nao é constatada a mineralizagéo de glifosato, nem a formagéo de AMPA
(BENTO, 2018). No entanto, é dificil correlacionar a mineralizagdo do herbicida
apenas com a atividade microbiana, provavelmente estd mais ligada ao processo de
sorcao, pois quanto maior a sorcao pelo solo menor é sua concentragao na solugao
do solo, portanto menor sua biodisponibilidade ao processo de mineralizagdo pelos
microorganismos (JUNQUEIRA et al., 2020).



2.1Retencao do glifosato em solos

Nomura e Hilton (1977) perceberam que a adsor¢cao de glifosato estava
fortemente relacionada com a presenca de 6xidos e hidroxidos na fragao argila dos
solos. Glass (1987) sugeriu que a adsor¢cao dependia da capacidade de troca
catiénica (CTC) e da quantidade de argilas, pois cations ligados as argilas poderiam
ser liberados e complexar com glifosato. O mesmo autor avaliou que a magnitude
dessa complexacdo depende da valéncia do cation, sendo maior para cations
divalentes e trivalentes. Gerritse, Beltran e Hernadez (1996) concluiram que a
adsorcdo de glifosato aumenta com a quantidade de Fe® e AI®*, diminui com a
quantidade de carbono organico do solo e, em solos ricos nesses cations, o glifosato
e a AMPA ficam imobilizados. Morillo et al. (2002) mostraram que a adsorgéo de
glifosato ndo estava relacionada a quantidade de argila ou CTC, mas sim as
quantidades de 6xidos amorfos de ferro e aluminio.

Os possiveis mecanismos de sorgdo do glfiosato ao solo sdo: (i) troca de
ligantes entre o grupo fosfonato do glifosato e grupos coordenados de Al-OH e Fe-OH
nas superficies de minerais do solo com carga variavel, principalmente nas bordas
guebradas de silicatos mal ordenados ou 6xidos de Fe e Al (BORGGAARD; GIMSING,
2008); (ii) formacao de complexos entre os grupos fosfonato e os cations polivalentes
trocados pelo solo, seguindo a ordem de Na* < Mg?* < Ca?* < Zn?* < Mn?* < Fe3*< A®*
(BORGGAARD; GIMSING, 2008); (iii) além dessas, foi relatado como mecanismo de
sorgao de segunda ordem a sorgéo a substancias humicas por ligagao de hidrogénio
ou pela formagao de complexos entre as substancias humicas, cations metalicos
divalentes e trivalentes e o glifosato (MAZZEI; PICCOLO, 2012).

Foi relatado que a sorgéo é influenciada principalmente por: (1) textura do solo
(DOLINGER; DAGES; VOLTZ, 2015; GHAFOOR et al., 2012; PEREIRA et al., 2019;
SPRANKLE; MEGGITT; PENNER, 1975); (2) composigao mineral (DION; HARSH,;
HILL JR, 2001; PICCOLO et al., 1994); e (3) pH (KUMARI et al., 2016). A sorcao de
glifosato ao solo estéa relacionada com o conteudo de argila, mas, isoladamente, este
atributo do solo ndo revela o poder de sor¢do devido a grande variabilidade da
mineralogia da argila (DOLINGER,; DAGES; VOLTZ, 2015).

Prata e Lavorenti (2002) propuseram que a molécula de glifosato pode se ligar

via ligacao covalente de sua parte fosfonada a fragdo oxidica do solo, também pode



ser adsorvida eletrostaticamente aos minerais de argila e a matéria organica, ou via
pontes de hidrogénio com a propria matéria organica do solo (Figura 2). De Santana
et al. (2006), utilizando espectroscopia no infravermelho, estudaram a interagcao do
glifosato e observaram que os grupos fosfato e carboxilico interagem com os metais

(Fe®* e AI®*) presentes no solo.
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Figura 2. Esquema dos mecanismos envolvidos na sorgéo do glifosato em solo. (C em
cinza, N em azul, P em verde, O em vermelho e H em branco, interagao
eletrostatica em purpura, forgas de Van der Waals em tracejado verde, pontes
de hidrogénio em tracejado azul e ligagcao covalente dativa simples/dupla em
vermelho) (adaptado de Prata e Lavorenti, 2002).

Sua adsorgdo ao solo por meio de troca de ligantes da porgdo fosfonato
evidencia que o glifosato pode competir por sitios de adsor¢do com outros anions,
como o fosfato (BARJA; DOS SANTOS AFONSO, 2005). Provavelmente a ligacao
entre a parte fosfonada do glifosato e os coldides é dominada pela configuragéo
monodentada do glifosato (GIMSING; BORGGAARD, 2007).

Benetoli et al. (2010) identificaram em um Latossolo sob vegetagédo nativa,
utilizando espectrofotometria de infravermelho (espectroscopia 1V), que a ligacao
entre o glifosato e as particulas minerais do solo ocorreu somente através da interacao

do grupo carboxilico, devido ao pH mais acido e maior teor de P (total) nessa area.



No entanto, nesse solo sob cultivo a ligagdo do grupo fosfonato também foi
identificada. Em pH mais alto, acima do pKs (5,4), o glifosato sofre a segunda
dissociag¢ao no grupo fosfonato, o que favorece a ligagcao dessa parte das moléculas
com os sitios de sor¢céo positivos, em consequéncia da coordenacao bidentanda. No
solo sob vegetacdo nativa, com teor alto de P total, o glifosato ndo é adsorvido por
metais pois eles ja estio ligados ao P, entdo, tende a ser sorvido pelo solo via ligacdes
de hidrogénio com a matéria orgénica ou via ponte de cations.

Dolinger, Dagés e Voltz (2015) concluiram que a sorgao do glifosato a solos
e sedimentos parece ser controlada principalmente pela CTC, argila, carbono
organico e pH. Os autores sugerem que o principal mecanismo de ligacdo as
particulas de argila seja as ligagdes de cations di/trivalentes entre o grupo fosfonato
do glifosato e as cargas negativas do solo, porém dada a alta correlagéo positiva
entre a CTC e os Feox—Alox N0s dados por eles avaliados, é provavel que a influéncia
dos oxidos tenha sido mascarada pela CTC. Guo et al. (2021) observaram que as
moléculas de glifosato sdo adsorvidas em caulinita e em compdésitos de acidos
humicos associados a caulinita, via ligagbes de hidrogénio, envolvendo os grupos
amino, carboxila e fosfonato do herbicida.

A molécula de glifosato contém atomos eletronegativos, os quais podem atuar
como receptores de H*, e a matéria organica humificada do solo apresenta expressiva
quantidade de grupos funcionais OH, que podem atuar como doadores ou receptores
de H* (WAUCHOPE, 1992; PICCOLO; CELANO, 1994). Feng e Thompson (1990)
observaram que mais de 90% de glifosato e AMPA ficam retidos na camada orgénica
superficial (0-15 cm).

O principal mecanismo de ligagao entre as substancias humicas e o glifosato
pode ser as multiplas pontes de hidrogénio entre as partes da molécula carregadas
eletronegativamente e as extremidades contendo hidroxilas das substancias humicas
(PICCOLO et al.,, 1994). A adsorcado depende do tamanho molecular e estrutura
estereoquimica das substancias humicas, pois a penetragao do herbicida é facilitada
quando ha menos carbono aromatico e menor conteludo de anéis aromaticos. Assim,
o herbicida pode atingir sitios reativos internos na macromolécula humica, o que
favorece a sorgéo do glifosato (PICCOLO; CELANO; CONTE, 1996). Alguns autores

mencionam que a influéncia da fragdo organica geralmente desempenha papel



secundario na adsorgcao do herbicida, devido a sua maior afinidade com os 6xidos
(GERRITSE; BELTRAN; HERNADEZ, 1996; DA CRUZ et al., 2007; PRATA el al.,
2000; TORSTENSSON, 1985;). Se a quantidade de matéria organica nao ¢ alta, o
glifosato interage com cations di e trivalentes da superficie de minerais do solo
(BENETOLI et al., 2010).

Em solos enriquecidos com M.O. também sao formados compostos ternarios,
solo-glifosato-humus ou glifosato-metais-humus, e quaternarios, solo-humus-
metais(di/trivalentes)-glifosato (BORGAARD; GIMSING, 2008; VEREECKEN, 2005).
Essas interagdes séo possiveis devido ao glifosato interagir com a M.O. por meio de
varios mecanismos de ligagdes de H, especialmente em solos acidos (PICCOLO;
CELANO; CONTE, 1996), o que foi confirmado por meio de simula¢gdes de mecéanica
quantica no trabalho de Gros et al. (2017).

No entanto, pode-se observar na literatura que a adsorgao de glifosato depende
nao somente da natureza dos compostos organicos, mas também da natureza das
particulas minerais e a interagédo entre eles (OLOLADE et al., 2014). Alguns autores
tém verificado uma diminuigdo da sor¢ao com o acréscimo do conteudo de matéria
organica humificada no solo, Ololade et al. (2014) concluiram que os compostos
organicos bloqueiam pontos de sor¢do ao se ligar aos Oxidos carregados
positivamente.

Entretanto, outros trabalhos relatam um aumento na sor¢ao do glifosato com
acréscimo de matéria organica, Okada et al. (2018) e Guo et al. (2021) constataram
que caulinita associada ao acido humico apresenta uma energia de sorgdo as
moléculas de glifosato muito maior que caulinita ndo associada. Tais autores
concluiram que os minerais contendo Fe e Al sdo favorecidos pela matéria orgéanica,
essa maior adsorcdo nos compostos associados é impulsionada por mudangas de
entalpia e é energeticamente mais favoravel do que na caulinita sozinha.

A adicdo de compostos orgéanicos ao solo, como o biochar, tém demonstrado
baixa influéncia desse composto sobre a sorgédo de glifosato. Nesse sentido Sharma
e Lai (2018) relataram um acréscimo na sor¢gao de apenas 0,56% na presenga de
biochar, demonstrando sua baixa influéncia. Em solos enriquecidos com biochar onde
o mesmo foi envelhecido, Zhelezova, Cederlund e Stenstrom (2017) notaram uma

reducao na sorgao de glifosato, principalmente em solos de textura arenosa, devido



ao aumento do pH do solo apés a adicdo e envelhecimento do biochar. O
envelhecimento prolongado do biochar aumenta os locais de ligacdo em grupos
funcionais de componentes, devido a oxidagao em sua superficie (SORRENTI et al.
2016). Junqueira et al. (2020) concluiram que a adigdo de biochar em Ultsol e Alfsol,
e seu envelhecimento, ndo afeta o transporte e persisténcia do glifosato,
possivelmente porque o biochar tem a caracteristica de ser recalcitrante ao ambiente
e sofrer poucas alteragdes. Tal caracteristica dificulta a penetragao das moléculas do
herbicida em sua estrutura macromolecular, mostrando que.

Existe relatado na literatura, uma forte interagdo entre o glifosato e os cations
metalicos, pois altas doses do produto no solo pode vir a ocasionar diminuicao na
absorgao de alguns nutrientes pelas plantas e consequente deficiéncia, como de Zn
(BERNARDES et al., 2005; EKER et al., 2006). Subramaniam e Hoggard (1988)
observaram que, em pH neutro, os grupos fosfato, amino e carboxilico estavam
envolvidos nas ligagdes do glifosato a diversos metais (Fe3*, Cu?*, Ca?*, Mg?*). Porém,
Barja, Herszage e dos Santos Afonso (2001) notaram que no estado sélido somente
o grupo fosfonado esta envolvido na ligagao aos metais (Fe3*, Al** e Co®*), no entanto,
em solucdo também ha participacdo do grupo carboxilico. Ahmed, Leinweber e Khn
(2018) concluiram que nem o grupo amino € nem o grupo carboxilico estao envolvidos
na sorgao de glifosato a goethita.

Morillo et al. (2000) notaram em seu estudo com trés solos distintos (Ultic
Haploxeralf, Alfic Dystric Eutrochrepts e Podsol) que a sorgao de glifosato aumenta
com a diminuigdo do pH, pois em pH mais baixo as moléculas de glifosato
apresentam-se com carga negativa menor, que sao adsorvidas mais facilmente nas
superficies carregadas negativamente, via ligagcées de hidrogénio.

Gimsing et al. (2004)@ observaram que o pH é o fator mais importante na
adsorgéo de glifosato pelos 6xidos de Fe®*' e AIP*. Da Cruz et al. (2007) notaram
diminuicdo na sorgédo de glifosato em montmorilonita e caulinita, quando o pH foi
aumentado, e que sua adsorgao ao solo depende da quantidade de argilas e CTC.

O (¢lifosato, sendo um “zwitterion” (molécula globalmente neutra, mas com
cargas locais devido a grupos ionizados) com valores de pK de 2,6, 5,6 e 10,6, tem
carga liquida positiva apenas abaixo de pH 2,6, e carga liquida negativa acima de pH

2,6. Assim, geralmente, o glifosato no solo tem carga liquida negativa, que aumenta
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com a elevacao do pH do solo, resultando na diminuicdo da atracao eletrostatica entre
os solos e a molécula de glifosato (OLOLADE et al., 2019).

Contudo é importante levar em consideragao o pH do ponto de carga zero do
solo (pHecz), que é definido como o pH em que a carga total liquida das particulas é
zero. E um fato bem conhecido que em pH do solo maior que o pHecz, a superficie do
solo tera uma carga liquida negativa, havendo maior repulsdo de anions, enquanto
em pH menor que o pHrcz, o solo retera principalmente anions (PARKS; DE BRUYN,
1962). O efeito do pH na sorgéo de herbicidas incluindo glifosato por solos foi estudado
por varios autores, que evidenciaram que a adsor¢ao de glifosato e outras moléculas
de herbicidas anidnicos foram favorecidas em pH menor que o pHrcz (DELLE SITEA,
2001; OLOLADE et al., 2014; OLOLADE et al., 2015; OLOLADE et al., 2019)

A forte adsor¢do do glifosato pela maioria dos solos ocorre rapidamente,
segundo Frans et al. (1997) nas primeiras quatro horas apés a aplicagao. Prata (2002)
destaca duas fases distintas na sor¢éo do glifosato no solo, sendo que a primeira
ocorre quase que instantaneamente, com a retengédo de mais de 90% do total aplicado
e a segunda fase € um pouco mais lenta e leva cerca de 10 minutos.

Geralmente a adsorg¢ao por minerais de alta cristalinidade é mais rapida, no
geral a adsorgao de glifosato em hematita e goethita atinge um platé em 24 horas
(BARJA; DOS SANTOS AFONSO, 2005; GIMSING; BORGGAARD, 2001 e 2007;
SHEALS; SJOBERG; PERSSON, 2002), no entanto Gimsing e Borggaard (2007)
verificaram que o equilibrio de adsorgao na ferrihidrita ocorreu somente apds 6 dias.
Orcelli et al. (2018) observaram que apds 180 minutos a adsorcao de glifosato pela
goethita atingiu um platé. Pereira et al. (2019) observaram que a sor¢ao do glifosato
em um Oxisol atingiu um platé apdés 10 horas de contato e, para os demais solos
estudados (Ultisols e Alfisols), esse plat6 foi alcangado apds 24 horas.

Quando adsorvido, o glifosato pode permanecer no ambiente como residuo
ligado até sua completa mineralizagéo, que pode durar dias ou meses, o que depende
das caracteristicas do solo (textura, pH, conteudo de carbono orgéanico, entre outras)
(TONI; SANTANA; ZAIA, 2006). Apesar de sua forte afinidade ao solo, o processo de
adsorgdo do glifosato pode ser reversivel e apresentar atividade residual para

algumas espécies. Salazar e Appledy, (1982) e Veiga et al. (2001) notaram atividade
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residual devido a dessorcdo de glifosato em Agrostis tenuis, Medicago sativa e

Trifolium pratense.

2.2 Aspectos envolvidos na competicao pelos sitios de sorgao entre o glifosato

e o fosfato em solos.

Diversos trabalhos de adsorgdo competitiva entre glifosato e fosforo tém sido
realizados em solos e em minerais puros, visto que fertilizantes fosfatados sao
adicionados anualmente em grande quantidade aos solos. Segundo a ANDA em 2017
foram comercializados mais de 5,3 milhdes de toneladas de P20s, sendo o Mato
Grosso o estado que lidera o consumo de adubos em geral, absorvendo cerca de 6,7
milhdes de toneladas de fertilizantes nesse mesmo ano.

A competicao entre os dois anions pode ser vista como a capacidade de um
suprimir a adsorgao do outro. Tanto a magnitude da competi¢cdo quanto a preferéncia
por fosforo estdo relacionadas com o tipo de mineral de argila. Gimsing e Borggaard
(2007) usando dados também de seus trabalhos anteriores compararam a adsorcao
de glifosato e fésforo em varios minerais e demonstraram que a adsorgdo competitiva
depende do tipo de mineral de carga variavel. Segundo esses autores, quando juntos
no solo, os anions competem pelos sitios de sorcdo em éxidos e silicatos de carga
variavel, havendo uma maior preferéncia por fésforo, exceto em hematita que adsorve
em quantidades iguais glifosato e foésforo, e que o anion fosfato apresenta maior poder
de dessorver o glifosato que o inverso.

Tanto a diferenga entre a sorgéo de glifosato e fésforo, quanto o maior poder
de dessorgao do fosforo, devem-se ao maior raio idbnico do anion do glifosato (0,43
nm), quando comparado com o fosfato (0,25 nm) e a coordenagao bidentada que
domina a adsorgdo de fésforo, frente a coordenagdo monodentada do glifosato
(GIMSING; BORGGAARD, 2001; DIDERIKSEN; STIPP, 2003; GIMSING;
BORGGAARD, 2007). No entanto, essa diferenca também pode estar ligada as
estruturas heterogéneas dos ligantes nas superficies das particulas, que podem
adsorver especificamente glifosato ou fésforo (GIMSING; BORGGAARD, 2001;
DIDERIKSEN; STIPP, 2003; GIMSING; BORGGAARD, 2007).

Recentemente Ahmed, Leinweber e Khn (2018) avaliaram que tanto a

configuracdo monodentada quanto a bidentada podem ocorrer entre o glifosato e
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particulas de goethita. Entretanto os autores verificaram que em particulas de goethita
maiores, que sao as mais abundantes no solo, a configuracdo monodentada é
preferida.

Em 6xidos de ferro bem cristalizados, com sitios de sor¢ao externos facilmente
acessiveis, a adsorcao de glifosato € maior e mais rapida que em o6xidos de baixa
cristalinidade. Gimsing e Borggaard (2007) encontraram uma rapida adsor¢ao de
glifosato e fésforo em hematita e uma lenta adsor¢cado em ferrihidrita, provavelmente
devido a difusdo demorada em sitios de sor¢ao internos menos disponiveis ou por
causa da precipitagao.

No trabalho de Gimsing e Borggaard (2001), maiores quantidades de fésforo
dessorveram quase totalmente o glifosato sorvido na goethita. Gimsing e Borggaard
(2007) notaram que a goethita € um dos 6xidos que proporcionalmente mais adsorve
glifosato e fosforo, e que nesse mineral, o fésforo consegue dessorver quase todo o
glifosato. Nesse ultimo trabalho verificaram que, por outro lado, a hematita adsorve
qguantidades semelhantes de glifosato e fésforo, e o poder de dessor¢cédo de um anion
sobre o outro é baixo. Dessa forma, os autores concluiram que a goethita possui sitios
de sorgdo comuns (nao seletivos) a glifosato e fésforo, enquanto a hematita possui
sitios especificos (seletivos).

Mc Bride e Kung (1989) relataram a eficiéncia do fésforo em dessorver
completamente o glifosato sorvido, porém, outros trabalhos evidenciam que o fésforo
somente dessorve o glifosato quando em altas concentragées (DION; HARSH; HILL
JR, 2001; DA CRUZ et al., 2007), pelo efeito de acdo das massas.

Prata et al. (2003) concluiram que a dessorgao de glifosato no solo aumenta
em fungéo do acréscimo da concentragao de fosforo. Toni et al. (2006) observaram
competicdo significativa somente quando o valor de fésforo presente no solo foi
superior a 1.000 mg dm. Gimsing e Borggard (2007) concluiram que a magnitude da
competicdo e a preferéncia por fésforo esta correlacionada com a diferenga na
adsorgao entre foésforo e glifosato, pois quanto maior a diferenca entre a sor¢ao dos
anions, maior é a dessorgao de glifosato e maior € a preferéncia por fosforo. Esses
ultimos autores também verificaram que o P previamente sorvido é capaz de reduzir
o pHrcz, aumentando a carga liquida negativa de 6xidos de Fe3* e AlI**, aumentando

a repulsao de anions como o glifosato.
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Um outro aspecto relevante € que além do P e do glifosato competirem por
locais de sorgédo em 6xidos, ambos podem formar complexos com Ca?* em solos ricos
com esse elemento, formando complexos estaveis com Ca?* em solugéo ou via pontes
de cations, formadas com Ca?* associados as argilas (GLASS, 1987; DE JONGE; DE
JONGE., 1999).

Prata et al. (2003) envelheceram o fosfato em trés tipos de solos ricos em
oxidos (Rhodic Kandiudalf, Anionic Acrudox e Typic Humaquept; correspondentes a
Nitossolo Vermelho eutroférrico, Latossolo Amarelo acrico e Gleissolo) e concluiram
que a adigado prévia de fosfato reduz drasticamente o poder de sorgéo de glifosato
nestes solos. Munira, Farenhorst e Akinremi (2018) avaliaram o efeito do fosfato
envelhecido em um solo rico em carbonato de calcio e outro rico em Oxidos e
observaram que a adig¢ao prévia de fertilizantes fosfatados reduz a sorcao tanto de
fosfato quanto de glifosato em ambos os solos, sendo essa redugao mais pronunciada
no solo rico em oxidos. Nesse estudo também foi observado maior reducéo na sorcéo
de fosfato do que de glifosato no solo rico em 6xidos, provavelmente devido a
capacidade do glifosato ser sorvido via pontes de H* as particulas de argila e de
matéria organica do solo.

Alguns fertilizantes fosfatados contém cadmio (Cd) como impureza, a adigao
repetida de Cd junto com a adubacgédo fosfatada pode aumentar a adsorcdao de
glifosato, isto porque o Cd e o glifosato formam complexos retidos na superficie dos
coloides do solo com carga negativa (ZHOU et al., 2004). Porém Munira et al. (2016)

nao observaram efeito da adi¢do de Cd na sorgéo de glifosato em solos.
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CAPITULO 2 - GLIFOSATO NA CAPACIDADE SORTIVA DE
FOSFORO EM SOLOS TiPICOS DE MATO GROSSO

RESUMO - A molécula de glifosato e o ion fosfato competem pelos mesmos sitios de
sor¢cdo nos solos. Anualmente, sdo adicionados aos solos agricolas brasileiros
quantidades expressivas desses elementos e devido a essa competicdo existe a
necessidade de se conhecer a influéncia do glifosato na disponibilidade de fésforo (P)
em solos tipicos do Mato Grosso. O objetivo deste trabalho foi averiguar a influéncia
do glifosato nos parametros matematicos de sor¢gao do fésforo em solos tipicos do
Mato Grosso, como a Capacidade Maxima de Adsorcao de Fésforo (CMAP) e energia
de adsor¢ao (KL), considerando seus diferentes atributos. Foram avaliados seis solos
tipicos de Mato Grosso: Neossolo Regolitico, Gleissolo Haplico, Nitossolo Vermelho,
Plintossolo Pétrico e dois Latossolos Vermelho Amarelo, coletados em duas
profundidades (0-20 e 20-40cm). O ensaio de sorgcao foi realizado pelo método
“batch”, com o delineamento experimental DIC em arranjo fatorial 6x2x5 (solos x
profundidades x doses de glifosato). O modelo de Langmuir linearizado de regiao
Unica se ajustou bem aos dados. A presenga do herbicida reduziu a CMAP em alguns
solos da regido, esse efeito foi percebido nos solos mais arenosos e nas camadas
com teor de matéria organica elevado. A KL entre o P e o solo foi o parametro de
sorcao mais afetado pela presencga do glifosato. A Kv foi reduzida em até 60% em
solos de textura argilosa e muito argilosa, principalmente nas profundidades mais ricas
em matéria organica. Entretanto a Ki foi elevada em até 28% no solo mais incipiente.
No Gleissolo Haplico as doses de glifosato aplicadas nao interferiram nos parametros
de sorgdo de P estudados. O glifosato interfere na sor¢ado de P em alguns dos solos
tipicos de Mato Grosso e essa redugcao é mais evidente em solos com maiores

quantidades de matéria organica, menor teor de argila e pH mais elevado.

Palavras-chave: isotermas de adsorc¢ao, capacidade maxima de sor¢ao, energia de

ligacao.
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GLYPHOSATE IN PHOSPHORUS SORTIVE CAPACITY IN TYPICAL
SOILS OF MATO GROSSO

ABSTRACT - The glyphosate molecule and the phosphate ion compete for the same
sorption sites in soils. Annually, Annually, significant amounts of these elements are
added to brazilian agricultural soils and due to this competition there is a need to know
the influence of glyphosate on the availability of phosphorus (P) in typical soils of Mato
Grosso. This study was designed to investigate the influence of glyphosate on the
mathematical parameters of phosphorus sorption, that Maximum Phosphorus
Adsorption Capacity (MPAC) and adsorption energy (K.), considering the influence of
their different attributes. Six typical soils of Mato Grosso were evaluated: Regolithic
Neosol, Haplic Gleysol, Red Nitosol, Petric Plinthsol and two Red Yellow Oxisols,
collected at two depths (0-20 and 20-40 cm). The sorption test was carried out by the
“batch” method, with the DIC experimental design in a 6x2x5 factorial arrangement
(soils x depths x glyphosate doses). The linearized single-region Langmuir model fit
the data well. The presence of the herbicide reduced MACP in some soils of the region,
this effect was noticed in sandy soils and in layers with high organic matter content.
The binding energy constant between P and the soil was the sorption parameter most
affected by the presence of glyphosate, it was reduced by up to 60% in clayey and
very clayey textured soils, especially at depths richer in organic matter, and high in up
to 28% in the most incipient soil. In the Gleissolo Haplico the applied gliphosate doses
did not interfere in the studied P sorption parameter. Glyphosate interferes with P
sorption in some of the typical soils of Mato Grosso and this reduction is more evident

in soils with larger amounts of organic matter, lower clay content and higher pH.

Keywords: adsorption isotherms, maximum sorption capacity, binding energy.
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1. Introducgao

O glifosato [n-(fosfonometil) glicina], cuja formula molecular € C3sHsNOsP é o
herbicida de maior participagdo no mercado mundial, com mais de 150 marcas
comerciais, sendo comercializada em mais de 119 paises, com registro para mais de
uma centena de culturas (BENBROOK, 2016). E um herbicida pés-emergente, néo
seletivo, sendo absorvido pelas plantas por difusdao através da cuticula (GOMES et
al., 2016) Com a introdugéo de safras resistentes ao glifosato a partir de 1996 tornou-
se seletivo para algumas culturas e seu uso foi intensificado (DUKE, 2018).

O fosforo (P), apesar de ndo ser o nutriente mais exigido pelas culturas, é
segundo nutriente adicionado em maior quantidade aos solos agricolas brasileiros
(ANDA, 2017). Os solos tropicais, em geral sédo pobres em P e possuem alto poder de
sor¢cao do mesmo, que ocorre por meio de reagdes quimicas simultidneas de adsorg¢ao
e precipitacdo (SANTOS et al., 2016). A sorgcdo de fésforo aos solos tem sido
representada matematicamente por meio de isotermas de adsorcao, que descrevem
quantitativamente a adsor¢cdo de solutos a superficie de solidos, sob condi¢des
constantes de temperatura e pressio, mostrando a quantidade de adsorvato sorvido
em fung¢ado de uma concentragao de equilibrio (SOUSA et al., 2012).

A isoterma de Langmuir tem sido utilizada para descrever a adsorcao de P pelo
solo desde 1957 (OLSEN; WATANABE, 1957). A maior vantagem da equacéao de
Langmuir sobre os outros modelos diz respeito a estimativa de um valor quantitativo,
expressa pela capacidade maxima de adsorcgao de fésforo (CMAP), e outro qualitativo,
expressa pelo valor da energia de ligagédo (K.), podendo tais valores serem
correlacionados com as caracteristicas do solo, fornecendo informacdes sobre a
natureza da adsorg¢ao (NOVAIS; SMYTH, 1999).

Devido aos seus grupos funcionais acido fosfénico, amina e carboxilico
sofrerem ionizagdo, ao chegar ao solo, o glifosato torna-se um composto iénico
altamente soluvel em agua (GERRITSE; BELTRAN; HERNADEZ, 1996; GLASS,
1987; NOMURA; HILTON, 1977; AMARANTE Jr et al., 2002; BENETOLI et al., 2010;
BORGGAARD e GIMSING, 2008; TONI; SANTANA; ZAIA, 2006). Tais propriedades
favorecem sua interagdo com as particulas de argila, 6xidos e hidroxidos de Fe3* e
AP, cations metalicos e matéria organica (BORGGAARD; GIMSING, 2008;
OLOLADE et al., 2014; SUNDARAM; SUNDARAM, 1997; PEREIRA et al., 2019). A
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adsorgdo do glifosato pelo solo pode ocorrer devido a formacao de ligagdes
covalentes entre o grupo fosfonato e os metais dos Oxidos, tal processo esta
relacionado a capacidade dos solos em adsorver fosfato, indicando que o fosfato
inorganico e o glifosato competem pelos mesmos locais de sor¢do em solos (DE
JONGE et al., 2001, MUNIRA; FARENHORST, 2017; ORCELLI et al., 2018).

Além disso estudos apontam que a quantidade de P no solo determina a
capacidade sortiva de glifosato e qualquer aumento no conteudo de P no solo aumenta
a capacidade de dessorgao de glifosato pelo solo (DE JONGE et al., 2001; GIMSING;
BORGGAARD, 2008; LAITINEN; RAMO; SIIMES, 2007). Simonsen et al. 2008
verificaram que quantidades significativamente maiores de glifosato e AMPA foram
extraidos do solo quando uma solugao de fosfato foi usada como agente de extragao
em comparagao com agua pura. A adi¢cao de fosfato afeta a lixiviagao e transporte
superficial de glifosato no solo (LAITINEN et al., 2009).

Devido a alta afinidade desses dois ions pelo solo, o risco de contaminagao de
aguas profundas é muito baixo, mas o transporte por escorrimento superficial & alto,
principalmente quando presentes em alta concentragdo e quando chuvas fortes
ocorrem logo apds a aplicacdo (PEREIRA et al.,, 2019). Com a demanda por
incrementos na produgao agricola na regidao norte de Mato Grosso, tem-se adicdes
anuais expressivas de glifosato e fosfato aos solos. Isso acrescido a alta precipitacao
dessa regiao reflete a importancia de melhor compreensao da interacao desses
insumos agricolas nos diferentes tipos de solos da regido. Diante desses aspectos, o
objetivo do trabalho foi averiguar a influéncia do glifosato nos parametros matematicos
de sorcao do fosforo em diferentes solos da regido, considerando a influéncia de seus

diferentes atributos.

2. Material e Métodos

2.1. Amostragem do solo e descrigdo da area de estudo

Foram coletadas amostras de seis solos sob vegetacdo nativa nas regides
médio-norte e norte de Mato Grosso (Tabela 1). Os solos foram classificados como
Neossolo Regolitico (RR), Gleissolo Haplico (GH), Nitossolo Vermelho (NV),
Plintossolo Pétrico (FF) e dois Latossolos Vermelho Amarelo (LVA+; LVA2), conforme

o Sistema Brasileiro de Classificagdo dos Solos (EMBRAPA, 2018). Os solos foram
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amostrados nas profundidades de 0-20 e 20-40 cm, apesar do glifosato e P no solo
terem mobilidade reduzida e dificilmente ultrapassarem a profundidade de 20 cm,
coletamos de 20-40 cm para verificar a influéncia dos atributos que variam com a
profundidade, retirando a influéncia da mineralogia da argila entre as camadas, pois

espera-se certa similaridade nos minerais entre essas duas profundidades.

Tabela 1. Caracterizagdo fisica e localizagdo dos solos estudados: Neossolo
Regolitico (RR), Gleissolo Haplico (GH), Nitossolo Vermelho (NV),
Plintossolo Pétrico (FF) e Latossolos Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2).

Prof. argila silte areia classe coordenadas geograficas Cidade
SOLO

(cm) textural

g kg™ latitude longitude

0-20 372 76 552 i
RR Argilo -10°39'45" -55°17'26,16" Colider-MT

20-40 400 100 500 Arenosa

0-20 300 62 638
LVA Franco Arg.  yjegg58 300 5501745, 06" . Santa

20-40 322 83 595 Arenosa Carmem-MT
0-20 542 138 320 , ,

NV Argilosa  -10°40'02,28"  -55°16'39,72" Colider-MT
20-40 590 148 262

0-20 455 93 452
GH Argilosa -11°50'59,28" -55°31'14,52"  Sinop-MT
20-40 468 117 415

0-20 530 135 335 ) )
LVA2 Argilosa -11°52'01,2" -55°29'04,92"  Sinop-MT
20-40 555 140 305

020 712 180 108 i
FF Multo — 10.4648,36"  -55°0221,48 V3 Santa
20-40 660 168 172  argilosa Helena-MT

O clima da regido, segundo Koppen-Geiger € Aw (tropical com inverno seco),
com duas estacgdes definidas: seca de maio a setembro e chuvosa de outubro a abril.
O bioma é o de transicao Cerrado/Amazénia e a pluviosidade média anual esta
entre1.818 a 2.000 mm (EMBRAPA AGROSSILVIPASTORIL, 2020). O solo RR é
originado de rochas vulcanoclasticas, o NV de rochas vulcanicas e os demais (LVA1,
LVAz, GH e FF) de rochas sedimentares (LACERDA FILHO, 2004).

2.2. Caracterizagao do solo

As amostras foram secas ao ar e passadas em peneira de malha 2 mm e
encaminhadas para caracterizacdo fisica e de fertilidade no laboratério Perfil
Agroandlises credenciado Embrapa Solos em Sinop — MT, realizada em 04 de

dezembro de 2020. A analise de fertilidade (Tabela 2) foi realizada seguindo a
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metodologia da EMBRAPA (2011), e a textura (Tabela 1) foi realizada com NaOH 0,1
M seguindo método do IAC (2001).

Tabela 2. Caracterizagdo quimica dos solos estudados: Neossolo Regolitico (RR),
Gleissolo Haplico (GH), Nitossolo Vermelho (NV), Plintossolo Pétrico (FF) e
Latossolos Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2).

Atributo Prof. RR LVA NV GH LVA2 FF
(cm)
020 460 470 590 470 510 4,90
pH (H20) 20-40 470 470 580 490 500 5,00

0-20 3,90 3,90 530 400 420 4,30
pH (CaClz) 20-40 3,90 3,90 5,10 4,10 4,10 4,10

. L, 020 110 120 180 470 150 120
Pmeh'(mgdm™) 2040 100 140 1,80 290 100 140

. 4 0-20 36,90 7,00 89,70 29,90 30,10 18,60
K" (mg dm~) 20-40 31,40 8,00 79,70 18,70 28,00 35,00

" , 020 025 700 450 038 064 031
Ca®*(cmole dm™)  20.40 0,21 800 257 028 029 0,60

" L 020 0,21 0,18 155 025 0,35 0,23
Mg** (cmol. dm~)  20.40 0,17 0,16 1,14 0,20 0,21 0,39

. ., 020 058 08 000 117 054 0,33
AF*(cmoledm™) 2040 053 0,78 0,00 1,04 0,41 0,47

, 020 400 650 700 1070 580 5,10
H+Al (cmol. dm™) 2040 340 560 530 760 6,00 6,80

. 020 48 7.0 13,3 114 6,9 57
CTCp(cmol.dm™) 2040 3,9 6,0 9.2 8,1 6,6 7.9

5 0200 1.1 1,4 6,3 1,9 1,6 0,9
CTCe(cmol. dm™) 2040 1,0 1,2 3,9 1,6 1,0 1,6

0-20 12,0 7,0 47,2 6,2 15,5 10,4

V% 20-40 11,8 7.2 42,5 6,5 8.6 13,7
; 0-20 52,73 62,86 000 6158 33,75 36,67
m % 20-40 53,00 6500 000 6500 41,00 29,38
M.O. (dag kg) 020 128 184 549 410 337 1,96

2040 1,18 1,99 3,25 2,97 2,44 3,65

CTCp — capacidade de troca de cations potencial; CTCe — capacidade de troca de cations

efetiva; V % - porcentagem de saturagéo por bases; m % - porcentagem de saturagdo por
aluminio; M.O. — matéria orgéanica.

2.3. Ensaio de sorcao
O ensaio de sorgao foi realizado pelo método “batch” no laboratério de solos da
Universidade Federal de Mato Grosso campus Sinop. Para tratar as amostras com

glifosato, foi adicionado em tubos de ensaio, uma grama de Terra Fina Seca ao Ar
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(TFSA) juntamente com 5 mL de uma solugdo de glifosato, preparadas em CaClz
0,01M, nas concentragdes de 0; 1,59; 3,18; 7,95 e 15,9 mg glifosato L', equivalentes
a 0; dose recomendada (DR: equivalente a 2 L ha™' do produto comercial).

Para o preparo das solugdes de glifosato foi utilizado o produto comercial
Roundup Original® da fabricante Monsanto, considerando apenas a dose de
ingrediente ativo. Os tubos foram agitados a 160 RPM por 24 horas, em mesa giratoria
horizontal em temperatura ambiente.

Apos o periodo de agitacao a amostra passou por centrifugacédo a 1 500 RPM
por 15 minutos e o sobrenadante foi descartado. Posteriormente, um volume de 5 mL
de solugao fosfatada preparada em CaCl: 0,01 M foi adicionado ao material
centrifugado, nas seguintes concentragdes: 0, 20, 40, 80 e 160 mg L-'. Os tubos foram
novamente agitados a 160 RPM por 24 horas e depois centrifugados a 1 500 RPM por
15 minutos.

A aliquota do extrato totalmente limpido do centrifugado foi usada para
determinacdao da concentragdo de equilibrio (Ce) de P, segundo metodologia de
determinacdo do P remanescente por Colorimetria, seguindo a metodologia de
Premanescente da Embrapa (2017). O P adsorvido foi calculado pela diferenga entre as
quantidades de P adicionada e a quantidade na Ce. Com base nos resultados obtidos,

construiu-se as isotermas de adsor¢ao de P utilizando a equag¢ao de Langmuir:

__ CMAPx*Ce*KL
= (1)

X
m 1+KL * Ce

em que: CMAP = capacidade maxima de adsorgdo de P, em mg kg™' de solo; KL =
Constante de Langmuir, constante relacionada com a energia de ligagao (L mg™); Ce
= concentragado de P na solugado de equilibrio (mmol P L™); x/m = quantidade de P
adsorvida por kg de solo (mg kg'). Para estimativas das constantes CMAP e K, a

equagao hiperbdlica de Langmuir foi linearizada, que corresponde a:
Ce/(x/m) = 1/(ab) + (1/b)Ce (2)

A CMAP foi determinada pelo valor inverso da declividade da reta e KL pela
relacdo entre a declividade da reta e a intersegdo da mesma com o eixo das
ordenadas (BARROW, 1978).
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Os dados de CMAP e K. foram submetidos a teste de ANOVA e o teste de SNK
foi aplicado para comparagao de médias ao nivel de significancia de 5%, utilizando-
se o programa SISVAR 5.0 (FERREIRA, 2011). Foi aplicado o coeficiente de Pearson

entre os parametros matematicos, CMAP e K. e os atributos dos solos.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracteristicas dos solos

Com base nos dados apresentados na Tabela 1, observamos que a textura
variou de franco-argilo-arenosa até muito argilosa, solos LVA1 e FF, respectivamente.
Em relagao aos atributos quimicos do solo (Tabela 2), podemos observar que os solos
sd0 acidos com presenca de Al*3trocavel e saturagdo de bases muito baixa, exceto
para o solo NV. A saturagao por Al*3 variou de muito baixo (NV) a muito alto (RR, LVA1
e G). As amostras apresentaram nivel de P disponivel muito baixo, com excegéo do
GH que apresentou nivel de P considerado baixo.

A elevada precipitacdo somada as temperaturas elevadas promove um
processo continuo de remocdo de bases do solo, acelerando o intemperismo e
resultando em solos pobres e acidos, com cristalizacdo de oxidos de Fe e Al,
responsaveis pela alta adsorcdo de P desses solos (CAMPOS; ANTONANGELDO;
ALLEONI, 2016). Somado a intensa remocado de bases, os solos da regido sao
originados de materiais naturalmente pobres em bases, entretanto, os Gleissolos e
Nitossolos desta regiao sdo mais férteis. Isso ocorre nos Gleissolos por influéncia da
deposicado de sedimentos e a liberacdo do fésforo adsorvido, devido a reducado dos
oxidos e hidréxidos de ferro (COUTO; OLIVEIRA, 2010), e nos Nitossolos porque se

originam de basalto ou diabasio, rochas mais ricas em bases (QUESADA et al., 2011).

3.2. Isotermas de Langmuir

A isoterma de Langmuir construida pelo modelo linearizado de regido unica se
ajustou bem aos parametros de sorcdo de P nos solos estudados, apresentando
coeficiente de determinagdo (R?) acima de 0,90 (Figura 1), na maioria dos casos. A
isoterma de Langmuir se caracteriza por adsorcdo em uma monocamada anibnica
com sitios de adsorcdo homogéneos, ocorrendo a adsor¢gdo maxima assim que a

superficie dos coldides for totalmente preenchida (OLIVEIRA et al., 2014).
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Figura 1. Isotermas de Langmuir e coeficiente de determinagdo (R?) ajustadas por
regressao linear de regido unica para Neossolo Regolitico (RR), Gleissolo
Haplico (GH), Nitossolo Vermelho (NV), Plintossolo Pétrico (FF) e dois
Latossolos Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2).
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Segundo Novais e Smyth (1999) o modelo matematico para a adsorgéo de P
mais difundido sempre foi o de Langmuir por possibilitar a estimativa da CMAP e do
KiL, um parametro quantitativo e outro qualitativo, respectivamente. Todavia segundo
esses autores existem alguns problemas ao estimar a energia de adsor¢ao para P por
esse modelo, devido as seguintes pressuposi¢cdes desse modelo matematico: a
energia de adsorcao é constante e a adsorgcdo é vetorial ndo ocorrendo interacdes
laterais no plano da superficie.

Por isso, Barrow (2008) considerou esse modelo inadequado para estimar a
adsorcdo de P, recomendando o modelo de Freundlich, por ndo considerar que os
sitios de adsorg¢ao nao séo uniformes e nao levar em conta as trés fases da adsorgao
de P no solo descritas por Muljadi, Posner e Quirk (1966) e Parfitt (1978). Entretanto
Guedes et al. (2015) comparam a adsorgéo de P por esses dois modelos em varios
solos da Amazonia e encontram melhores ajustes para o modelo de Langmuir, ficando
mais perto do real pois 0 modelo de Freundlich n&o considera que a adsorgéao atinja o
maximo.

Com isso, surgiram trabalhos utilizando modelos de Langmuir linearizados de
multiplas regides e nao linearizados afim de explicar melhor as trés fases da adsorgao
de P. Farias et al. (2009) verificaram que o modelo linearizado de segunda regiao
subestimou a CMAP em até 73% e 91%, em solos mais intemperizados e menos
intemperizados, respectivamente, quanto a K, esse mesmo modelo estimou valores
muito baixos com diferencas de até 236%.

Oliveira et al. (2014) ao avaliarem o efeito do uso de diferentes métodos de
ajuste do modelo de Langmuir sobre os valores estimados de CMAP e K. constataram
que todos os modelos se mostraram satisfatérios para explicar a CMAP podendo ser
utilizados para caracterizar os solos, porém a ultima regidao do modelo linearizado de
trés regides deve ser evitada pois os valores encontrados foram inadequados. Os
mesmos autores recomendaram cautela na interpretagcdo da KL pelo modelo nao
linearizado, pois seus resultados da constante foram melhor explicados pelo modelo

linearizado de regido unica.

3.3. Capacidade Maxima de Sorgao de P - CMAP
Houve diferenga nos valores de CMAP entre os solos estudados (Tabela 3),
variando de 526,32 a 833,33 mg kg' P. Os menores valores de CMAP foram
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observados na profundidade 0-20 cm do RR e os maiores valores foram observados
na profundidade de 20-40 cm do NV e na profundidade de 0-20 cm do FF,
independentemente da dose de glifosato. Todos os solos estudados apresentaram
CMAP baixa conforme Juo e Fox (1977) (Tabela 3), que descreveram solos com
CMAP baixa como aqueles que apresentam valores obtidos pela isoterma de
Langmuir menores que 1.000 mg kg™' P, CMAP média de valores entre 1.000 e 2.500
mg kg' P e CMAP alta de valores maiores que 2.500 mg kg P.

Falcao e Silva (2004), Guedes et al. (2015), Matos et al. (2017), Guedes et al.
(2018) e Vinha et al. (2021) encontraram valores de CMAP semelhantes em variadas
classes de solos da regido Amazénica (Latossolos, Argissolos, Nitossolos, Gleissolos,
Planossolos, Neossolos e Plintossolos), com valores de CMAP que variaram desde
14,5 a 2.056,8 mg kg™! P de solo.

Tabela 3. Capacidade Maxima de Adsorgdo de Fésforo “CMAP” (mg kg™' P) para os
solos Neossolo Regolitico (RR), Gleissolo Haplico (GH), Nitossolo Vermelho
(NV), Plintossolo Pétrico (FF) e dois Latossolos Vermelho Amarelo (LVA«;
LVA2).

Glifosato  Prof.
(mg L") (cm)
0-20 588,24 Be 625,00 Ad 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Ab 833,33 Aa

RR LVA1 NV GH LVA2 FF

0

20-40 625,00 Ad 625,00 Ad 833,33 Aa 714,29 Bc 769,23 Ab 833,33 Aa
159 0-20 555,56 Be 625,00 Ad 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Ab 833,33 Aa
’ 20-40 625,00 Ad 625,00 Ad 833,33 Aa 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Bb
318 0-20 555,56 Be 625,00 Ad 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Ab 833,33 Aa
’ 20-40 625,00 Ad 625,00 Ad 833,33 Aa 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Bb
795 0-20 555,56 Be 625,00 Ad 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Ab 833,33 Aa
’ 20-40 625,00 Ad 625,00 Ad 833,33 Aa 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Bb
159 0-20 526,32 Be 588,24 Ad 666,67 Bc 769,23 Ab 769,23 Ab 833,33 Aa

20-40 588,24 Ad 588,24 Ad 833,33 Aa 714,29 Bc 769,23 Ab 769,23 Bb
Letras mindsculas para comparacgao entre solos (linhas) e maiusculas entre profundidades de solo
(colunas). Queria ver a comparagéao entre as doses! Ou nao foram significativas?

3.3.1. Influéncia do tipo de solo na CMAP
Na profundidade de 0-20 cm, o solo RR teve menor CMAP e o FF teve a maior
CMAP, em todas as doses de glifosato; na profundidade de 20-40 cm, os solos RR e

LVA1 apresentaram os menores valores de CMAP e o NV apresentou a maior CMAP,
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em todas as doses de glifosato (Tabela 3). A causa da menor CMAP nos solos RR e
LVA1 e maior nos solos FF e NV pode ser a quantidade de argila, menor para RR e
LVA+1 e maior para FF e NV (Tabela 1).

A importancia da argila na adsorgao do P ficou confirmada pela alta correlagao
positiva encontrada neste trabalho (Tabela 4), corroborando com os resultados
obtidos por Falcao e Silva (2004), Guedes et al. (2015) e Vinha et al. (2021). A fragcao
argila é a por¢cao mais ativa para o processo de retengéo de P devido a sua alta area
superficial especifica, 0 que demonstra sua importancia no processo de adsorc¢ao de
P, a magnitude da sorgdo depende do numero de constituintes capazes de adsorver
moléculas de fosfato (RANNO et al., 2007).

Tabela 4. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre a Capacidade Maxima de
Adsorgéo de Fosforo “CMAP” (mg kg) e alguns atributos do solo.

Atributo CMAP

Y%argila 0,87 *
% M.O. 0,50 *
pH H20 0,49 ns
CTCp 0,39
CTCer 0,20 ns
Ca?* 0,21 ns
Al -0,33 ns
H+AI 0,34
AR+ () 0,89 *

() apenas solos com m% muito alta (> 45%): RR, LVA1, GH
* significativo a 5% de probabilidade; " nao significativo.

Fica evidente que ndo somente o teor de argila, mas também a sua
heterogeneidade mineraldgica € importante na adsor¢do do P, pois comparando os
solos RR e o LVA1, observa-se menor teor de argila no LVA1 na profundidade de 0-20
cm (Tabela 1), no entanto, esse solo apresentou maior CMAP que o RR (Tabela 3).
De forma semelhante observamos que o LVA2 e o FF apresentaram CMAP igual na
profundidade de 20-40 cm, exceto na dose 0 mg L' de glifosato, apesar do LVA2
possuir menos argila que FF (Tabela 1).

Wang et al. (2012) destacaram que a diferenga na composigdo mineraldgica

das argilas e heterogeneidade quimica € de grande relevancia na dinamica de sor¢cao
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do P. Por ser tratarem de solos mais intemperizados, os Latossolos possuem maiores
teores de 6xidos que solos mais incipientes como os Neossolos, e conforme Ranno
et al. (2007), os 6xidos se correlacionam positivamente com a CMAP. E comum que
na fracao argila dos solos de regides tropicais, seja encontrado alto teor de 6xidos e
hidroxidos de Fe e Al, tanto os cristalinos quanto os amorfos, devido ao alto
intemperismo (CORREA, NASCIMENTO; ROCHA, 2011).

3.3.2. Influéncia da profundidade na CMAP

Nos solos RR, NV e GH, em todas as doses de glifosato, e no FF com excecao
da dose 0 mg L' de glifosato, houve diferengas na CMAP entre as profundidades
(Tabela 3). No RR e no NV, a profundidade de 0-20 cm apresentou menor CMAP,
enquanto no GH e no FF essa mesma profundidade apresentou maior CMAP.
Observamos um maior teor de argila e uma menor quantidade de MO na profundidade
de 20-40 cm para RR e NV, e na profundidade de 0-20 cm para FF (Tabelas 1 e 2),
isso pode ter contribuido para a maior CMAP nos solos RR, NV e FF nessas
profundidades.

A M.O. atua na redugao da adsorcao de fosforo, pois os grupos funcionais da
M.O. humificada podem atuar como receptores de H* e bloquear sitios de sorgao
positivos na superficie dos oxidos, reduzindo a CMAP (OLOLADE et al., 2019).

Todavia, obtivemos uma correlagao positiva entre CMAP e M.O. (Tabela 4),
Pinto et al. (2013) encontraram a mesma correlagao, e explicaram esse fato pela
possivel formagao de complexos ternarios envolvendo o P e os cations do complexo
de sorgdo dos solos. A M.O. tem papel ambiguo na sor¢céo de P, podendo afetar a
CMAP por diferentes motivos: competicao, dissolucao de adsorventes, complexagao
de ions metalicos e inibicao de éxidos de aluminio e ferro mal ordenados (NEGASSA
et al., 2008).

Em contraste aos solos mencionados acima (RR, NV e FF), podemos observar
na Tabela 3 que o GH n&o apresentou maior CMAP na sua camada com maior
conteudo de argila e menor conteudo de M.O., a profundidade de 20-40 cm (Tabelas
1 e 2). A maior quantidade de AI** na profundidade superficial do GH (Tabela 2) pode
ter influenciado na maior CMAP da profundidade de 0-20 cm (Tabela 3), o P é capaz

de precipitar com AI** aumentando sua sorgéo (SOUSA et al., 2012). Falcdo e Silva
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(2004) obtiveram correlacao positiva entre CMAP e esse cation, porém neste estudo
obtivemos correlagéo positiva entre CMAP e AI** apenas para os solos com m% muito
alta (Tabela 4), nos quais o AlI** ocupa a maior parte da CTCer.

Outra possivel razao da maior CMAP na profundidade 0-20 cm do GH (Tabela
3) é que, por ser um solo hidromérfico, sua camada superficial pode apresentar formas
pouco cristalinas de oxidos de ferro que suas subjacentes, devido a alternancia dos
processos de reducio e oxidagdo comum em ambientes mal drenados, e a influéncia
da M.O. que ao formar compostos organometalicos com os oOxidos dificulta sua
cristalizagdo (CORINGA et al., 2012). Segundo Vilar et al. (2010), as formas mais
cristalinas de 6xido de ferro possuem menor correlacdo com a CMAP que os 6xidos

de Fe amorfos, devido a maior area de superficie especifica desses ultimos.

3.3.3. Influéncia de glifosato na CMAP

A influéncia das doses de glifosato na CMAP, nas profundidades de 0-20 cm e
de 20-40 cm estdo apresentadas nas Figuras 2a e 2b, respectivamente; esses
resultados foram ajustados ao modelo linear. Na profundidade de 0-20cm a presenca
de glifosato reduziu em 10,5%; 5,9% e 6,7% a sor¢éo de P, nos solos RR, LVA1 e NV
respectivamente. Na profundidade de 20-40cm a presencga de glifosato reduziu em
5,9% a sorcao de P, nos solos RR e LVA1.

Para os solos LVA1 e RR, nas duas profundidades, houve reducao significativa
na CMAP a medida que se aumentou a quantidade de glifosato (Figura 2a e 2b), isso
possivelmente esta relacionado a menor quantidade de sitios de sorcao, devido ao
menor conteudo de argila desses solos (Tabela 1). Possivelmente, o glifosato ocupou
parte dos sitios de ligagdo do P, diminuindo a CMAP e, portanto, aumentando a
disponibilidade do fésforo na solugéo. O glifosato pode se ligar aos mesmos sitios de
sorgao de fosfato no solo via troca de ligantes entre o grupo fosfonato do herbicida e
grupos coordenados de Al-OH e Fe-OH nas superficies de minerais do solo com carga
variavel e a formacdo de complexos entre os grupos fosfonato e os cations
polivalentes trocados pelo solo (BORGGAARD; GIMSING, 2008).

No solo NV, o glifosato reduziu a CMAP apenas na profundidade de 0-20 cm,
como pode ser observado na Figura 2a, o que pode estar relacionado ao maior teor

de M.O. nessa profundidade (Tabela 2). A M.O. pode aumentar a sor¢ao de glifosato
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devido as multiplas interacdes via ligacbes de hidrogénio, que ocorrem entre essas

substancias, envolvendo os grupos fosfonato e carboxila do herbicida (MAZZEI;

PICCOLO, 2012).
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Figura 2. Capacidade maxima de adsorgéo de P “CMAP” (mg Kg' P) em fungéo das
doses de glifosato adicionadas nos Neossolo Regolitico (RR), Gleissolo Haplico
(GH), Nitossolo Vermelho (NV), Plintossolo Pétrico (FF) e dois Latossolos
Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2), na profundidade 0-20cm (a) e na profundidade

de 20-40cm (b).

O pH mais elevado do solo NV pode ter influenciado na sor¢ao do glifosato na

camada de 0-20cm (Figura 2a), pois foi o unico no qual o valor de pH estava acima

do pKs (5,4) (Tabela 2). Acima de pH 5,4 o glifosato pode apresentar mais uma

dissociagao no grupo fosfonato, aumentando sua carga liquida negativa, o que

possibilita a coordenagdo bidentada desse grupo com as particulas carregadas
negativamente (OLOLADE et al.,, 2019). Munira, Farenhorst e Akinremi (2018)

identificaram a predominancia de liga¢des bidentadas entre o glifosato e particulas de

goethita em pH mais préximo da neutralidade devido a desprotonagéo que ocorre com

o0 aumento do pH.
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No GH, LVAz e FF em todas as profundidades e NV a 20-40 cm de profundidade
nao houve reducgao significativa na CMAP (Figura 2). Esses solos podem ter maior
proporcao de sitios de sorcdo com maior afinidade ao P comparado ao glifosato,
Gimsing e Borggaard (2007) sugeriram que os minerais de argila apresentam
diferentes proporgbes de sitios de sorcdo comum ao glifosato e ao fosfato e
especificos para glifosato ou fosfato, devido a heterogeneidade de ligantes e posi¢cao
do local de sorgéao de cada mineral. Somado a isso, o glifosato apresenta menor poder
de dessorver o fosfato que o inverso, o que parece estar relacionado a difusao
intraparticula facilitada do anion fosfato devido ao seu menor tamanho e a
coordenacgao bidentada que domina a adsorgéo de fésforo (BORGGAARD; GIMSING,
2008).

Também é comum que os solos hidromaérficos de ambientes tropicais, como os
Gleissolos, apresentem maior teor de P em relagédo aos demais. O fosfato previamente
sorvido no solo reduz a capacidade de sorgao de glifosato pelos solos e a energia de
ligacado entre o glifosato e as particulas do solo, principalmente em solos oxidicos
(MUNIRA; FARENHORST; AKINREMI, 2018). Além disso, o P previamente sorvido é
capaz de reduzir o pHpcz, aumentando a carga liquida negativa de oxidos de Fe®* e
AI**, aumentando a repulsdo de anions como o glifosato (GIMSING; BORGGARD,
2007).

O GH ¢é o solo com o maior valor de P disponivel dentre os avaliados (Tabela
2), o pode também ter contribuido para que o glifosato nao alterasse a CMAP,
entretanto a diferenca no conteludo de P disponivel ndo é expressiva. Prata et al.
(2003) determinou que em valores de P no solo de 6.871, 7.031 e 9.744 mg dm =3,
para os solos Nitossolo Vermelho eutroférrico, Latossolo Amarelo acrico e Gleissolo,
respectivamente, a sor¢cao do herbicida seria reduzido para 50%. Munira, Farenhorst
e Akinremi (2018) verificaram que o coeficiente de sorgao de glifosato foi reduzido em
39% e 11% em um Uldic Borreal quando houve um aumento de 17 para 44 mg kg™' P
e de 13 para 41 mg kg' P, respectivamente. Viana, Torres e Silva Neto (2018)
verificaram que a sorgao de glifosato foi reduzida com o aumento dos teores de P
disponivel no solo, porém essa reducgao foi substancial apenas quando os niveis de P

ultrapassaram 260 mg dm-3,

3.4. Constante de Energia de Ligacgao - K.
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Os dados obtidos para KL estdo apresentados na Tabela 5. Os valores de KL
variaram de 0,65 a 7,00 L mg™" entre os solos. Normalmente, sdo esperados baixos
valores de KL para adsorgéo de fosfato: Falcao e Silva (2004), Guedes et al. (2015),
Matos et al. (2017) e Vinha et al. (2021) encontraram valores entre 0,06 e 0,90 L mg"
', em variadas classes de solos da regido Amazobnica (Latossolos, Argissolos,

Nitossolos, Plintossolos, Gleissolos, Planossolos, Neossolos e Plintossolos).

Tabela 5. Energia de ligagdo “K.” (L mg') para os solos Neossolo Regolitico (RR),
Gleissolo Haplico (GH), Nitossolo Vermelho (NV), Plintossolo Pétrico (FF) e
dois Latossolos Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2).

Glifosato Prof.
(mgL')  (cm)
0-20 0,65 Bf 3,20 Ae 7,00 Aa 4,33 Bc 6,50 Ab 4,00 Ad

RR LVA« NV GH LVA2 FF

0
20-40 0,76 Af 1,78 Be 6,00 Bb 700 Aa 433 Bc 4,00 Ad
159 0-20 0,72 Bf 267 Ae 467 Ba 433 Bb 325 Bd 4,00 Bc
’ 20-40 0,80 Ae 1,78 Bd 6,00 Ab 7,00 Aa 433 Ac 433 Ac
318 0-20 0,75 Bf 267 Ad 467 Ba 433 Bb 260 Be 4,00 Ac
’ 20-40 0,80 Af 1,78 Be 600 Ab 700 Aa 433 Ac 325 Bd
795 0-20 0,75 Bf 2,67 Ad 350 Bc 4,33 Ba 260 Be 4,00 Bb
’ 20-40 0,76 Af 1,78 Be 400 Ac 700 Aa 433 Ab 325 Ad
159 0-20 0,83 Bf 243 Ae 3775 Bc 433 Ba 260 Bd 4,00 Bb

20-40 0,81 Af 1,80 Be 4,00 Ac 7,00 Aa 433 Ab 3,25 Ad
Letras minusculas para comparagéo entre solos (linhas) e maiusculas entre profundidades de solo
(colunas).

Os maiores valores encontrados neste trabalho (Tabela 5) podem estar
correlacionados a metodologia empregada, que utilizou duas agitacées consecutivas
ao invés de uma utilizada nos trabalhos citados acima. Esta agitacdo pode ter
desbloqueado certa quantidade de sitios de sor¢ao, pois mesmo a agitagao com agua
ou solugbdes de CaClz2 é capaz de liberar locais de sorgéo nas particulas do solo,
deslocando ions previamente ligados, principalmente os ligados por meio de um
complexo de esfera externa (ORCELLI et al., 2018).

3.4.1. Influéncia do tipo de solo na K.

Os menores valores de KL (Tabela 5) foram obtidos nos solos mais arenosos,
LVA1 e RR (Tabela 2), em todas as doses de glifosato nas duas profundidades
avaliadas, sendo o menor valor observado na profundidade 0-20cm do RR na dose 0

mg L' de glifosato. A argila teve correlagdo positiva com o K. (Tabela 6). Segundo
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Oliveira et al. (2014) menores valores de KL sdo esperados em materiais menos
argilosos, devido a correlacio positiva entre argila e 6xidos na maioria dos solos, ndo
favorecendo assim maior energia de ligacao entre as particulas do solo e o P.

O RR teve menor KL que o LVA1 (Tabela 5), em todas as doses de glifosato e
profundidades estudadas, apesar de mais argiloso (Tabela 1). O LVA1 possui maior
CTCp e H+Al que o RR (Tabela 2), atributos que tiveram correlagdo positiva
significativa com KL (Tabela 6), o que pode estar ligado ao maior grau de intemperismo
do LVA1 em relagdo ao RR. Maior valor de KL demonstra que a maior parte dos sitios
de adsorcgao é de alta afinidade pelo elemento, o que aumenta sua fixagao no solo,
reduz sua movimentacdo e redisponibilizacdo para o ambiente, com importancia

significativa em estudos ambientais e agronédmicos (LINHARES et al., 2009).

Tabela 6. Coeficientes de correlagdo de Pearson entre a Constante de Energia de
Ligacdo “KL” (L mg™") e alguns atributos do solo.

Atributo KL

Y%argila 0,50 *
% M.O. 0,62 *
pH H20 0,52 *
CTCp 0,63 *
CTCer 0,40 s
Ca?* 0,34
A3 -0,04 ns
H+AI 0,58 *
AR+ (1) 0,84 *
CMAP 0,69 *

() solos com m% muito alta (> 45%): RR, LVA1, GH
* significativo a 5% de probabilidade; " nao significativo.

O GH e o NV foram os solos que apresentaram maiores valores de K., sendo
que o maior valor foi obtido na profundidade de 0-20 cm do NV na dose 0 mg L' de
glifosato, e na profundidade de 20-40 cm do GH, em todas as doses de glifosato
(Tabela 5).

O maior valor de KL observado na profundidade de 0-20 cm do NV na dose 0
mg L' de glifosato (Tabela 2), pode estar relacionado aos seus atributos, pois, por se

tratar de um solo com elevado grau de intemperismo e ser originado de materiais ricos
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em Fe, geralmente possui elevada quantidade de 6xidos, os quais proporcionam sitios
com maior energia de ligacdo com o P (DEMATTE et al., 2015).

Outro aspecto importante a ser observado é o alto teor de calcio nessa
profundidade do NV (Tabela 2), que pode formar complexos com o P. Motta et al.
(2002) encontraram maior KL em Latossolo Amarelo e Latossolos Vermelhos
cultivados que nas mesmas classes sob vegetacao natural, e atribuiram este achado
a maior quantidade de P ligado ao Ca nos solos cultivados. Somado a isso, essa
profundidade do NV ocorreram os valores mais altos de pH, CTCp e M.O. (Tabela 2),
0s quais se correlacionaram positivamente com o valor de K. (Tabela 6). ACTCp e a
M.O. sao atributos do solo mostram relagao estreita com a quantidade de argila do
solo (ABDALA et al., 2012). O pH pode apresentar um papel importante no controle
das reacgdes de adsorcao de fosfato devido a alteragdo da carga liquida na superficie
dos minerais (GUEDES et al., 2018).

O elevado K verificado no GH na camada de 20-40cm, em todas as doses de
glifosato (Tabela 5), pode ser explicado pelo grau inferior de cristalinidade dos 6xidos
dos solos hidromoérficos comparado aos nao hidromoérficos, principalmente nas
camadas mais profundas, mais propensas aos processos de encharcamento, pois
oxidos de baixa cristalinidade resultam em maior reatividade e maior sor¢ao de P pelos
solos (PINTO et al., 2013).

3.4.2. Influéncia da profundidade na K.

Todos os solos apresentaram diferengas no KL entre as profundidades em
todas as doses de glifosato, exceto FF na dose de 0 mg L' de glifosato (Tabela 5).
No RR e GH em todas as doses de glifosato, a profundidade de 20-40 cm apresentou
maior Ki, provavelmente devido ao maior teor de argila nesta profundidade em
comparagao com a camada superior (Tabela 1), ja que houve correlagao positiva entre
KL e a quantidade de argila (Tabela 6).

Entretanto nos solos NV e LVA2 a dose 0 mg L' de glifosato, LVA1 em todas as
doses de glifosato e FF a 1,59; 7,95 e 15,9 mg L' de glifosato o maior valor de K. foi
observado na profundidade com menor teor de argila (Tabela 5). As profundidades de
0-20 cm do NV, LVA1 e LVA:z e a profundidade de 20-40 cm do FF, apesar de serem
mais arenosas apresentaram mais M.O. (Tabela 2), que também se correlacionou

positivamente com K. (Tabela 6). Na literatura encontramos trabalhos que ilustram
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tanto correlagdes positivas entre KL e M.O. quanto negativas, devido ao seu papel
ambivalente na adsorgao de P aos solos (ROLIM NETO et al., 2004), que pode reduzir
ou aumentar a afinidade do P com a superficie dos coloides por meio de variados
mecanismos (MALUF et al., 2018).

Nos solos NV e LVA2 a camada de 20-40 cm apresentou maior KL apenas na
presenca de glifosato (Tabela 5), evidenciando a interagao entre o glifosato, a M.O. e
os sitios de sor¢cao nesses solos.

3.4.3. Influéncia do glifosato na K.

Na profundidade de 0-20 cm o aumento das doses do glifosato reduziu os
valores de Ki, nos solos NV, LVA2, LVA1 em 46%, 60% e 24%, respectivamente, porém
aumentou a KL no RR em quase 28% (Figura 3a). Na profundidade de 20-40cm, a
presenca de glifosato reduziu a KL dos solos NV em 33% e FF em 19%, entretanto
provocou um ligeiro aumento na K. em aproximadamente 6% para os solos LVA1 e

RR (Figura 3b), o modelo foi ajustado ao modelo linear.
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Figura 3. Energia de ligacdao “K.” (L mg') em fungdo das doses de glifosato
adicionadas na profundidade 0-20cm (a) e na profundidade de 20-40cm (b),

para os solos Neossolo Regolitico (RR),

Nitossolo Vermelho (NV),

Plintossolo Pétrico (FF) e dois Latossolos Vermelho Amarelo (LVA1; LVA2).
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A redugao na KL pode ser explicada pelo fato de o glifosato ocupar os sitios de
sor¢ao comuns a P, assim, a medida que os sitios de sor¢do sdo ocupados, a energia
de ligagdo é reduzida (CORREA; NASCIMENTO; ROCHA, 2011). O aumento no Kt
pode ter sido ocasionado pelo aumento da forga ibnica da solugéo devido a adigao de
concentracdes de glifosato na solugéo contaminante. Miles e Moye (1988) observaram
maior dessorc¢ao de glifosato com o aumento da forga i6nica da solugéao.

Percebemos que a maior redugcdo na K. (Figura 3a e 3b) foram nas
profundidades mais ricas em M.O., nos solos NV, LVA1 e LVA2 na profundidade de 0-
20cm e FF na profundidade de 20-40cm (Tabela 2). A M.O. pode aumentar a energia
de adsorgao do glifosato com as particulas do solo, pois todos os grupos da molécula
do herbicida (amino, carboxila e fosfonato) formam compostos via ligagées de
hidrogénio, formando ligagdes mais estaveis (GUO et al., 2021), dificultando a
dessorcao do herbicida pela adigdo de fosfato.

Dentre os solos de textura argilosa ou muito argilosa, LVA2, GH, NV e FF
(Tabela 1) apenas o NV apresentou redugcdo significativa na KL nas duas
profundidades. O que pode estar relacionado ao pH desse solo ser o Unico acima do
pKs(5,4) do glifosato (Tabela 2), em pH acima de 5,4 o glifosato pode sofrer mais uma
dissociag¢ao no grupo fosfonato, ficando mais negativo, o que aumenta a afinidade do
glifosato com as cargas positivas do solo (OLOLADE et al., 2019)

No solo GH, a presenca de glifosato ndo alterou a KL em nenhuma das
profundidades estudadas (Figura 3a e 3b). Gleissolos geralmente apresentam 6xidos
de baixa cristalinidade com sitios de sor¢cao de dificil acesso as moléculas maiores
como o glifosato, sendo facilitada a difusao intraparticula de moléculas menores como
o fosfato (AHMED; LEINWEBER; KHN, 2018).

4. Conclusao

A isoterma de Langmuir pelo modelo linearizado de regido unica se adapta bem
a sorgao de P nos solos tipicos do Mato Grosso.

O glifosato é capaz de reduzir a capacidade maxima de adsor¢ao de P no NV,
LVA1 e RR, essa reducéo € maior no RR. A constante de energia de ligagcéo entre o P

e o0 solo é o parametro de sorgdo mais afetado pela presenca do glifosato, interferindo
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significativamente nos solos RR, LVA1, NV, LVA2 e FF. No GH a presenca de glifosato
nao interfere em nenhum dos parametros de sor¢ao de P estudados.

A sorcao de P na maioria dos solos tipicos de Mato Grosso é afetada pela
presenca de glifosato, essa redugdo € mais evidente em solos com maiores

quantidades de matéria organica, menor teor de argila e pH mais elevado.
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