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GLIFOSATO NA DISPONIBILIDADE DO MANGANES EM SOLOS

RESUMO - A produgdo de transgénicos se expandiu em todo o mundo.
Consequentemente, 0 consumo de insumos agricolas também, com destaque para o
herbicida glifosato. Por ser um quelante industrial, o glifosato pode formar complexos
tridentados com cations devido aos trés grupos funcionais de sua estrutura: fosfato,
amino e carboxilato. E comum variedades de soja transgénica apresentarem sintomas
fisiolégicos, conhecidos por “yellow flashing”, que surgem apés a aplicacdo de
glifosato. Teorias afirmam que o herbicida pode formar complexos com manganés
(Mn) e ferro (Fe) ou alterar a microbiota do solo impedindo a utilizagdo destes
nutrientes pela soja. O glifosato pode atingir o solo por aplicacdo direta ou ap0s a
decomposicdo da palhada. A utilizacdo de isotermas facilita a compreensdo da
interacdo entre as moléculas e as particulas do solo. Poucos estudos elucidam a
interacdo de glifosato com o Mn diretamente em solos, razao pela qual este estudo foi
proposto. Assim, o objetivo do trabalho foi avaliar a sor¢cdo do Mn em dois solos de
texturas contrastantes sob diferentes doses de glifosato. Para isso, se empregou a
metodologia de batelada, com as seguintes concentracdes de MnSO4 0; 15,8; 27,8;
43,2 e 57,1 mg L. Enquanto que as doses de glifosato foram 0; 2,5; 12,5; 50 e 125 L
hal. Todas as solu¢Ges foram preparadas com cloreto de célcio (CaCl2) a 0,01 mol L
1, O pH foi mensurado ap6s a leitura das concentracdes. A isoterma de Freundlich
melhor se adaptou aos dados obtidos, com isso, as constantes Ki e N foram
calculadas. A estatistica empregada foi em delineamento inteiramente casualizados
(DIC), com trés repeticdes, e andlise de variancia para Ks, N e elemento sorvido (X/m).
Quando significativo, foram submetidos ao teste de Scott Knott a 5% de probabilidade.
Embora ndo se constatou diferenca estatistica entre os coeficientes da isoterma de
Freundlich (Kr e N), o X/m demonstrou sor¢do mais intensiva nas maiores doses de
glifosato e manganés associadas, dessa forma, ndo € indicado exceder as doses
técnicas recomendadas. O pH diminuiu com o aumento das doses, demonstrando que
a concentracdo do ion exerce prioridade sobre o fator pH.

Palavras-chave: complexos, herbicida, micronutriente
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GLYPHOSATE ON MANGANESE AVAILABILITY IN SOILS

ABSTRACT - Transgenic production has expanded worldwide. Consequently
agricultural inputs consumption also, with emphasis on the herbicide glyphosate. As
an industrial chelator, glyphosate can form tridentate complexes with cations due to
three functional groups of its structure: phosphate, amino and carboxylate. After
glyphosate application, transgenic soy can show physiological symptoms, known as
“vellow flashing”. Theories claim that this herbicide can form complexes with
manganese (Mn) and iron (Fe) or change the soil microbiota preventing the use of
these nutrients by soy. Glyphosate can reach soil through direct application or after the
straw decomposition. Use of isotherms facilitates to understand interaction between
molecules and soil particles. Few studies elucidate interaction of glyphosate with Mn
directly in soils, that’s why this study was proposed. Thus, the objective was to evaluate
the sorption of Mn in two soils of contrasting textures under different doses of
glyphosate. For this, batch methodology was used, with the following concentrations
of MnSO4 0; 15.8; 27.8; 43.2 and 57.1 mg L1. While glyphosate doses were 0; 2.5;
12.5; 50 and 125 L ha. All solutions were prepared with calcium chloride (CaClz) 0.01
mol L. After reading the concentrations pH was measured. Freundlich isotherm was
better adapted to data obtained, thus, the constants Kr and N were calculated. Statistic
used was in a completely randomized design (CRD), with three replications, and
analysis of variance for Kr, N and the sorbed element (X/m). When significant, Scott
Knott test at 5% probability was used. Although no statistical difference was found
between Freundlich isotherm coefficients (Kr and N), X/m showed more intensive
sorption at the highest doses of glyphosate and Mn associations, therefore, it is not
indicated to exceed recommended technical doses. The pH decreased with increasing
doses, demonstrating that ion concentration takes priority over pH.

Keywords: complexes, herbicide, micronutrient
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CAPITULO 1 - Considerag6es gerais

1. Introducéo

O uso de transgénicos se expandiu, chegando a ocupar 91% da area global
cultivada (ISAAA, 2018). Esse emprego refere-se, principalmente, ao cultivo de soja
resistente ao herbicida glifosato (ISAAA, 2012). Neste contexto, este foi 0 ingrediente
ativo (I.LA.) mais utilizado no Brasil, com mais de 195 mil toneladas de IA.
comercializadas em 2018 (IBAMA, 2019).

Apos a aplicacdo de glifosato em soja transgénica, ha relatos de danos no
sistema fotossintético: amarelecimento das folhas mais jovens, denominado como
“vellow flashing”. Aparecem logo apdés a aplicacdo e somem totalmente em
aproximadamente 28 dias, dependendo da variedade e da sua sensibilidade
(KRENCHINSKI et al.,, 2017). Segundo Zobiole et al. (2010a), maiores doses de
glifosato associada a aplicacbes mais tardias afetam negativamente o desempenho
da soja. Por outro lado, 0 mesmo estudo concluiu que quanto antes o glifosato é
aplicado, menor € o impacto no desempenho, provavelmente devido ao maior tempo
de recuperacdo para as plantas.

A possivel explicagéo para esse fenbmeno esta na imobilizacéo de ferro (Fe) e
manganés (Mn) por altas doses do herbicida (BASSO et al., 2011). Esses processos
de interferéncia devem-se as formacdes de complexos pouco soluveis e moveis entre
o glifosato e ions catidnicos na planta (EKER et al., 2006). Em contrapartida, ja
existem genes inseridos capazes de reduzir a sensibilidade ao glifosato, conhecidas
por “segunda geracao” de soja resistente ao glifosato (SILVA et al., 2018).

Quando aplicado, parte do glifosato atinge diretamente o solo, outra parte &
absorvida pela planta, e posteriormente, pode chegar ao solo pela decomposicédo da
cultura (ANDREA et al., 2003). Assim, o herbicida pode modificar a disponibilidade de
nutrientes as plantas, atuando na microbiota ou competindo por sitios de adsor¢do na
superficie das particulas (BERNARDS et al.,, 2005a). O glifosato possui cargas
negativas em sua formulacéo e, dependendo do pH do meio, pode competir com os

sitios de adsorcao do fosforo nos solos (BELTRANO et al., 2013). Além disso, pode



formar complexos com Oxidos de ferro e com a matéria organica dependendo de
fatores como pH, area superficial especifica e CTC do solo (CANTON et al., 2017).

O Mn é o segundo micronutriente mais abundante no solo, porém sua maioria
esta complexada. A disponibilidade é definida por vérios fatores, entre eles o pH,
assim, quanto mais alcalino o meio, menor a disponibilidade de Mn (MALAVOLTA,
2006). Parte do nutriente que ndo esta na solucdo pode ser encontrado retido nas
particulas coloidais ou na matéria organica (MO) (SISKAWARDANI, et al., 2016).

O termo sor¢cdo comegou a ser empregado por Sposito (1989), e refere-se ao
acumulo de uma substancia entre as fases sélida e liquida. Para mensurar essa
capacidade de sorcéo, adotou-se o uso de isotermas, atualmente as mais utilizadas
sao as de Langmuir e Freundlich (VINHAL-FREITAS et al., 2010).

A relacédo do glifosato com manganés no solo foi expressa por Sundaram &
Sundaram (1997) que observaram complexos formados semelhantes aos de glifosato
com zinco (Zn) e cobre (Cu). Por outro lado, Pereira (2009), estudando solos do
Cerrado, ndo constatou interferéncia relevante da dose recomendada de glifosato nas
concentracdes de Mn. Verificou ainda que, em Latossolo Vermelho, a adsor¢do do Mn
foi maior do que em Neossolo Quartzarénico. Estudos mais recentes (SERRA et al.,
2011; MERTENS et al., 2018) tratam principalmente de interagdes do herbicida com
0 Mn em plantas.

Diante desses aspectos, o objetivo do trabalho foi determinar a disponibilidade
do manganés, na presenca de diferentes doses de glifosato, em um Latossolo

Vermelho Amarelo (LVA) e em um Neossolo Quartzarénico (RQ).

2. Revisao de Literatura

2.1. O estudo da sorcao

Em contato com particulas do solo, as moléculas podem ser adsorvidas na
superficie coloidal, absorvidas na estrutura da particula, precipitarem na superficie do
solo ou serem fracionadas na matéria organica (SPARKS, 2003). Quando ainda néo
h& conhecimento de qual processo especifico estd acontecendo, o termo utilizado é
sor¢cao (SOARES & CASAGRANDE, 2009). Estudos envolvendo estes processos séo



de grande importancia pois visam entender os meios de retencdo de moléculas no
solo, analisar o transporte e disponibilidade de nutrientes e pesticidas, e estar
vinculado a destinacdo de poluentes no sistema solo-agua (VEGA et al., 2009;
OLIVEIRA et al., 2014; MUNIRA et al., 2018).

O pH, a concentracao do metal e a composi¢ao do solo sao os fatores principais
responsaveis pelos processos de sorcdo (VIEIRA et al., 2010). Autores mais antigos
(NOMURA & HILTON, 1977; MORILLO et al., 2000; TONI et al.; 2006) citam que a
adsorcao de glifosato diminui com o aumento do pH da solucdo, devido as cargas
negativas do herbicida e do solo aumentarem e se repelirem, diminuindo a retengao
da molécula.

Os ions de maior valéncia sao preferencialmente mais retidos no solo (MELO
& ALLEONI, 2019). Entretanto, em circunstancia de altas concentragbes de um
determinado cétion no meio, mesmo se for um de menor valéncia, este ganha a
preferéncia pela retencdo (OLIVEIRA et al., 2010).

A sorcdo pode ser quantificada através de uma funcéo de distribuicdo. Pode
ser descrita como a particdo do soluto distribuida entre a fase sélida e liquida, obtida
através da concentracdo do soluto (FALONE & VIEIRA, 2004; D’AGOSTINHO &
FLUES, 2006). EquagBes matematicas, chamadas de isotermas, descrevem as
relacdes entre o soluto adsorvido e a quantidade restante em solucéo de equilibrio, as
mais utilizadas sdo as de Langmuir e Freundlich (DIAS et al., 2001). Apesar das
isotermas nao esclarecerem os mecanismos de adsorcao, elas se correlacionam com
os parametros do solo e elucidam caracteristicas da adsor¢do (VINHAL-FREITAS et
al., 2010).

A Isoterma de Langmuir € muito utilizada para estudar a relacdo de moléculas
com sedimentos. Permite estimar o valor maximo de adsorcéo (b), e seu coeficiente
(Kl) pode ser relacionado com a energia de ligagdo da molécula com o sedimento
(SHUMAN, 1988). Em estudos iniciais de adsor¢do, a Isoterma de Freundlich é a
equacao recomendada, pois, considera a heterogeneidade do solo e, ainda, fornece
os coeficientes N e Kr, que demonstram as diferentes energias de adsorcdo da
molécula com o solo (SOARES et al., 2004; CORREA et al., 2011). O N é uma

constante, quando linearizado seu indice varia de 0 a 1, acima de 1 sado considerados



como muito altos e refletem a for¢a de adsor¢éo do ion com o solo (LINHARES et al.,
2010).

2.2. Comportamento do glifosato no solo

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] € um herbicida amplamente utilizado na
agricultura (BENBROOK, 2016). Com ac¢do sistémica, esta molécula é absorvida pelas
folhas e raizes e distribuida para o restante da planta (RODRIGUES & ALMEIDA,
2018). A estrutura do glifosato é apresentada na Figura 1. Seu mecanismo de acao
age diretamente em enzimas especificas como a enolpiruvil shikimato-3-fosfato
sintase (EPSP), interferindo diretamente na sintese de aminoacidos aromaticos.
Assim, a planta morre por inteiro dentro de poucos dias (LOPEZ & MADRID, 2011).

OH h)
P
H OH

Figura 1. Férmula estrutural do glifosato (Fonte: COUTINHO & MAZO, 2005).

O herbicida é degradado na maior parte pela microbiota, por ter grupos nao
toxicos na composicdo (BOTT et al., 2011); e uma pequena porcdo pode ser
degradada de forma abidtica. A presenca de metais no solo influencia aumentando
crucialmente a degradacao abidtica das moléculas de AMPA, resultado da formacao
de quelatos de glifosato com metais (ASCOLANI et al., 2014). O tempo estimado para
a degradacao de 50% e 90% de glifosato no solo, foi de 6 e 19,8 dias, respectivamente
(BENTO et al., 2019). Por outro lado, Okada et al. (2017) observaram a meia-vida do
glifosato em diferentes solos variando de 9 a 38 dias.

O glifosato pode persistir no solo por longos periodos, quando submetido as
condicles climaticas extremas, como seca e temperaturas baixas (SCHROLL et al.,
2006; PERUZZO et al., 2008; DOUBLET et al., 2009). Um estudo finlandés demostrou
gue, apos 20 meses da aplicacdo, 19% do glifosato ainda foi encontrado na camada
aravel do solo (LAITINEN et al., 2006).



A persisténcia do glifosato foi verificada por Al-Rajab & Schiavon (2010) e Bento
et al. (2016), os quais afirmaram que o herbicida possui comportamento bifasico, isto
€, inicialmente degrada de forma rapida e a pequena fracdo que nao degrada, fixa-se
ao solo. O grupo fosfonato (R-POsH2) da molécula pode ser a explicacdo: este possui
a capacidade tanto de fixar-se ao solo, como com outros metais, formando complexos
soliveis ou insolaveis (COUTINHO & MAZO, 2005). Isto depende de varios fatores
como a capacidade do solo em reter fosfato, pH, textura, teor de ferro disponivel,
capacidade de troca de cations e matéria organica (RAMPAZZO et al., 2013). Alguns
autores demonstraram que solos de floresta e com deposicao de serrapilheira podem
atuar como adsorventes de glifosato da solucédo do solo (GIACCIO et al., 2016; SEN
et al., 2017).

O comportamento dos nutrientes e moléculas de defensivos no solo pode ser
explicado por processos-chave chamados de adsor¢ao e dessor¢cdo (DUKE et al.,
2012; ORTIZ et al., 2017). Quando uma molécula entra em contato com o solo, 0s
processos seguintes dependerdo das propriedades intrinsecas da molécula, como:
sorcao, solubilidade e persisténcia; e dos atributos do solo, tais como: matéria
organica, textura, biomassa, pH, porosidade e umidade (OKADA et al., 2016). Com
Isso, o glifosato perde sua biodisponibilidade com o passar do tempo, conforme vai
sendo adsorvido pelas particulas do solo, sendo acumulado em solos agricolas
(OKADA et al., 2017). A sorcéo do glifosato pode ter vital influéncia da capacidade de
retencdo de cations, argila, carbono organico e pH (DOLLINGER et al., 2015). Ortiz et
al. (2017) realizaram estudo na Argentina e concluiram que quando o glifosato se liga
ao solo ocorre um processo quase irreversivel.

Dentre as fracdes do solo, a que exerce maior importancia na adsorcao de
glifosato € a fracdo inorganica (OLOLADE et al., 2014). Os constituintes
predominantes de solos intemperizados sdo 6xidos que possuem cargas positivas em
sua maioria, fixando os agrupamentos negativos das moléculas de glifosato
(GIMSING et al., 2004). O glifosato pode competir com sitios de retencéo de fésforo,
dependendo de diversos fatores como textura, pH, composicédo do carbono do solo,
entre outros (TONI et al., 2006; YAN & JING, 2018).

Por outro lado, Munira et al. (2018) relatam que em solo com baixa capacidade

de retencdo, essa competicdo ndo é observada. Vianna et al. (2018) propuseram um



bioindicador para o glifosato e verificaram que o fésforo, zinco e cobre interferem na
sorcao do glifosato no solo. Além disso, o glifosato pode formar complexos com calcio
na solucao e na fase solida, podendo ainda fixar-se na matéria organica (BOTT et al.,
2011; GIACCIO et al., 2016).

Devido a sua propriedade guelante, o glifosato pode competir com sitios de
adsorcdo de nutrientes pelo solo, sendo mais pronunciado quando se trata de
elementos metélicos. Assim, de acordo com Barrett & McBride (2006), os ions
dessorveram na presenca de glifosato. A formulacéo e a concentracéo do glifosato, e
os tipos de ligacdes dos agentes quelantes no solo sdo determinantes nos processos
sortivos (CAVALIERE et al., 2012; MERTENS et al., 2018).

O ¢lifosato tem potencial de formar complexos com 0s micronutrientes e
macronutrientes, impedindo a disponibilidade destes as plantas (CAKMAK et al., 2009;
TESFAMARIAM et al., 2009). A deficiéncia de micronutrientes como ferro, manganés,
cobre e zinco pode desencadear em falhas na fotossintese e no crescimento das
plantas, além de predispor as plantas a doencas (JOHAL & HUBER, 2009). Além
disso, em um solo com deficiéncia de micronutrientes a presenca do glifosato pode
intensificar ainda mais essa auséncia (MERTENS et al., 2018).

Ao aplicar cinco doses de glifosato (0,6 até 2,4 kg i.a. hal) Zobiole et al. (2010b)
verificaram menor acumulo tanto de macronutrientes como de micronutrientes nas
folhnas de soja resistente ao glifosato. Da mesma forma, Serra et al. (2011) ao
analisarem a influéncia do glifosato na eficiéncia nutricional da soja transgénica,
observaram uma interferéncia negativa do glifosato sobre nitrogénio, manganés,
cobre, zinco e ferro. Contudo, Duke et al. (2012), ao analisar a literatura, concluiram
nao existir influéncia do glifosato sobre a nutricdo de plantas resistentes ao glifosato,
nem que o glifosato interfere nas doencgas das plantas. Posteriormente, em um estudo
de dois anos, Duke et al. (2017) ndo constataram dados consistentes de interferéncia

do glifosato sobre nutrientes de folhas de soja resistente ao glifosato.

2.3. Dinamica do manganés

O Mn é um micronutriente necessario ao desenvolvimento das plantas
(BARKER & PELBEAM, 2015). A principal fungdo que o micronutriente exerce é de



oxido-redutor, compde duas enzimas, arginase e forfotransferase; e pode substituir o
magnésio (Mg) em algumas outras enzimas (KABATA-PENDIAS, 2011). A sua
auséncia causa escassez de agua no cloroplasto, resultando em falta de elétrons no
fotossistema Il das plantas (MILLALEO et al., 2010).

De maior abundancia na litosfera, o0 Mn é o elemento que geralmente esta
associado as rochas maficas (KABATA-PENDIAS, 2011). Assim como o aluminio (Al),
a presenca de Mn no solo esta diretamente ligada as variacdes de pH (MELO &
ALLEONI, 2019). Devido as condi¢des altamente intemperizadas dos solos tropicais,
0 Mn é praticamente escasso nessas regides (WHITE & BROWN, 2010; GODOY et
al., 2013).

Todas as formas de Mn (Mn*2, Mn*3 e Mn*4) sdo importantes no solo, pois sua
presenca pode interferir na disponibilidade de outros micronutrientes, tais como
cobalto (Co), niquel (Ni), chumbo (Pb), bario (Ba), titanio (Ti), tungsténio (W),
molibdénio (Mo), Cu e Zn, devido a sua rapida oxidacao, resultado tanto da influéncia
do pH como dos microrganismos (BRADL, 2004). Assim, em ambiente oxidativo
alguns micronutrientes associados se tornam indisponiveis, e em ambientes reduzidos
a disponibilidade é tamanha que estes se tornam toxicos as plantas (MCBRIDE,
2006).

A solubilidade do Mn no solo é variavel, pois depende da concentracdo de Mn
na solucédo e da sua capacidade em formar complexos com anions disponiveis na
solugdo (HAVLIN et al., 2005). Além disso, a condutividade elétrica, matéria seca,
capacidade de troca de cations e teor de argila também podem influenciar a liberacéo
de Mn para a solucéo do solo (HIPPLER et al., 2014; SISKAWARDANI et al., 2016).

A sorcao de Mn pode acontecer tanto na superficie de coloides, como formando
complexos com a matéria organica (HE, SHENTU & YANG, 2010). Ademais, conforme
o pH aumenta, a adsor¢do de Mn a éxidos hidratados de ferro também aumenta
(KHATTAK & PAGE, 1992). Deka & Sarma (2012) sugerem que a concentracdo de

Mn aumenta diretamente em relacdo a matéria organica, pH e condutividade do solo.

2.4. Interacdes glifosato e metais



Devido a capacidade do Mn formar complexos com a matéria organica e
coloides é necessaria a investigacdo sobre como o micronutriente se comporta no solo
na presenca de glifosato. Alguns trabalhos a seguir trazem dados e explicacdes sobre
como as interacdes de glifosato e metais acontecem.

A formacédo de complexos mais estaveis de glifosato com elementos metalicos
ocorre com a seguinte a ordem de estabilidade: Zn>Cu>Co>Fe>Cr>Al>Ca>Mg
(CAETANO et al., 2012). O glifosato forma complexos com metais di e trivalentes, por
ser um &cido fosfénico (COUTINHO & MAZO, 2005). A adi¢do do glifosato ao solo
influencia a sua degradacéo, sor¢cao e impacto ambiental (TONI et al., 2006). Aliado
ao uso de glifosato em altas dosagens, faz com que estudos de interacdes glifosato-
ambiente sejam tdo importantes (STEFFEN et al., 2011).

Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb) foram influenciados pelo glifosato em um estudo
com solos do Sri Lanka (DIVISEKARA et al., 2018). A adsorgéo destes diminuiu na
presenca do herbicida. Através dos resultados das Isotermas de Langmuir e
Freundlich constataram que a adsorcdo obedece a cinética de pseudo segunda
ordem, ou seja, a adsorcao inicial € um processo de quimissor¢cdo. Ademais, o Pb
também foi estudado por Si et al. (2012), que observaram o mesmo declinio de
adsorcao do Pb na presenca do glifosato. A formagéo de complexos entre glifosato e
Pb de baixa afinidade com os solos foi a explicacédo para este fato.

Em seus diversos estudos, Morillo et al. (1994; 1997; 2000; 2002) analisaram a
influéncia do glifosato sobre o Cu em diversos solos e minerais. Em geral, com o
aumento das doses do herbicida a adsor¢cdo de Cu em solos diminuiu, exceto em
montmorilonita. Entretanto, ao estudar a co-adsorcao de glifosato e Cu em goethita,
Maqueda et al. (2002) notaram que a coexisténcia do herbicida e do metal aumentou
a adsorcao do Cu.

Quando o glifosato foi analisado em contato com Mn em solucdo, o Mn reagiu
com o glifosato fazendo com que a calda se tornasse mais acida, diminuindo o efeito
do glifosato. A partir dessa combinacdo, complexos salinos insolUveis poderiam se
formar indesejavelmente, pois sdo de dificil absorcéo pelas plantas (BAILEY et al.,
2002). Similarmente, Li et al. (2011) demonstraram que em altas concentracdes de
Mn no solo, a planta invasora erva-de-jacaré (Alternanthera philoxeroides) foi mais



resistente ao glifosato. Houve maior disseminagao sob essas condicdes aliadas ao
baixo pH do solo.

Analisando a transferéncia do glifosato via exsudacéao radicular entre plantas,
Neumann et al. (2006) observaram que o glifosato contribuiu inibindo a via do
chiquimato e absorcédo de Mn. Analogamente, Eker et al. (2006) também constataram
gue o glifosato diminuiu o translocamento de Fe e Mn para a parte aérea de girassois
nao resistentes ao glifosato. Alguns estudos (JOHAL & HUBER 2009; KREMER &
MEANS 2009) atribuiram essas deficiéncias nutricionais a capacidade do glifosato
afetar comunidades microbianas responsaveis por disponibilizar micronutrientes as
plantas, porém as evidéncias nao foram consistentes.

Ao estudar sementes de soja resistente ao glifosato, Cakmak et al. (2009),
concluiram que o glifosato formou complexos com Ca, Mg, Fe e Mn diminuindo as
concentragcdes destes elementos, e, podendo afetar a qualidade das sementes. J&
Serra et al. (2011), ndo encontraram interferéncia do glifosato para a absorcéo de Mn
em soja resistente ao glifosato. O glifosato nao interferiu nas concentracdes de Mn,
Fe, Mg e Ca, somente em Zn, em um estudo que analisou a influéncia do glifosato
sobre metais no solo (MERTENS et al., 2018).

Bernards et al. (2005b) notaram que alguns fertilizantes foliares (MnSO4 e
Sulfato de Mn lignificado) interferiram na eficiéncia, absorcdo e translocacdo do
herbicida pelas plantas, devido a formacao de complexos fortes entre o herbicida e o
Mn. Do mesmo modo, Gros et al. (2019) buscaram entender se ions metalicos (Al, Ca,
Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn) poderiam interferir na derivatizagdo de glifosato no
método HPLC-MS. Alguns metais (Cd, Co, Mn e Zn) com o qual o glifosato tratado
com EDTA para ser recuperado, diminuiram a recuperacédo, variando de 19 a 59%.
Do Mn foi recuperado apenas 59%, devido a formacao de complexos entre glifosato e
Mn.

No estudo de Gros et al. (2019) traz, ainda, a geometria do complexo de
glifosato com metais. No complexo formado entre glifosato e Mn € muito similar aos
outros metais divalentes (Cd, Co, Cu e Zn) e esta apresentada na Figura 2. Esta figura
mostra que a ligacdo de glifosato com Mn pode ser considerada bidentada, com
ligacdes de H intramoleculares (fortes) e intermoleculares (fracas). Nos grupos amino

e carboxilatos prevalecem o H intramolecular. O H intermolecular com moléculas de
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H20 coordenadas sdo predominantes nos grupos fosfato e também no carboxilato. O
comprimento da ligacdo também foi mensurado. Para os metais divalentes, exceto
para Ca, este teor variou entre 1,94-2,16 A, que foram maiores aos metais trivalentes.
Este par@metro refere-se a intensidade das ligacbes covalentes: quanto menor o
comprimento, mais proximos do nucleo estdo as particulas em estudo, assim, mais
forte sera a ligacdo (BOCKRIS & KHAN, 2013). Desta forma, observou-se que as
ligacdes covalentes entre glifosato e Mn sdo mais facilmente desfeitas, comparando-

se com outros ions metalicos.

Figura 2. Geometria otimizada dos complexos modelados de elementos metalicos
[Mn(H20)4Glifosato]**. As cores branca, preta, azul, vermelha, verde e
amarela representam os atomos de H, C, N, O, P e Mn, respectivamente
(Fonte: GROS et al., 2019).

Apesar destes estudos elucidarem os tipos de ligacbes que envolvem o
glifosato e 0 Mn em solucdo e em plantas, considerando ainda, a ampla utilizacdo do
glifosato; o dinamismo do solo ndo é muito explorado. Portanto, € necesséaria a
investigacao de como este herbicida se comporta no solo e interagindo com o Mn, que
tem potencial de formar complexo com glifosato. Por estes motivos, torna-se este

estudo ainda mais importante.
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CAPITULO 2 — ADSORGCAO DE MANGANES EM SOLOS SOB EFEITO DE
DIFERENTES DOSES DE GLIFOSATO

RESUMO - O glifosato é utilizado em larga escala no mundo devido a sua
ampla acéo e eficiéncia. Quando aplicado pode atingir o solo diretamente através da
aspersao ou indiretamente pela decomposicdo da palhada. Por ter propriedade
guelante, o glifosato pode formar compostos com céations metdlicos, interferindo na
absorcao de nutrientes pelas plantas. Assim, objetivou-se avaliar a disponibilidade de
manganés (Mn) sob diferentes doses de glifosato em amostra sem solo (SS), em um
Neossolo Quartzaréncio (RQ) e em um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA). Para isso,
um ensaio de batelada foi realizado para avaliar a influéncia de diferentes doses de
glifosato na sor¢cédo do Mn. As doses de glifosato avaliadas foram: 0; 2,5; 12,5; 50 e
125 L ha’. As doses de Mn foram: 0; 15,8; 27,8; 43,2 e 57,1 mg L. Todas as solucdes
foram preparadas com CaCl2 a 0,01 mol L. O delineamento experimental foi o
inteiramente casualizados (DIC), com trés repeti¢cdes por tratamento. Os resultados
foram submetidos a analise de variancia, e quando significativos, analisados pelo teste
Scott Knott a 5% de probabilidade. A isoterma de Freundlich melhor se adaptou aos
dados. Os parametros K e N néo diferiram entre os tratamentos. Em 15,8 mg L de
Mn, na presenca de maiores doses de glifosato, houve mais Mn disponivel na solugéo
do solo, para ambos os solos. No entanto, as crescentes doses de glifosato e Mn
associadas resultaram em mais Mn sorvido. Assim, o excesso de Mn em solucao pode
ter saturado o meio e induzido a sorgéo. O pH diminuiu com o aumento das doses do
herbicida e do micronutriente, demonstrando que a concentracdo do ion € um fator
mais determinante do que o pH no estudo da sor¢do. Dessa forma, recomenda-se nao
exceder as doses de insumo recomendadas.

Palavras-chave: retencao, disponibilidade, micronutriente
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MANGANESE ADSORPTION IN SOILS UNDER EFFECT OF DIFFERENT DOSES
OF GLYPHOSATE

ABSTRACT - Glyphosate is widely used in the country due to the broad its
action and efficiency. On the ground, the pesticide is short to long lasting, depending
on environmental conditions. Due to glyphosate chelating property, glyphosate can
form compounds with metallic cations, interfering with nutrients absorption by plants.
Therefore, studies are needed to understand the dynamics of this pesticide, and its
potential impact on soil micronutrients. Thus, the objective was to evaluate the
availability of manganese (Mn) under different glyphosate concentrations in: a soilless
sample (SS), Entisol and Oxisol. For this, a batch assay was used to define the final
Mn concentrations. Glyphosate concentrations were 0, 2.5, 12.5, 50 e 125 L ha. The
initial doses of Mn were 0, 15.8, 27.8, 43.2 and 57.1 mg L*. All solutions were prepared
with CaClz at 0.01 mol L. The experimental design was completely randomized, with
three replications per treatment. Data were subjected to analysis of variance, and when
significant, analyzed by the Scott Knott test at 5% probability. Freundlich isotherm was
better adapted to the data. The Krand N parameters did not differ between treatments.
In 15.8 mg L of Mn, in the presence of higher doses of glyphosate, there was more
Mn available in the soil solution, for both soils. However, increasing doses of
glyphosate and Mn associations resulted in more Mn sorbed. Thus, excess Mn in
solution may have saturated site and induced sorption. The pH decreased with
increasing doses of the herbicide and the micronutrient demonstrate that ion
concentration is more determining than pH in study of sorption. Thus, it is always
recommended not to exceed recommended input doses.

Key words: retention, availability, micronutrient
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1. Introducéo

O aparecimento do glifosato a partir de 1974 revolucionou a agricultura
moderna (BENBROOK, 2016). Devido a sua ampla acdo contra plantas daninhas
aliada as culturas resistentes, fizeram com que este herbicida fosse amplamente
difundido, de tal forma que em 2012 mais de 700 mil toneladas foram comercializadas
pelo mundo (VAN BRUGGEN et al., 2018). Entretanto, o impacto no solo de todo esse
produto aplicado deve ser melhor elucidado, visto que o glifosato possui
caracteristicas capazes de alterar a quimica e estimular a microbiota do solo (LANE
et al., 2012).

O glifosato é uma molécula organica que pode ser adsorvida pelos minerais e
matéria organica do solo, diminuindo a velocidade de sua degradacdo pelos
microrganismos (SIDOLI et al., 2016). Em solos mais argilosos, o herbicida pode
persistir por até um ano, enquanto que em solos arenosos ele é rapidamente lixiviado
da superficie (BERGSTROM et al., 2011). Além disso, a adsorc¢éo do glifosato esta
ligada as altas concentracGes de Al*3, Fe e argila e baixos valores de pH e teores de
fosforo (ORTIZ et al., 2017). O herbicida pode formar complexos com cations na
solucdo do solo, dependendo do pH, concentracdo de glifosato, matéria orgéanica e
CTC (RAMPAZZO et al., 2013).

A disponibilidade de manganés (Mn) no solo esta diretamente relacionada ao
teor de matéria organica, fato confrmado por Moreira et al. (2016), os quais
observaram teores mais altos do Mn em cultivos sem revolvimento do solo. Sua
disponibilidade as plantas é dependente do pH, pois, segundo Mayanna et al. (2015),
guando o pH do solo estiver mais acido mais disponivel o Mn estara.

A interacdo do glifosato com manganés em solos € pouco estudada. Apenas é
sugerido que o glifosato forma complexos com Mn, parecidos com Zn e Cu
(SUNDARAM & SUNDARAM, 1997). Em trabalho realizado em superficie inerte, o
glifosato aumentou a oxidacdo do Mn*? (BARRETT & MCBRIDE, 2005). Entretanto,
Duke et al. (2012) afirmaram que o glifosato € um quelante industrial muito fraco,

incapaz de reduzir a captacao de micronutrientes pelas plantas.
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Diante da necessidade de se entender a interagao existente entre o Mn e o
glifosato em solos, o objetivo deste estudo foi avaliar diferentes concentracdes do

glifosato na disponibilidade do Mn em solos com texturas distintas.

2. Material e métodos

Os solos foram coletados em areas de mata nativa em propriedades rurais na
regido de Sinop (MT), numa profundidade de 0-20 cm, nas coordenadas geogréficas
11° 48’ 46” e 55° 26’ 28” e 11° 58’ 54” e 55° 23’ 127, com altitudes de 379 e 340 m,
respectivamente. O clima é considerado Aw (tropical com inverno seco), com duas
estacdes definidas: seca de maio a setembro e chuvosa de outubro a abril; segundo
a classificacdo de Koppen-Geiger. Os solos foram classificados como Latossolo
Vermelho Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico (RQ), segundo o Sistema
Brasileiro de Classificacdo dos Solos (EMBRAPA, 2018).

Apoés a coleta dos solos, as amostras foram secas ao ar, passadas por uma
peneira de 2 mm (TFSA), e foram armazenadas em local fresco e arejado. Para a
caracterizacao dos solos, foram realizadas andalises quimicas, fisicas e mineraldgicas,
conforme apresentado nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e do
Neossolo Quartzarénico (RQ).

Macronutrientes

pH  pH CTC CTC
Solos H,O CaCl, P K' Ca” Mg AI"® H' efetiva potencial V  M.O.
--mg dm- cmol dm™ % gdm3

LVA 4.6 4,0 0,94 13 0,57 0,21 1 6,36 1,81 8,17 9,92 25,03

RQ 4,4 3,8 1,38 11 0,13 0,03 135 596 1,54 7,50 2,56 25,84
Micronutrientes

Zn Cu Fe Mn B S

Solos mg dms3

LVA 0,63 0,69 195,55 7,11 0,27 19,03

RQ 0,29 0,07 49,59 2,54 0,16 7,99
Andlise Fisica

Textura Densidade de solo
Solos Areia Silte Argila 0-10cm 10-20cm Densidade de Particula
—————————— mg dms3 g dm?
LVA 330 188 482 0,958 1,181 2,29
RQ 788 63 149 1,258 1,223 2,37

Andlise realizada em 29 de junho de 2018 pelo laboratério Perfil Agroandalises credenciado Embrapa
Solos em Sinop — MT.
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Tabela 2. Teores de Oxidos obtidos pelo ataque sulfarico e indices Ki e Kr para
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solo SiOz A|203 F6203 Ki Kr

g kg™
LVA 131,8 198,4 22,7 1,13 1,05
RQ 24,4 37,1 3,5 1,12 1,05

Analise realizada em 16 de fevereiro de 2020 pelo Laboratorio de Andlise de Solo da Universidade
Federal de Lavras em Lavras — MG.

O delineamento foi inteiramente casualizados, com dois solos, cinco doses de
Mn e 5 doses de glifosato, com trés repeticbes por tratamento. As analises de
variancias de Kr e N foram realizadas através do teste Scott Knott, com analise de
regressao quando significativo. As médias de X/m foram comparados pelo teste Scott
Knott a 5%. Para isso foi utilizado programa SISVAR (FERREIRA, 2011).

As concentracfes de glifosato foram calculadas a partir da dose recomendada
(2,5 L hat, do qual 0,9 kg ha! é representado em equivalente acido) multiplicada 0,
1, 5, 20 e 50 vezes, que resultou nos valores de 0; 2,5; 12,5; 50 e 125 L ha* do produto
comercial RoundUp Read®. A primeira solugdo a ser preparada foi a de maior dose
(125 L ha), considerando as densidades dos solos e profundidade de 10 cm. Em
seguida, diluicao foi utilizada para as concentracdes de glifosato adjacentes.

A metodologia utilizada para o ensaio de sorcéo foi em batelada ou “batch”,
segundo Sposito (1989), adaptada por Arantes (2005). Em tubos de ensaio, foram
inseridas 2 g de TFSA, com 5 mL de glifosato, nas devidas concentragdes, e mais 5
mL de sulfato de Manganés (MnSOa) nas concentragdes 0; 15,8; 27,8; 43,2 e 57,1 mg
L, que equivalem nas doses 0; 3,16; 5,56; 8,64; e 11,42 kg hat, valores baseados
em Pereira (2009). A adubacédo recomendada foi de 2,5 a 6,0 kg ha' para soja no
Cerrado, segundo Vitti & Trevisan (2000).

Foi realizado um ensaio sem a presenca do solo (SS), com volume final de 10
mL, usando todos os tratamentos, a fim de aferir a complexacdo do glifosato com
manganés, anulando a reatividade conferida ao solo.

Todas as solu¢fes foram preparadas em cloreto de calcio (CaClz) a 0,01 mol
L, a fim de diminuir a variacéo da forca i6nica.

Os tratamentos foram agitados por 6 h em agitador horizontal a 180 rpm. Em
seguida centrifugados a 3.000 rpm por 5 min, para separacdo das fases solida e

liquida, em temperatura ambiente. Na fase liquida, foram determinadas as
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concentragcdes de equilibrio do Mn, através de um espectrofotbmetro de absorcéo
atomica.
A sorcédo de manganés foi calculada através da Equacao I:
(Vs * X)
X/m= s ()

Em que:

X/m = teor do metal adsorvido (mg kg?); Vs = Volume da solucédo (L); X

diferenca entre a concentragédo inicial e a concentracdo em equilibrio (mg L?); ms
massa de solo usada (kg).

A partir dos resultados obtidos, os dados foram submetidos a Isoterma de
Freundlich (Equacéo Il), que melhor se adaptou aos dados coletados. As constantes
N e Kt foram obtidas pela equagé&o de Freundlich linearizada (Equagao IlI).

X/m = K x Ceq™ (1
logX/m = logK; + (1/N)log Ceq (1)

Em que:

X/m = teor do metal adsorvido (mg kg?); Kf = constante da isoterma de
Freundlich indicadora de capacidade de adsor¢cédo; Ceq = concentracdo de equilibrio
(mg L1); N = constante da isoterma de Freundlich indicadora da intensidade de
adsorcao;

O Kr e o N sdo obtidos atraveés da inclinacdo e interseccdo da reta do grafico
linear de log x/m vs log Ceg.

Ao final das leituras, os tratamentos foram submetidos ao pHmetro ion pHB500,

para aferir o pH das solucoes.
3. Resultados e discusséo
3.1 Isotermas e coeficientes
A Isoterma de Freundlich se adaptou bem aos dados obtidos, como pode ser

visto pelos altos valores de correlagdo (R?) (Tabela 3). Ndo houve diferenca estatistica

entre nenhum dos tratamentos, para ambos o0s coeficientes estudados. Essa
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constatacdo demonstra que a interacdo entre glifosato e manganés pode ser um
processo fisioldgico, pois, segundo Eker et al. (2006) a complexacéo acontece apoés a
absorcao pela planta.

Tabela 3. Coeficientes da Isoterma de Freundlich com seus erros padrdes, e
coeficiente de correlagao (R?) referentes ao estudo de sor¢do do manganés em funcao

das doses de glifosato, em um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e em um Neossolo
Quartzarénico (RQ).

Glifosato RQ LVA
(L ha?) K¢ N** R2 K¢ N** R2
0 1,2930+0,03 0,6981+0,05 0,78 1,2959+0,10  0,830+0,01 0,82
2,5 1,1901+0,04 0,6839+0,01 0,88 1,0990+0,06  0,845+0,02 0,97
12,5 1,1822+0,03 0,7656+0,02 0,92 1,2212+0,02  0,857+0,02 0,90
50 1,3274+0,04 0,6924+0,08 0,77 1,3421+0,40  0,894+0,01 0,79
125 1,4233+0,05 0,7827+0,01 0,74 1,2223+0,04  0,909+0,02 0,88

* Kt = constante da isoterma de Freundlich indicadora de capacidade de adsorcéo; ** N = constante da
isoterma de Freundlich indicadora da intensidade de adsorcao.

Os valores de sor¢cdo do manganés (Kr) sem a presencga do glifosato, foram
iguais entre os solos (Tabela 3). Isso pode estar ligado aos semelhantes teores de
matéria organica (MO) (25,03 g dm™ para o LVA e 25,84 g dm™ para o RQ), como
pode ser observado na Tabela 1. A MO aumenta a quantidade de cargas negativas
no solo (KAISER et al., 2008), possibilitando, assim, que o0 RQ, mesmo sendo um solo
arenoso, possua CTC efetiva proxima a do LVA (Tabela 1). Também em Moreira et
al. (2016), a disponibilidade de Mn foi maior em cultivo convencional (CC) do que em
plantio direto (PD), devido ao maior teor de MO apresentado no CC.

Apesar de nao ter sido observado diferenca estatistica, a presenca do glifosato
influenciou moderadamente a sor¢cdo do Mn. No RQ, houve uma leve reducdo da
sorcdo do Mn até a dose de 12,5 L ha! de glifosato, porém, aumentando nas maiores
doses do herbicida (Tabela 3). No entanto, para o solo LVA maiores doses do glifosato
resultaram em menor sor¢cdo do Mn e, consequentemente, maior disponibilidade na
solucdo do solo, exceto para a dose de 50 L ha' (Tabela 3). Para este solo ficou
evidenciado que maiores concentracdes do glifosato proporcionaram um relativo
aumento do Mn na solucdo do solo. A presenca de maior quantidade de oOxidos
presentes neste solo (Tabela 2) pode ser uma explicacdo desse comportamento.
Analisando as Tabelas 1 e 2, nota-se a maior quantidade de argila no LVA, quando
comparado ao RQ, evidenciando o maior teor de 6xidos neste solo. Estes minerais

possivelmente sorveram o glifosato, reduzindo os sitios de ligagdo do Mn.
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Ao estudarem o comportamento do glifosato em éxidos de ferro e esmectita,
Canton et al. (2017) concluiram que o herbicida tem maior afinidade por 6xidos de
ferro, realizando complexos de esfera interna. Segundo Hippler et al. (2014) a sorcéo
do Mn é maior nas camadas superiores dos solos e em horizontes em que se
encontram maiores teores de matéria organica e 6xidos de Fe. Dessa forma, o
glifosato pode ter ocupado os sitios de retencéo na superficie dos 6xidos, deixando-
0s menos disponiveis para a sor¢do do Mn. Além disso, a maior sor¢cao do glifosato
pode ter reduzido sua concentracdo na solucéo, deixando-o menos disponivel para
complexar o Mn.

O parametro N, em dados linearizados, varia entre 0 a 1 e refere-se a forca de
ligacdo dos ions com a superficie adsorvente (REIS et al., 2014). Assim, quanto mais
proximo de 1, a condicdo de adsor¢céo ao solo é mais favoravel e quanto mais proximo
de O indica que a adsorcéo € fraca (MEHRABI et al., 2015). De forma geral, em ambos
os solos (LVA e RQ), o N aumentou ligeiramente com as maiores doses de glifosato
(Tabela 2), demonstrando um aumento na forca de adsorcédo de Mn, isso pode ser
causado pela influéncia do glifosato na formac&o de complexos com o Mn. Os valores
de N no RQ foram levemente menores quando comparado ao LVA, evidenciando
assim, uma menor for¢a de ligacdo do Mn aos coloides presentes no RQ. Este fato
pode estar relacionado aos maiores teores de argila existentes no LVA, ocasionando
ligagdo mais forte com o Mn (HIPPLER et al., 2014).

Em contato com o solo, o Mn por ser um cation tetravalente, pode ser adsorvido
tanto por coloides inorganicos, isto é, na superficie das argilas; ou pela matéria
organica do solo. Quando a ligacdo é através de uma atracdo de cargas elétricas é
chamada atracdo eletrovalente ou ibnica, mas quando for por compartilhamento de
elétrons, a ligacdo é chamada covalente, no qual é mais dificil de ser desfeita
(INGLEZAKIS & POULOPOQULOS, 2006).

Embora muitos estudos ja foram realizados para entender a dindmica do
glifosato com Fe, Zn, Mg e Cu (BRADL, 2004; COUTINHO & MAZO, 2005; EKER et
al., 2006), pouco foi esclarecido sobre as interacdes do herbicida com o Mn. Por ser
um metal de transicao tetravalente, o Mn pode formar complexos de sal insoluveis,

como acontece com Fe e Zn. Em um estudo mais recente, Gros et al. (2019)
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observaram gue o Mn forma complexos muito similares aos de glifosato com Cd, Co,
Cu e Zn. A estabilidade do complexo Mn-glifosato € fraca comparada ao Cu-glifosato.

Ao analisar nutrientes nas plantas, Cakmak et al. (2009) observaram que o
glifosato imobilizou varios ions, inclusive o Mn, impedindo-os de serem utilizados pela
soja resistente ao glifosato e relacionaram isto a propriedade quelante do herbicida.
Mertens et al. (2018) também afirmaram que o glifosato foi responsavel por tornar os
nutrientes indisponiveis as plantas. No entanto, Merotto Junior et al. (2015) néo
observaram a formacdo de complexos entre glifosato e o Mn aplicado via foliar, na
dose recomendada.

Analisando as isotermas (Figura 1) é possivel notar que em todas as doses do
herbicida, os coeficientes angulares foram similares, apesar de nao diferirem
estatisticamente, as retas do solo LVA foram levemente superiores aos de RQ,
indicando maior capacidade sortiva do Mn. A superior capacidade sortiva do LVA pode
estar relacionada ao maior teor de argila deste solo, que acarreta em maior retencao
de cétions pelas particulas (CORREA et al., 2011; NICOCHELLI et al., 2012; REIS et
al., 2014).

Por outro lado, apesar do RQ demonstrar ligeira diferenga na sor¢éo do Mn, o
micronutriente fica mais disponivel na solucdo do solo e, consequentemente, para as
plantas. Assim, a influéncia do glifosato na disponibilidade de Mn € variavel com o tipo
de solo (PEREIRA, 2009). No entanto, esta disponibilidade na solucéo, torna o Mn
mais susceptivel a eroséo e a lixiviagdo. Enquanto que em solos com maior teor de
argila, a sor¢cédo tende a reduzir a disponibilidade a curto prazo do Mn as plantas.
Dessa forma, as estratégias de adubacdo devem ser diferentes: o solo arenoso
precisa ser fertilizado com mais frequéncia e em menor quantidade; ja o solo argiloso
requer adubacédo no solo, e ocasionalmente via foliar (DE OLIVEIRA et al., 2012;
HIPPLER et al., 2014).

3.2 Mn adsorvido e pH
A guantidade de Mn sorvido (X/m) representa a parte do Mn que fica retida no

solo (Figura 2). No geral, a sorgdo aumenta na presenca das particulas dos solos,

especialmente do LVA.
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Figura 1. Isotermas de sor¢ao do Mn em funcéo das doses de glifosato: 0; 2,5; 12,5;
50; e 125 L ha conforme indicado nas figuras, com os dois solos em
estudo.

A complexacdo do Mn pelo glifosato é observada quando, ao aumentar as
doses do herbicida, ha reducdo no X/m. E importante observar que isto foi verificado

na primeira concentracéo de Mn (15,8 mg L!), que equivale a uma aplicacéo de 3,16
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kg hal. Considerando ainda que, pela classificacdo da Embrapa (1998), os solos RQ
e LVA estdo com os teores de Mn (Tabela 1) classificados como médio e bom,
respectivamente, podemos afirmar que essa seria a dose recomendada de aplicacéo
em ambos 0s solos para culturas anuais da regiao do Cerrado. Nesta concentracao,

o glifosato é capaz de complexar o Mn.
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Figura 2. Quantidade adsorvida de Mn: 15,8 mg L, CV(%) = 28,6; 27,8 mg L,
CV(%) = 18,3; 43,2 mg L, CV(%) = 24,5; e 57,1 mg L1, CV(%) = 18,8, pelas
doses de glifosato, sem solo (SS), no Neossolo Quartzarénico (RQ) e no
Latossolo Amarelo (LVA). Os resultados seguidos de letras diferentes na
horizontal por dose de glifosato séo diferentes estatisticamente ao teste de
Scott Knott a 5% de probabilidade.

Na dose de 15,8 mg L! de Mn, ha semelhanca na quantidade de Mn sorvido
na condicdo SS, RQ e LVA, com excecdo nas doses de 50 e 125 L ha* de glifosato,
onde o LVA apresentou maior sor¢cdo. Em todas as doses de glifosato ndo houve
diferenca entre o RQ e a condicao SS.

Ainda na dose 15,8 mg L, houve uma tendéncia de reducéo da sor¢éo do Mn
a medida que aumentou a presenca do glifosato nas trés condigfes (SS, RQ e LVA).

Comparando a dose de 125 L ha* com a dose recomendada (2,5 L ha!) de glifosato,
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0 Mn sorvido reduziu 28% para o SS e 46% para o LVA e RQ. Uma possivel explicacao
para isso € que o glifosato reduz o pH do meio e essa acidificacdo aumenta as cargas
positivas dos coloides do solo, reduzindo os sitios de sor¢do do Mn (ZHOU et al.,
2004), além de aumentar a solubilidade do micronutriente. Assim como o aluminio e
ferro, o Mn também fica mais disponivel em pH mais acido (MIGUEL et al., 2016).

Na dose de 27,8 mg L't de Mn, o glifosato representado na condigdo SS sorveu
menos Mn que o RQ em todas as doses de glifosato, exceto para as maiores doses
(50 e 125 L ha'). O mesmo comportamento ocorreu nas doses de 43,2 mg L1 e 57,1
mg L! de Mn. Verifica-se a superioridade do LVA em sorver o Mn, em todos 0s
tratamentos.

Nas concentracées de Mn 27,8 e 57,1 mg L, a sorcdo aumentou em torno de
26 e 31% para LVA e RQ, respectivamente, comparando a dose 2,5 com a 125 L ha
1 em cada solo. Ou seja, em concentracées maiores de Mn, maior é a sor¢cdo do Mn
pelas particulas dos solos e/ou pela complexacdo com o glifosato.

Resumidamente, nas menores doses de manganés (15,8 mg L) e glifosato
(2,5 e 12,5 L ha) a sor¢do diminuiu. Enquanto que nas maiores doses associadas a
sorgédo intensificou: 25 e 11% sorvido da concentragao adicionada para LVA e RQ,
respectivamente. Desta maneira, as menores doses apresentam que o Mn esteve
mais disponivel em solucéo, ao passo que nas doses maiores o Mn se tornou mais
sorvido, consequentemente menos disponivel. Ou seja, o0 aumento das doses pode
ter saturado a solucdo com Mn e forgcado a sor¢cdo no solo e com anions como o
glifosato, pois um dos fatores que afetam a sor¢éo € a concentragdo do metal (VIEIRA
et al., 2010).

Pode-se observar na Tabela 4 os valores de pH determinados nos diferentes
tratamentos, o qual variou de 2,4 a 4,35. Considerando o pH inicial dos solos, 4,0 e
3,8 para LVA e RQ respectivamente, pode-se afirmar que a adicdo de glifosato
diminuiu moderadamente o pH do meio, mas, devido ao poder tampao do solo essa
reducdo nao foi abrupta. O mesmo foi observado por Andrighetti et al. (2014). Eles
constataram uma acidificacdo no pH em agua de um solo cultivado ha 29 anos com
glifosato.

Segundo Cerdeira et al. (2007) e Cerdeira & Duke (2007) a dose recomendada

do glifosato ndo apresentou riscos durante o cultivo da soja, devido a sua dose letal
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ser alta, estipulada em 5600 mg kg™*. Além disso, o glifosato € muito eficiente em
controlar as plantas daninhas sem a necessidade de revolvimento do solo. O mesmo
foi afirmado por Beltrao et al. (2013), os quais analisaram o Mn em solucéo de um solo
do Pantanal e afirmaram que varios fatores influenciam a formacdo de complexos
entre o Mn e o glifosato, entre eles: a dosagem de glifosato, tipo e concentragao do

metal, tempo de incubacéo e os atributos do solo.

Tabela 4. Valores de pH das solu¢des tratadas com diferentes concentracdes de Mn,
diferentes doses de glifosato em solucéo (SS), no Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
e no Neossolo Quartzarénico (RQ).

SS
Glifosato (L hal)**
Mn (mg L1)*
0 2,5 12,5 50 125
0 4,35 3,01 3,06 2,41 2,52
15,8 3,15 2,8 2,66 2,36 2,92
27,8 3,27 2,72 2,74 2,43 2,40
43,2 3,30 2,82 2,75 2,48 2,96
57,1 3,05 2,94 2,73 2,57 2,76
LVA
. Glifosato (L ha™t)**
Mn (mg L™)*
0 2,5 12,5 50 125
0 4,00 3,30 3,11 3,39 3,15
15,8 3,45 3,24 3,05 3,23 3,16
27,8 3,49 3,44 3,13 3,3 3,34
43,2 3,46 3,46 3,18 3,29 3,30
57,1 3,45 3,14 3,24 3,35 3,52
RQ
) Glifosato (L ha)**
Mn (mg L1)*
0 2,5 12,5 50 125
0 3,80 3,32 3,31 3,42 3,09
15,8 3,34 3,25 3,00 3,21 3,10
27,8 3,38 3,28 3,03 3,22 3,25
43,2 3,44 3,37 3,14 3,14 3,29
57,1 3,563 3,07 3,15 3,3 3,34

N&o houve diferenca estatistica entre os tratamentos. *Teor de pH das solugdes de Mn (mg L™?): 0=4,87,;
15,8=2,79; 27,8=2,86; 43,2=3,05; e 57,1=3,02. **Teor de pH das solugdes de glifosato (L ha™): 0=4,81;
2,5=2,45; 12,5=2,46; 50=2,27; e 125=2,3.

A solucdo mais acida permite que elementos téxicos, como Al e Mn, se tornem
mais disponiveis em solucdo (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006), fato que néo foi

observado neste estudo.
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Fica evidenciado nos resultados apresentados que o glifosato assume
propriedade complexante em altas concentracées do Mn. Servindo de alerta aos

produtores para seguirem as recomendacdes técnicas fornecidas.

4. Conclusao

1. Aisoterma de Freundlich se ajustou bem aos dados obtidos;

2. As constantes Kr e N ndo diferiram entre os solos ou as diferentes doses de
glifosato;

3. Nas doses recomendadas de manganés e glifosato para os solos estudados, o
micronutriente esteve mais disponivel. Em contrapartida, a sor¢ao intensificou
com o aumento das doses de glifosato e, principalmente, de manganés.

4. O pH diminuiu com o0 aumento das doses de glifosato e manganés associadas

para todos os solos e na amostra sem solo.
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