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RESUMO

Dissipacao e mobilidade dos herbicidas glifosato e oxifluorfen em um solo
manejado no sistema de cultivo minimo e florestado com Eucaliptus grandis

O glifosato e o oxifluorfen tém sido os principais herbicidas para controle de
plantas invasoras em plantagdes florestais. Neste contexto, constituiram em objetivos
do presente estudo avaliar as taxas de degradagdo e de lixiviagdo de glifosato e
oxifluorfen em Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico psamitico, manejados no sistema
de cultivo minimo, florestados com eucalipto. Para tal, foi conduzido um experimento
em condicbes de campo, na Estacdo Experimental de Ciéncias Florestais de ltatinga,
ESALQ/USP (Itatinga — SP), sendo as analises realizadas no Laboratério de Residuos
de Pest|C|das e Analises Cromato%;raflcas (LARP/USP). Aplicou-se o glifosato (14409
i.a. ha) e oxifluorfen (960g i.a. ha™') em trés repeticdes na dosagem recomendada (4,0
L./ha”) para condicdo de campo. A dissipagdo dos herbicidas foi avaliada por
cromatografia. Foram analisadas amostras de serapilheira, solo e solugéo do solo. Para
a avaliagao dos teores de herbicidas na serapilheira e no solo foram realizadas
amostragens 3 dias antes da aplicagdo dos herbicidas na testemunha e, nos demais
tratamentos, no dia da aplicacao 0, 1, 3, 7, 15, 30, 60 e 93 dias apo6s a aplicagao dos
herbicidas. Foram amostradas a serapilheira e as seguintes camadas de solo: 0-1, 1-2,
2-4, 4-6, 6-10, 10-15 e 15-30 cm. Para avaliar a lixiviagao dos herbicidas, amostras de
solugdo do solo foram coletadas em lisimetros ativado por gravidade (sem tensao) e
outro por vacuo (com tensao). O lisimetro ativado por gravidade foi instalado sob a
serapilheira, 15, 50 e 100 cm de profundidade e o outro lisimetro foi instalado 15, 50,
100 e 300 cm. Para avaliar a fotodegradagéao do oxifluorfen foram instaladas parcelas
na sombra (sombrite a 80%). A meia-vida do glifosato no solo sem serapilheira foi de 10
dias e no solo sob serapilheira, de 47 dias. Sua lixiviagdo no solo sob serapilheira foi
36% menor do que no solo sem serapilheira. Devido a este efeito, os riscos de
contaminagdo de solos manejados no sistema de cultivo minimo sdo menores. A
concentragado do glifosato decresceu enquanto a do seu metabdlito (AMPA) aumentou
durante as duas primeiras semanas apos sua aplicagdo. E tais residuos foram
detectados na solugao do solo apds 8 dias de sua aplicagao, a 15 cm de profundidade.
A meia-vida de oxifluorfen no solo sem serapilheira foi de 25 dias e no solo com
serapilheira sua meia-vida foi reduzida para 13 dias. O oxifluorfen no solo com
serapilheira lixiviou até 5cm e no solo sem serapilheira até 8cm. Em ambas as
situagdes as concentragdes foram muito baixas. O teor de oxyfluorfen sob sombra foi
sempre maior do que sob pleno sol, comprovando sua fotodegradabilidade.

Palavras Chave: lixiviagdo do solo, propriedades fisico-quimicas, solo florestal, toxidade
do solo, analises cromatograficas



ABSTRACT

Dissipation and mobility of the herbicides glyphosate and oxyfluorfen in soil
managed by minimum cultivation and forested with Eucaliptus grandis

Glyphosate and oxyfluorfen have been the main herbicides used for the control
for the weed control in forest plantations. In this context, to evaluate the degradation and
the leaching of glyphosate and oxyfluorfen in red-yellow latosols (oxisol) under minimum
cultivation of the soil and planted with eucalyptus were the objectives of the present
study. To do so, an experiment was carried out under field conditions in the
Experimental Forest Science Station at Itatinga, ESALQ/USP (ltatinga — SP). The
analyses were performed under laboratory conditions at LARP/USP — a laboratory of
pesticide residues and chromatographic analyses. Oxyfluorfen was applied (960g a. i.
ha™) in (three repetitions) at the recommended dosage (4.0 L./ha”) for the field
conditions. Glyphosate (1440g a. i. ha™) and oxyfluorfen (960g a. i. ha™) were applied in
three repetitions at the recommended dosage (4.0 L./ha™) for the filed condition. The
dissipation of the herbicides was evaluated by means of chromatography. Samples of
litter, soil and soil solution were analyzed. In order to evaluate the herbicide rates in litter
and in soil, samplings were performed three days before the herbicides application in
the control and, in the other treatments, at the day of application (0), and at 1, 3, 7, 15,
30, 60, and 93 days after the application. litter and the following soil layer were
sampled: 0-1, 1-2, 2-4, 4-6, 6-10, 10-15, and 15-30 cm deep. In order to evaluate the
herbicides leaching, samples of soil solution were collected in lisimeters activated by
gravity (without tension) and by vacuum (with tension). The lisimeter activated by gravity
was installed under the litter at 15, 50, and 100 cm deep; the other was installed at 15,
50, 100, and 300 cm deep. In order to evaluate the photodegradation of oxyfluorfen, the
plots were installed under shade (shading net at 80%). The half-life of glyphosate in soil
without litter was 10 days and in soil under litter was 47 days. The leaching of
glyphosate in soil under litter was 36% smaller than in soil without litter. Because this
effect, the risk of contamination of soils that have minimum cultivation are small. The
concentration of glyphosate decrease while concentration of your principal metabolite
(AMPA) increase during the first two week after application. Glyphosate was found in
soil solution 8 days after application up to 15cm deep. The half-life of oxyfluorfen in soil
without litter was 25 days and in soil under litter was 13 days. Oxyfluorfen was found at
5 cm deep in soil with litter and at 8 cm deep in soil without litter. In both situations the
concentration was very low. Along the experiment, oxyfluorfen under shade was always
higher than under sun, this proves the photo-degradation.

Key words: chromatographic analyses, leaching, photo-degradation, forest soil, toxicity
on soil, pesticide proprieties
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1 INTRODUGAO

A silvicultura brasileira tem passado por importantes mudancas nos ultimos
quinze anos, sobretudo, com a adog¢do do cultivo minimo de solos como técnica
conservacionista para implantacao florestal. O uso de herbicidas tem sido um fator
técnico crucial, porque nesta técnica ndao ha inversao de leiva, ficando o banco de
sementes das plantas invasoras nas camadas superficiais do solo (ndo-soterrado, como
no sistema convencional). Isto pode causar aumento da infestacao destas plantas,
dificultando ou inviabilizando, operacionalmente ou economicamente, o controle manual
(GONCALVES et al., 2002).

O ¢lifosato e o oxifluorfen tém sido os principais herbicidas para controle de
plantas invasoras em sistemas de producao florestal (MACHADO NETO, 2001). Com a
intensificagdo do uso desses herbicidas, faz-se necessario estudos de monitoramento
ambiental em plantacbes florestais. No Brasil, ha poucos estudos sobre sorgao,

degradagao e mobilidade destes pesticidas em solos florestais.

A aplicacao destes herbicidas costuma variar de acordo com a intensidade e
variedade de plantas invasoras (AMARANTE JR.; SANTOS, 2002). Em sistemas de
producao florestal, as doses recomendadas pelos fabricantes, em bula, sdo de 2,0 a 4,0
L ha-1, para ambos os herbicidas. O oxifluorfen, pré-emergente, é aplicado diretamente
no solo, e o (glifosato, pds-emergente, aplicado nas plantas daninhas, que
posteriormente terdo como destino o solo (PRATA et al., 2001). Estes herbicidas

tendem a sorver no solo e por este motivo sado classificados como nao-lixiviados.

Devido as caracteristicas fisico-quimicos, estes herbicidas sdo mais retidos em
solos com maior quantidade de matéria organica e argila (INOUE et al., 2003). Segundo
Spadotto; Gomes e Hornsby (2000), a dindmica do pesticida no solo é governada por
processos de retengao, transformacéao e transporte, e pela interagao entre estes. Além
da variedade de processos envolvidos na determinagcdo do comportamento do
pesticida, muitos fatores podem afetar a cinética dos processos. Alguns latossolos

apresentam agregados muito estaveis e a condutividade hidraulica em muitos casos é
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consideravel. As propriedades do solo que afetam a sor¢cao de pesticidas sao variaveis
e dependem também da composicdo especifica do produto. Entretanto, a literatura
indica a matéria organica como sendo a mais importante propriedade do solo que afeta

a sorcao de pesticidas.

A anadlise de residuos de pesticidas, por meio de cromatografia, liquida ou
gasosa, tem se mostrado de alta relevancia para culturas e eco-sistema agronémicos
(RISSATO 2004). Assim, é possivel que esta técnica também seja util para avaliar o

comportamento de glifosato e oxifluorfen em solos florestais.

Neste contexto, constituiram em objetivos do presente estudo avaliar as taxas de
degradagao e de lixiviagao de glifosato e oxifluorfen em solos manejados no sistema de

cultivo minimo, florestados com eucalipto.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Revisao bibliografica
2.1.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas de um pesticida, relacionadas ao seu

comportamento ambiental, s&o:

Solubilidade em agua: concentragcdo maxima da molécula pura que pode ser
solubilizada em agua a uma determinada temperatura. Tal caracteristica esta
relacionada diretamente com a lixiviagao (KOLLMAN; SEGAWA,1995).

Pressao de vapor: é a medida de tendéncia de volatilizagdo no seu estado normal
puro, sendo funcdo direta da temperatura. Segundo Deuber (1992), pesticidas com
pressao de vapor maiores que 10-2 mm Hg a temperatura ambiente, sdo considerados
muito volateis; entre 10-3 e 10-4 mediamente volateis, entre 10-5 e 10-7 pouco volateis

e menores que 10-8 sdo considerados n&o volateis.

Coeficiente de particao n-octanol agua (Kow): € a relacdo da concentragdo de um
pesticida na fase de n-octanol saturado em agua e sua concentragdo na fase aquosa
saturada em n-octanol. Valores de Kow normalmente sao expressos por log Kow. Tal
coeficiente € um parametro muito importante nos estudos relacionados ao destino de
moléculas organicas no ambiente, caracterizando-se como hidrofilico (log Kow < 4,0) ou
lipofilico (log Kow > 4,0), estas com tendéncia a bioacumulagao, principalmente nos
ecossistemas aquaticos. Tal parametro também ¢é importante quanto a interacéo
hidrofdbica, que diz respeito a afinidade de uma molécula organica pela fragdo organica
do solo (KOLLMAN; SEGAWA,1995).

Constante de equilibrio de ionizagao acido ou base: indica dentro de que faixa

de pH da solucdo do solo um pesticida tem possibilidade de ionizar-se. E um parametro
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muito importante, pois as formas ionizadas de pesticidas se comportam de maneira
diferente das nao ionizadas (PRATA, 2002).

Constante da lei de Henry (KH): refere-se ao coeficiente de particao ar-liquido; é
obtida pela relacdo entre a pressao parcial e a concentracdo na interface ar-agua.
Quanto maior o valor, maior é o potencial de volatilizagdo. De acordo com Lyman,;
Reehl e Rosenblat (1982), valores de KH < 107 atm m® mol” caracterizam uma
molécula de baixa volatilidade; para KH entre 107 e 10 volatilidade média e a partir de

107 a volatilizacdo torna-se extremamente importante.

2.1.2 Glifosato

O (¢lifosato [N-(fosfonometil)glicina], o herbicida mais comercializado no mundo
(MENDELSON, 1998), é uma molécula ndo seletiva amplamente utilizada no Brasil
como poés-emergente, dessecante em cultivos sobre plantio direto, nas entre linhas de
culturas perenes e na eliminacdo de plantas daninhas de ambientes aquaticos
(RODRIGUES; ALMEIDA, 1995).

A degradacéo do glifosato no solo pode seguir duas rotas. A primeira consiste na
sua transformag¢do em sarcosina por agao da bactéria Agrobacterium radiobacter ou da
Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase): a sarcosina entra no metabolismo destes
microorganismos e de outros, degradando-se Veiga et al. (2001). Esta rota €, no
entanto, pouco citada na literatura. A segunda rota consiste na transformacado do
glifosato em acido aminometilfosfénico (AMPA) (SANTOS; FLORES, 1995).

O principal mecanismo de acédo do glifosato nas plantas esta relacionado a
interferéncia na biossintese de aminoacidos, pela inibigdo da enzima 5-
enolpiruvischiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS) (CRISTOFFOLETI; OVEJERO;
CARVALHO, 2004).
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Dores e De-Lamonica-Freire (2001) estudaram as propriedades fisico-quimicas do
herbicida, relacionadas ao seu comportamento ambiental; assim, ele apresentou
constante de ionizagao acida (Pka) 3,8; pressédo de vapor desprezivel; solubilidade em
agua 900.000 mg L™"; Ko -log 0,17x107%; Koe 24.000cm® g'; meia-vida (DTso): 47 dias;
indice de GUS 2,81.

2.1.3 Oxifluofen

O herbicida oxifluorfen [2-cloro-1-(3-etoxi-4-nitrofenoxi)-4-(trifluormetil) benzeno] é
derivado do éter bifenilico, tem classificacao toxicolégica estabelecida na Classe Ill.
Sua persisténcia e degradacdo no ambiente é relativamente curta e o produto
apresenta pequeno deslocamento para as regides vizinhas (FRANK; CLEGG; RITCEY,
1991).

E um herbicida pré-emergente e na solugdo do solo impossibilita plantas de se
desenvolverem podendo, se protegido de raios solares por residuos de culturas
anteriores, permanecer tempo consideravelmente maior no solo. Sendo um herbicida
de contato que requer luz para sua atividade é, assim, fortemente adsorvido pela
matéria organica e pelo solo (FRANK; CLEGG; RITCEY, 1991). A principal rota de
dissipagao deste herbicida é a fotodegradacgao, liberando dois principais metabdlitos: 2-
cloro-1- (3-etoxi-4-hidroxifenoxi) -4- (trifluoro-metil) benzeno e 2-cloro-1- (3-hidroxi-4-
nitrofenoxi) -4-(trifluorometil) benzeno (SCRANO et al., 2004).

Algumas propriedades fisico-quimicas do herbicida, relacionadas a seu
comportamento ambiental (US EPA, 2002; ALVES; SILVA; SOUZA, 2000) sao:
constante de ionizacdo acida (Pka) 3,8; pressédo de vapor 0,0267 mPa; solubilidade em
agua 0,116 mg L™"; Kow < 4,47 ; Ko 100.000cm® g™'; meia-vida (DTs): 35 dias; indice de
GUS 2,81.
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2.1.4 Sorcao e dessorgao de pesticidas no solo

A sorcao é definida como a ades&o ou a atragao de uma ou mais camadas idnicas
ou moleculares a uma superficie. No solo, a soma de todos os tipos de fixacdo de ions
ou moléculas sobre ou dentro da fase sélida é chamada de adsor¢gdo (SCHEUNERT,

1993). A adsorgao de compostos ao solo pode se dar por meios quimicos e/ou fisicos.

2.1.5 Adsorcao quimica e fisica

Segundo Luchini, Peres e Andre (2002), a adsor¢ao de compostos ao solo pode se
dar por meios puramente fisicos, como através das forcas de Van der Waals, ou pode
ser quimica, por ligagdes eletrostaticas e pontes de hidrogénio ou ambos. Sao ligagdes
de intensidade intermediaria que permitem que os compostos sejam liberados
novamente, dependendo do tipo de ligagdo. Porém, ocorrem ligagbes quimicas fortes e
frequentemente irreversiveis, gerando residuos ligados. Ja no caso da adsorgéo fisica,
os compostos adsorvidos podem ser prontamente dessorvidos ou liberados. A adsorgcao
pode ocorrer sobre a matéria organica e sobre fragao inorgénica do solo (SCHEUNERT,
1993). A adsorgdo de um composto ao solo também depende da sua solubilidade em
agua, do seu coeficiente de particdo n-octanol-agua, da estrutura e tamanho da

molécula.

2.1.6 Residuo ligado

Quando uma molécula de pesticida encontra-se sorvida aos coldides, dependendo
da energia e do mecanismo da ligacao, ela pode se apresentar na forma de residuo-
ligado (ndo disponivel). Isto €, uma forma que nao esta em equilibrio com a solugao do
solo. Entretanto, em alguns casos, parte dessa fragado ligada do pesticida pode retornar
a solugao do solo, sendo esse processo conhecido como remobilizagdo (LAVORENTI,
1997).
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Fuhr et al. (1998) definem residuo ligado como sendo compostos que persistem no
solo, planta ou animal, na forma de molécula original ou de seus metabdlitos, apods
extragdes que nédo alterem significativamente a natureza da molécula nem a estrutura

da matriz.

2.1.7 Movimentagao de pesticidas no meio ambiente

A movimentagcdo de pesticidas no ambiente pode ocorrer através da sua
movimentagao vertical no solo, processo conhecido como lixiviagao, da volatilizacdo da
molécula, ou através do escorrimento superficial (enxurrada, “runoff’) (ENFIELD;
YATES, 1990).

O processo de lixiviacdo refere-se ao movimento descendente dos herbicidas na
matriz do solo na ou com a agua do solo, sendo sua intensidade dependente das
caracteristicas fisico-quimicas do produto e das caracteristicas de solo e clima.
Segundo Oliveira, Yates e Ferreira (2001), para ser lixiviado o herbicida deve estar na
solugdo do solo ou adsorvido em pequenas particulas, como argilas, acidos fulvicos e
humicos de baixo peso molecular, aminoacidos, peptideos e acucares, entre outros
(CHAKKA; MUNSTER, 1997).

A lixiviagao excessiva contribui, em muitos casos, para que o herbicida atinja e
contamine o lencol freatico. Os principais fatores da lixiviacdo de pesticidas no solo sao
a solubilidade em agua da molécula, a textura e estrutura do solo e o indice
pluviométrico da regidao em questdo. Na Georgia (EUA), foi detectado hexazinona tanto
na agua de escoamento superficial quanto no fluxo descendente de agua no solo por
varios meses apoés a aplicagdo de uma dose de 1,62 kg ha™ (BOUCHARD; POWELL,;
CLARK, 1988). Outros herbicidas detectados em agua de pogo ou lengol subsuperficial
foram o dicamba e a simazina (SQUILLACE; THURMAN, 1997).
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Ferri et al. (2003) verificaram a lixiviagdo do acetalaclor em solo submetido a
semeadura direta e ao plantio convencional e encontraram o herbicida em até 20 cm de

profundidade.

Moléculas hidrofébicas podem associar-se a macromoléculas organicas soluveis em
agua e serem transportadas verticalmente no perfil do solo. A fragao de acidos fulvicos
da matéria organica é um exemplo de macromolécula soluvel em agua. Nesse caso a
lixiviacdo n&o seria do pesticida propriamente dito, mas sim de sua fracdo como residuo
ligado (BARRIUSO; HOUOT; SERRA-WITTLING, 1997).

O indice GUS (indice de vulnerabilidade de aguas subterréaneas), proposto por
Gustafson (1989), é calculado a partir dos valores de meia-vida do composto no solo e
do coeficiente de sorcdo normalizado para o teor de carbono organico, ndo levando em
consideragao outras propriedades, como solubilidade em agua. De acordo com a
classificacdo de Gustafson (1989), moléculas com valores de GUS inferiores a 1,8
apresentam baixo potencial de lixiviagao; moléculas com valores de GUS superiores a
2,8 apresentam potencial elevado de lixiviagdo e moléculas com valores de GUS entre
1,8 e 2,8 pertencem ao grupo de transigao e, assim, necessitam ser analisadas caso a

caso.

E conhecido como escorrimento superficial (enxurrada, “runoff’) a movimentacéo do
pesticida ao longo da superficie do solo, juntamente com o escorrimento da agua da
chuva ou até mesmo pelo vento, até a superficie das aguas dos rios, lagos e terrenos
de menor declividade (FENG; THOMPSON; REYNOLDS, 1990).

O plantio direto é a pratica cultural de maior importancia na redugdo do “runoff”.
Estudos de Triplett, Conner e Edwads (1978) mostraram a redugédo do transporte de
atrazina e simazina devido ao “runoff’, em areas sob este sistema de cultivo, 0 que mais

tarde foi comprovado por Sadeghi e Isensee (1997), para o alaclor.
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2.1.8 Modificagao de pesticidas no solo

A modificagdo que ocorre com um pesticida no solo pode ser total (chamada de
mineralizagao), dando origem a CO,, H,O e ions minerais ou pode ser parcial dando
origem a subprodutos, os metabdlitos (chamada de metabolizagdo); tais modificagdes

ocorrem por meios bioticos ou abioticos (COX et al., 1997).

No solo ocorre rapida decomposicao inicial de material Iabil e, posteriormente, num
processo mais lento, de materiais mais resistentes. Essa lentiddo pode ocorrer devido
ao mecanismo de adsorcdo, a estabilizacdo de metabdlitos e a queda da taxa de
biomassa no solo (TAUK, 1990). Enfim, a biodegradagcdo € um processo complexo e
multifacetado, envolvendo grande numero e variedade de microrganismos do solo. A
degradacgao de diferentes residuos depende das condi¢des locais e regionais como
clima, tipo de solo, vegetacéo, fauna e microrganismos decompositores. A diversidade
bioquimica de substratos macromoleculares indica que os organismos devem possuir
amplo espectro de enzimas extracelulares para converté-los em metabdlitos
assimilaveis. As propriedades do solo, tais como, argila, pH, matéria orgéanica, retencéo
de agua e aeragdo atuam como fatores ambientais do processo de decomposigao
(BARTHA, 1980).

Os processos abidticos de transformacdo dos pesticidas apresentam pouca
importancia, sendo fundamentados, principalmente, na transformag¢do quimica e na
fotodegradacdo. Dentre os processos de modificagdo quimica, um dos principais
mecanismos de reac¢ao quimica, na transformacao de pesticidas no solo, é a hidrdlise,
que é influenciada, no solo e na agua, pelo pH, temperatura e pela sorcdo do pesticida
(WOLFE; MINGELGRIN; MILLER, 1990).

Segundo Pierzynski, Sims e Vance (1994), a fotodegradacéo é uma sensibilizagao
fotoquimica, que ocorre através da energia radiante, com comprimentos de onda entre
290 e 450 nm, principalmente na superficie das folhas. Para absorver radiagao na
regido do ultravioleta (UV), com energia suficiente para romper ligagdes quimicas, o

pesticida precisa possuir insaturacao eletrbnica, normalmente como os elétrons
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deslocados (cromoforos) (HUGUE; ERCAG; APAK, 2002). Dentre as principais reagdes
fotoquimicas, destacam-se: a hidrdlise (predominante para carbamatos e
organofosforados), a desalogenacgéo (de maior ocorréncia para pesticidas), a oxidagao

e a polimerizagao (KHAN, 1991).

Os processos envolvidos nas transformagdes microbianas de pesticidas no solo sao:
catabolismo (o pesticida como fonte de energia), cometabolismo (ndo serve como fonte
primaria de energia); polimerizagdo ou conjugagao (ocorre combinagdo da molécula do
pesticida com compostos naturais do solo); acumulo (a molécula do pesticida é
incorporada ao microrganismo, sem que seja transformada); e efeitos secundarios da
atividade microbiana (os microorganismos mudam o meio, que por sua vez forgca a
mudanga no pesticida) (WOLFE; MINGELGRIN; MILLER, 1990).

A acdo de enzimas sobre a maioria de substancias quimicas organicas e
inorganicas tem sido, geralmente, reportada sob o termo biodegradagao. (LAVORENTI,
1997).

A meia-vida (t12) expressa o tempo necessario para que 50 % da concentragao total
seja dissipada no solo (SCRANO et al., 1999).

2.2 Material e Métodos
2.21 Caracterizagado da area experimental

O trabalho foi conduzido em condi¢des de campo, na Estagdo Experimental de
Ciéncias Florestais de Itatinga, ESALQ/USP (ltatinga — SP) (23°00’ LS, 48°52’ LO) e
altitude de 750 m. O solo da area foi caracterizado como Latossolo Vermelho-Amarelo
Distrofico psamitico textura média (150 g kg™ de argila). Na Tabela 1, sdo apresentados
alguns atributos fisicos e quimicos do solo. O clima €& do tipo Cwa, segundo
classificagao de Kéeppen, ou seja, mesotérmico de inverno seco, em que a temperatura

média do més mais frio (julho) é inferior a 18°C, e a do més mais quente (janeiro),
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superior a 22°C. A precipitacdo média anual da area é de, aproximadamente, 1500 mm,
com 57% concentrada nos meses de dezembro a margo. a temperatura média anual
em torno de 20°C. A -evapotranspiragdo potencial anual é de 850 mm
(THORNTHWAITE; MATTER, 1955). Os meses de junho, julho e agosto sdo os mais
secos, com pequeno déficit hidrico (< 100mm). A precipitagado pluviométrica, a umidade
relativa do ar e a temperatura maxima e minima durante o periodo experimental sao
apresentadas nas Figuras 1 e 2 respectivamente. Nao houve déficit hidrico neste

periodo (2/4/04 a 7/7/04). A precipitagao pluviométrica total foi de 237mm.

Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos do solo

Atributo Camada de solo
0-5cm 5-15cm  15-30 cm
Areia grossa (%) 4 3 3
Areia média (%) 47 46 45
Areia fina (%) 27 30 30
Areia total (%) 78 79 78
Silte (%) 8 5 7
Argila (%) 14 16 15
Densidade aparente (g cm's) 1,12 1,38 1,38
pH em CaCl, (1:2,5) 3,97 4,37 4,66
Matéria orgéanica (g Kg'1) 50 0,94 0,85
Soma de bases (cmol, kg'1) 0,29 0,04 0,02
Al (cmol. kg™) 2,54 0,94 0,76

CTC efetiva (cmol kg™) 4,12 1,04 0,91
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A area experimental estava ocupada por um povoamento de Eucalyptus grandis
plantado em fevereiro de 2004, apos o corte raso de um povoamento de E. saligna com
6 anos de idade. O sistema de manejo do solo € o cultivo minimo, consistindo-se de
apenas uma subsolagem (40 cm de profundidade) das linhas de plantio. Todos os

residuos vegetais foram mantidos sobre o solo.

2.2.2 Tratamentos experimentais

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado, com 7 tratamentos e 3
repeticdes. Os tratamentos aplicados foram: 1. testemunha; 2. aplicagao de glifosato em
solo coberto com serapilheira; 3. aplicagao de glifosato em solo em que a serapilheira
foi removida; 4. aplicagao de oxifluorfen em solo coberto com serapilheira; 5. aplicacéo
de oxifluorfen em solo em que a serapilheira foi removida; 6. aplicacao de oxifluorfen
em solo coberto com serapilheira e com uma tela de sombrite a 10cm de altura (malha
com 80% de abertura); e 7. aplicagao de oxifluorfen em solo em que a serapilheira foi
removida, mas foi mantido coberto com uma tela de sombrite (malha com 80% de
abertura) a 10cm de altura. Os tratamentos 6 e 7 foram aplicados para estimar a

fotodegradacao do oxifluorfen.

Foram aplicados os herbicidas Roundup NA® (glifosato, na dose 1440g i.a. ha™) e
Goal 240 NA® (oxifluorfen, na dose 960g i.a. ha™), na dose de 4,0L ha™ (para ambos os
herbicidas). Essas doses equivalem as recomendadas pelos fabricantes, em bula, para
silvicultura convencional. A aplicagao dos herbicidas ocorreu no dia 05 de abril de 2004,
com vento de 4,8 km h™', temperatura média de 21,7°C e umidade relativa do ar média
61,5%. Tanques de aco inoxidaveis pressurizados a 35psi foram usados para aplicar
nas 10 parcelas de 600m? (30 x 20m) um volume de calda de 12,84L por parcela (ou
214L ha™), tendo uma concentracéo de 2% de cada um dos herbicidas na calda. Uma
barra de 2m com 4 bicos (bicos modelo DG Teedet 110 02, amarelos), com vazao

ajustada para 2,57L min~', cada bico, com espacamento entre bicos de 0,5m e faixa de
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pulverizagado de 3m. Esta barra foi mantida a altura de 0,35m, com angulo dos bicos em
relagdo ao solo de 90° e velocidade de deslocamento do aplicador de 1m s™.

2.2.3 Amostragem da serapilheira e do solo

Para a avaliagdo dos teores de herbicidas na serapilheira e no solo foram
realizadas amostragens 3 dias antes da aplicagdo dos herbicidas no tratamento
testemunha e, nos demais tratamentos, no dia da aplicac¢do O, 1, 3, 7, 15, 30, 60 e 93
dias apos a aplicagéo dos herbicidas. As amostragens foram feitas com um tubo de
PVC (bordas em bisel) com 35cm de comprimento e 5cm de diametro. Foram
amostradas a serapilheira e as seguintes camadas de solo: 0-1, 1-2, 2-4, 4-6, 6-10, 10-
15 e 15-30 cm. Coletaram-se 5 amostras simples por tratamento, as quais foram
reunidas em amostras compostas homogéneas. Para o transporte do campo até o
laboratério, os tubos de PVC com as amostras foram acondicionados em sacos
plasticos, lacrados e postos em caixa térmica. A separacdo da serapilheira e o
seccionamento das amostras de solo nas diferentes camadas de solo foram realizados

no laboratério.

Em uma parcela de 600m? foram feitas 6 sub-parcelas, sendo 3 com serapilheira e 3

sem serapilheira (Figura 3).
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Figura 3 — Croqui do experimento, determinando a posi¢ao
das parcelas onde foram amostradas a
serapilheira e o solo. Os quadrados brancos sao
as sub-parcelas sem serapilheira e o0s
quadrados em preto, as sub-parcelas com

serapilheira

Para avaliar a lixiviacao dos herbicidas, amostras de solugdo do solo foram
coletadas em lisimetros instalados na area experimental. Dois tipos de lisimetros foram
instalados, um ativado por gravidade (sem tens&o) e outro por vacuo (com tensao). O
lisimetro ativado por gravidade foi especialmente elaborado para a coleta de solugdes
sob a serapilheira e para a coleta das aguas de drenagem a 15cm, 50cm e 1m de
profundidade. Para a coleta de solugdes sob serapilheira foram instalados 15 lisimetros
(2,5 x 30cm) e para as coletas no solo foram instalados 5 lisimetros (50 x 40cm),
conectados por mangueiras ligadas a recipientes de polietileno a jusante dos lisimetros,

em menor cota, de forma a possibilitar fluxos devido a forga gravitacional.

Quatro lisimetros ativados por vacuo foram introduzidos horizontalmente nas
profundidades de 15 cm, 50 cm, 1 m e 3 m, cerca de 50 cm para dentro do perfil de solo
exposto no interior de trincheiras. Esses lisimetros foram distribuidos de maneira

representativa, proximos e entre as arvores. As capsulas ceramicas dos lisimetros sob
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tensdo (Soil Moisture-1911) foram mantidas a uma sucg&o constante (cerca de 70 kPa)
por meio de um sistema automatico de geragédo de vacuo a cada 4 horas. As solugdes

do solo foram coletadas em garrafas de vidro.

Os reservatérios de coleta dos lisimetros foram esvaziados e descontaminados
semanalmente. Foram coletas amostras uma semana antes da aplicacdo dos
herbicidas e 3, 8, 15, 21, 30, 37 e 44 dias apds a aplicacdo. Imediatamente apds a
coleta, as amostras de solugao do solo eram resfriadas a + 4°C e depois transportadas
em caixa térmica até o laboratério, onde foram mantidas a -25°C até o momento de

realizagao das analises.

Ambos os sistemas de captagao de solugao do solo (lisimetros com e sem tensao)
foram também montados em condi¢cdo de laboratério para avaliar a capacidade dos
plasticos constituintes dos lisimetros em sorver as moléculas estudas (glifosato e

oxifluorfen).

2.2.4 Extracao e analise de glifosato

Foram usados os seguintes reagentes: 1) éter etilico P.A. (Synth™), 2) acetona
HPLC P.A. (Synth™), 3) tetraborato de sédio P.A. (Mallinchrodt™), 4) 9-fluorenilmetil
cloroformato 98%, (Acros™) (FMOC), 5) padrao analitico de glifosato (Monsanto™,
99%), 6) padrao analitico AMPA (acido aminometilfosfonico) (Monsanto™, 99%) e 7)
agua deionizada (Milli-Q).

A solucdo de FMOC foi preparada por meio da transferéncia de 13mg do
reagente (peso molecular = 258,7g) para um baldao volumétrico de 100ml, o qual teve o
volume completado com acetonitrila. Para a preparagao da solugao tampao de borato, o
pH foi previamente ajustado para 9,0; em seguida 4,676g de tetraborato de sddio (peso
molecular = 381,37g) foram transferidos para um baldo volumétrico de 100ml, o qual
teve o volume completado com agua deionizada (Milli-Q). A solugao de KOH a 0,1 mol
L™ foi obtida apds a transferéncias de 5,6g de KOH para um baldo volumétrico de 1L, o

qual teve o volume completado com agua deionizada (Milli-Q).
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Do solo

Cinco gramas de solo foram colocados em tubos de centrifuga de 50ml, em
seguida foram adicionados 25ml de solugdo 0,1 mol L™ de KOH. Os tubos foram
agitados em mesa agitadora (120 ciclos min”) por 15 minutos e centrifugados
(2000rpm) por 20 minutos. Do sobrenadante foi retirada uma aliquota de 5ml, que foi
transferida para um outro tubo de centrifuga de 50ml; deste foi retirada outra aliquota de
0,3ml, a qual foi transferida para um terceiro tubo que recebeu 2,7ml da solu¢ao tampao
de borato, 2,7ml de acetona e 0,3ml da solugdo de FMOC. Aguardou-se tempo de
reacao de 20 minutos. Em seguida, foi adicionado 3ml de éter etilico, com objetivo de
extrair o FMOC que nao reagiu com os residuos do herbicida. O sobrenadante (éter
mais o excesso de FMOC) foi descartado e o procedimento, com o éter, repetido por

mais duas vezes.

O extrato final foi transferido para uma seringa hipodérmica de 5ml com
adaptador para filtro (membrana Millex-HN de nylon de 0,25um de poro), previamente
condicionado com agua deionizada (Milli-Q). Este extrato, apdés ser filtrado, foi

transferido para um frasco préprio para inje¢céo no sistema cromatografico.

O equipamento analitico usado foi um cromatografo liquido HPLC, marca
Hewelett & Packard HP, modelo 1100, equipado com coluna cromatografica ODS
Hyperil, marca Thermo Electron Corporation (comprimento 125mm, didmetro interno
4,5mm, 3uym tamanho de particulas), mantido a temperatura de 40 °C. O fluxo da fase
movel (H.PO4 90% : acetonitrila 10%) foi de 1ml min™'; o volume injetado dos extratos
foi de 20 L.

A determinacdo quantitativa foi realizada com uso de um detector de
fluorescéncia com comprimento de onda de excitagao de 266nm e emissao de 305nm,
conectado a um integrador Chemstation versdo G2170AA. Os tempos de retencéo para
o glifosato e o acido aminometilfosfonico (AMPA) foram de 2,7 e 7,4 minutos,

respectivamente.
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Da solugao do solo

Amostras de solugdo do solo foram retiradas da camara fria (-25 °C) e
descongeladas em camara climatizada (4°C). Quando no estado liquido, uma aliquota
de 2ml foi transferida para uma seringa hipodérmica de 5ml com adaptador para filtro
(membrana Durapore de 0,22um de poro), previamente condicionado com agua
deionizada. Apos ser filtrada, a amostra foi transferida para um tubo de centrifuga de
15ml ao qual foram adicionados 2ml da solugdo de FMOC, mais 0,3 ml da solugao
tampao de borato. Aguardou-se ocorrer a reagdo por 30 minutos. Em seguida, foi
adicionado 1ml de éter etilico, com objetivo de extrair o FMOC que nao reagiu com o0s
residuos do herbicida. O sobrenadante (éter mais o excesso de FMOC) foi descartado e

o procedimento, com o éter, repetido por mais duas vezes.

O extrato final foi novamente transferido para uma seringa hipodérmica de 5ml
com adaptador para filtro (membrana Durapore de 0,22um de poro), previamente
condicionado com agua deionizada. Este extrato, apos ser filtrado, foi transferido para

um frasco proéprio para inje¢ao no sistema cromatografico.

O equipamento analitico usado foi um cromatografo liquido HPLC, marca
Hewelett & Packard HP, modelo 1100, equipado com coluna cromatografica ODS
Hyperil, marca Thermo Electron Corporation (comprimento 125mm, didmetro interno
4,.5mm, 3uym tamanho de particulas), mantido a temperatura de 40 °C. O fluxo da fase
movel (H.PO4 90% : acetonitrila 10%) foi de 1ml min™'; o volume injetado dos extratos
foi de 20 L.

A determinagdo quantitativa foi realizada com o uso de um detector de
fluorescéncia com comprimento de onda de excitacdo de 266nm e de emissido de
305nm, conectado a um integrador Chemstation versdo G2170AA. Os tempos de

retencao para o glifosato e o AMPA foram de 2,7 e 7,4 minutos, respectivamente.



32

Da serapilheira

As amostras de serapilheira (20g) foram colocadas em tubos de centrifuga de
50ml, aos quais foram adicionados 25ml de uma solugdo 0,1 mol L' de KOH, agitados
em mesa agitadora (120 ciclos min™) por 15 minutos e centrifugadas (2000rpm) por 20
minutos. Do sobrenadante foi retirada uma aliquota de 5ml que foi transferida para um
outro tubo de centrifuga de 50ml, de onde foi retirada outra aliquota de 0,3 ml
transferida para um terceiro tubo que recebeu a adicao de 2,7ml da solugao tampao de
borato, 2,7ml de acetona e 0,3ml da solugdo de FMOC. Foi permitido tempo de reacao
de 20 minutos. Em seguida, foi adicionado 3ml de éter etilico com objetivo de extrair o
excesso de FMOC que nao reagiu com os residuos do herbicida. O sobrenadante (éter
mais o excesso de FMOC) foi descartado e o procedimento, com o éter, repetido por

mais duas vezes.

O extrato final foi novamente transferido para uma seringa hipodérmica de 5Sml
com adaptador para filtro (membrana Durapore de 0,22um de poro), previamente
condicionado com agua deionizada. Este extrato, apos ser filtrado, foi transferido para

um frasco proéprio para inje¢ao no sistema cromatografico.

O equipamento analitico usado foi um cromatografo liquido HPLC, marca
Hewelett & Packard HP, modelo 1100, equipado com coluna cromatografica ODS
Hyperil, marca Thermo Electron Corporation (comprimento 125mm, didmetro interno
4,.5mm, 3uym tamanho de particulas), mantido a temperatura de 40 °C. O fluxo da fase
movel (H,PO,4 90% e acetonitrila 10%) foi de 1ml min™"; o volume injetado dos extratos
foi de 20 L.

A determinagcdo quantitativa foi realizada com uso de um detector de
fluorescéncia com comprimento de onda de excitagdo de 266nm e de emissido de
305nm, conectado a um integrador Chemstation versdo G2170AA. Os tempos de

retencao para o glifosato e o AMPA foram de 2,7 e 7,4 minutos, respectivamente.
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2.2.5 Extracao e analise de oxifluorfen

Foram usados os seguintes reagentes: 1) acetato de etila P.A. (SynthTM), 2)
ciclohexano P.A. HPLC (SynthTM), 3) sulfato de sédio anidro Na,SO4 P.A. (SynthTM),
4) 6leo mineral (Nujol), 5) dodecano 99% (AcrosTM) e 6) padrao analitico de oxifuorfen
(DownAgroSciencesTM,99%).

Do solo

As amostras de solo foram colocadas em células de ago inoxidavel (volume
103,7 cm3) do equipamento ASE 300, da marca Dionex, aonde 20g de solo foram
misturados com 30g de Na,SO, e o volume das células completados com mais Na;SO,.
O equipamento foi operado a uma pressao positiva de 1.500 psi por 15 minutos a
temperatura de 100°C. Os extratos foram obtidos em acetato de etila (120ml), que
foram filtrados em funil de vidro em papel de filtro contendo 20g de Na,SO4. Em
seguida, foram transferidos para tubos de vidro de 250ml, especificos para o
concentrador de amostras por ar movente TurboVapll Zymark. Os extratos foram
concentrados até 5ml (a 35°C sob leve fluxo de ar previamente seco em filtro de silica
gel dessecante azul). As paredes do tubo foram lavadas, por uma vez, com acetato de

etila. Depois os extratos foram evaporados totalmente.

Os residuos foram redissolvidos em 4ml de ciclohexano / acetato de etila (1:1),
homogeneizados em minishaker horizontal por 1 minuto e transferidos para tubos de
4,5ml, proprios para uso em GPC (Gel Permeation Chromatography). Este equipamento
executa a separagao por tamanho de molécula, por permeacdo em gel (coluna PLgel
50 e 100 A, 300 x 7,5mm), descarta os eluatos por 14 minutos e coleta os extratos nos

2 minutos subsequentes.

Ao extrato limpo foram adicionados 50uL de dodecano e evaporados a secura em
aparelho Turbovap-LV. Os residuos foram redissolvidos em 3,950ml de ciclohexano /
acetato de etila (1:1), homogeneizados em minishaker horizontal por 1 minuto e

transferidos para frasco proprio para inje¢do no sistema cromatografico.
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O equipamento analitico usado foi um cromatégrafo de gas, da marca Hewelett &
Packard, modelo 6890 equipado com coluna cromatografica magabore HP-608 (30m de
comprimento, 0,53mm de didmetro x 0,5 pym espessura do filme). As condi¢des
cromatograficas foram: temperatura inicial de 100 °C, aquecida a 20°C min™ até 200°C
e finalmente aquecida a 10°C min™ até 280°C e assim mantida por 1 minuto. O fluxo do

gas de arraste (H,) foi de 6ml min™'. O volume injetado foi de 2pL.

A quantificagao foi realizada com uso de um detector de captura de elétrons
(LECD, Ni®®, pulsante) a 320°C ligado a um integrador Chemstation versdo A.06.03. O

tempo de retencao para o oxifluorfen foi de 9,6 minutos.

Da solugao do solo

Amostras de agua foram retiradas da camara fria (-25 °C) e descongeladas em
camara climatizada (4°C). Quando no estado liquido, uma aliquota de 20ml foi
transferida para um tubo de centrifuga de 50ml, no qual foi adicionado 10ml de acetato
de etila. Esta mistura foi agitada vigorosamente por 1 minuto. Apos a separagédo das
fases, o0 sobrenadante (acetato de etila) foi filtrado em funil de vidro com papel de filtro e
20 g de Na,SO4. Repetiu-se esse procedimento por mais duas vezes para o residuo
liquido restante no tubo da centrifuga. Ao extrato foram adicionados 0,1ml de dodecano
e evaporado a secura em aparelho Turbovap-LV. Os residuos foram redissolvidos em
0,9ml de ciclohexano / acetato de etila (1:1) e homogeneizados em minishaker

horizontal por 1 minuto.

Os extratos finais foram transferidos para uma seringa hipodérmica de 5ml com
adaptador para filtro (membrana Durapore de 0,22 ym de poro), previamente
condicionado com ciclohexano / acetato de etila (1:1). Este extrato, depois de filtrado,

foi transferido para um frasco proprio para injecao no sistema cromatografico.
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O equipamento usado foi um cromatografo de gas, marca ThermoFinigan,
modelo TraceGC, acoplado a um detector de massas Polaris-Q e uma coluna
cromatografica capilar OV-5M, da marca Ohio Valley Specialty Chemical (30m de
comprimento, 0,25mm de didmetro x 0,25um espessura do fiime). Tal coluna foi
operada a partir de temperatura inicial de 100 °C, a qual foi aumentada a 25°C min™ até
280°C, esta temperatura foi mantida por 6 minutos e finalmente aquecida a 130°C e,
assim, mantida por 2 minutos. O fluxo do gas de arraste (He) foi de 1ml min™. O volume

injetado foi de 2 pL.

A quantificagao foi realizada usando um detector seletivo de massas e um
integrador Qual-Browser, versado 1,3. O tempo de retengéo para o oxifluorfen foi de 7,9

minutos e os fragmentos principais de reconhecimento foram 252, 209 e 124.

Da serapilheira

As amostras de serapilheira (5g) foram colocadas em tubos de centrifuga de
150ml, nos quais foram adicionados Na,SO4 (5g) e acetato de etila (100ml). Esta
mistura foi agitada em mesa agitadora (120 ciclos min™) por 60 minutos e centrifugadas
(2000rpm) por 5 minutos. Do sobrenadante foi retirada aliquota de 20ml, que foi
transferida para um outro tubo de centrifuga de 50ml. Em seguida, foi adicionado 0,5ml

de dodecano e evaporado todo o solvente organico.

Os residuos foram redissolvidos em 4ml de ciclohexano / acetato de etila (1:1) e
homogeneizados em minishaker horizontal por 1 minuto. A mistura foi transferida para
tubos de 4,5ml, proprios para GPC (Gel Permeation Chromatography). Ao extrato limpo
foram adicionados 50uL de dodecano e evaporados a secura em aparelho Turbovap-
LV. Os residuos foram redissolvidos em 3,950ml de ciclohexano / acetato de etila (1:1),
homogeneizados em minishaker horizontal por 1 minuto e transferidos para frasco

préprio para injecao no sistema cromatografico.

O equipamento analitico usado foi um cromatégrafo de gas, da marca Hewelett &

Packard, modelo 6890 equipado com coluna cromatografica magabore HP-608 (30m de
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comprimento, 0,53mm de didmetro x 0,5 pym espessura do filme). As condi¢des
cromatograficas foram: temperatura inicial de 100 °C, aquecida a 20°C min™ até 200°C
e finalmente aquecida 10°C min™" até 280°C, e assim mantida por 1 minuto. O fluxo do

gas de arraste (H,) foi de 6ml min™'. O volume injetado foi de 2pL.

A quantificacao foi realizada usando-se detector de captura de elétrons (LECD, Ni%3,
pulsante) a 320°C e um integrador Chemstation versdo A.06.03. O tempo de retengao
para o oxifluorfen foi de 9,6 minutos.

2.2.6 Calculo da meia-vida (t12) dos herbicidas no solo

Foi assumido que a degradacéo dos herbicidas obedece a uma cinética de primeira
ordem, dada pela equacédo: Qt = Qo . e™ Nesta equacao, Qt é o teor do produto no
tempo t pés-aplicagao do herbicida, Qo € o teor inicial do produto e k é a constante de
velocidade da reacdo. Quando Qt / Qp = ty, tem-se que ti» € igual a Ln 2/k
(LEVENSPIEL, 1991).

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Recuperacao de residuos nas amostras fortificadas com glifosato, seu

metabdlito AMPA (acido aminometilfosfénico) e oxifluorfen.

Glifosato e AMPA

Os resultados obtidos nos estudos de fortificacdo/recuperacdo em amostras de
agua, solo e serapilheira encontram-se na Tabelas 2 (glifosato) e 3 (AMPA).
Cromatogramas correspondentes as fortificacbes dos diferentes substratos nos limites

de quantificagdo dos métodos sédo apresentados nas Figuras 4 a 12.

Os métodos analiticos mostraram-se satisfatérios para as analises de residuos de

glifosato e AMPA, com LOQs de 0,05 mg L™ em agua, 0,01 mg kg™ em solo e 0,01 mg
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kg' em serapilheira. Abaixo destes valores, os materiais interferentes, eluidos nos

cromatogramas, prejudicam consideravelmente a resolugao destes.

Assim, os métodos descritos confirmam sua aplicabilidade e exequibilidade para
analise de glifosato e de AMPA em amostras de agua, de solo e de serapilheira. Span e
Harreaves (1994) verificaram recuperagédo de cerca de 80% a 90 % do glifosato
aplicado, e Alfemess e lwata (1994) conseguiram recuperar 70% a 90% do glifosato
aplicado em diferentes solos. Estes autores usaram os mesmos extratores deste
trabalho. Sancho et al. (1996), com este extrator e também por cromatografia liquida
demonstrou recuperacao entre 88% e 109% de glifosato e 73% e 103% de AMPA.
Usando agua como substrato, Borjesson e Tortensson (2000) desenvolveram um
método que recuperou 103% de glifosato e 96% de AMPA.

A observacao dos valores encontrados em todas as amostras testemunhas, revelou
que as parcelas deste tratamento foram muito bem protegidas por ocasido da

aplicagao, ndo apresentando contaminagao cruzada.

Tabela 2 - Recuperagcdo média (z s) de residuos de glifosato em amostras fortificadas de
agua, de solo e de serapilheira

Niveis de fortificagio Agua Solo Serapilheira
mg kg” oumg L™ %
0,01 - 87+ 4 79
0,10 - 86+ 8 95+
0,05 97 + 2
0,50 103+ 4 - -

Tabela 3 - Recuperagdo média (+ s) de residuos de AMPA em amostras fortificadas de
agua, de solo e de serapilheira

Niveis de fortificagdo Agua Solo Serapilheira
mg kg oumg L™ %
0,01 - 89+ 2 89 £ 10
0,10 - 100z 12 95+ 4
0,05 99 + 2 - -

0,50 103 + 3 i )
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Figura 4 - Cromatograma do padrao de 10 pg de glifosato e AMPA (volume injetado 20,0 uL)
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Figura 5 - Cromatograma da amostra testemunha de agua com massa teérica de 0,1 mg (volume
injetado 20,0 L)
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Figura 6 - Cromatograma de extrato de agua / fortificagao glifosato e AMPA.
Fortificagdo de 0,05 mg L' -20 pL - 0,1 mg - 0,01 ng (mt)
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Figura 7 - Cromatograma do padrao de 10 pg de glifosato e AMPA (volume injetado 20,0 uL)
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Figura 8 - Cromatograma da amostra testemunha de solo com massa tedrica de 1,0 mg (volume
injetado 20,0 pL)
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Figura 9 - Cromatograma de extrato de solo / fortificagcdo glifosato e AMPA.
Fortificacao de 0,01 mg.kg'1 -20 yL - 1 mg - 0,01 ng (mt)
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Figura 10 - Cromatograma do padrao de 10 pg de glifosato e AMPA (volume injetado 20,0 yL)
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Figura 11 - Cromatograma da amostra testemunha de serapilheira com massa teérica de 1,0 mg
(volume injetado 20,0 pL)
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Figura 12 - Cromatograma de extrato de serapilheira / fortificagéo glifosato e AMPA. Fortificacao
de 0,01 mg.kg™ - 20 uL - 1 mg - 0,01 ng (mt)
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Oxifluorfen

Os resultados obtidos nos estudos de fortificagao/recuperagcdo em amostras de
agua, solo e serapilheira encontram-se na Tabelas 4. Cromatogramas correspondentes
aos padroes, as testemunhas e as fortificagdes dos diferentes substratos nos limites de
quantificacdo dos meétodos sdo apresentados nas Figuras 13 a 21. Os métodos
analiticos mostraram-se satisfatorios para as analises de residuos de oxifluorfen, com
limites de quantificacdo (LOQs) de 0,05 mg L™ em agua, 0,01 mg kg em solo e 0,01
mg kg™ em serapilheira. Abaixo destes valores, os materiais interferentes, eluidos nos

cromatogramas, prejudicam consideravelmente a resolugao destes.

Desse modo, os métodos descritos confirmaram sua aplicabilidade, bem como se
mostraram exequiveis para amostras agua, solo e serapilheira para o herbicida em
questdo. Duseja e Martindade (2002) conseguiram, em niveis parecidos de fortificagéo,

recuperar 70 a 120 % de oxifluorfen em agua e solo.

Tabela 4 - Recuperagdo média (+ s) de residuos de oxifluorfen em amostras fortificadas
de agua, de solo e de serapilheira

Niveis de fortificagdo Agua Solo Serapilheira
mg kg'1 ou mg L %
0,01 - 109+8 97 £ 10
0,10 - 90 +7 99+ 6
0,05 1025 - -
0,50 101+3 - -

2.3.2 Sorcao dos herbicidas nos materiais

Devida a alta taxa de recuperacao, os metodos analiticos mostraram-se adequados
para analise de residuos dos herbicidas no lisimetro sem tensao (plastico). Por outro
lado, mostraram-se inadequados ao lisimetro de ceramica, que sorveram grande
quantidade de herbicida (Tabela 5).
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Tabela 5 - Recuperagédo média (£ s) dos herbicidas nos dois tipos de lisimetro

Tipo de Lisimetro Oxifluorfen  Glifosato =~ AMPA

%
sem tensao (plastico) 105+8 1013 100 £ 1
com tensé&o (ceramica) 137 184 332

2.3.3 Residuos de glifosato e de AMPA na solugao do solo

O método de captacao da solucido de solo, por estes lisimetros, foi eficiente, pois a
solugao que infiltrou no solo foi captada até 1m nos lisimetros sem tenséo e até 3m nos
lisimetros com tensao. Os teores do herbicida e de seu metabdlito nesta solugao foram
muito baixos. Apenas nas duas primeiras amostragens, 3 e 8 dias apds a aplicagao,
foram detectados residuos de glifosato e de seu metabdlito AMPA (Tabela 6). Trés dias
apos o tratamento, foram detectados residuos de glifosato até a 0,5m de profundidade
em lisimetros sem tensdo. Uma chuva de 52mm (Figura 1) que ocorreu no dia anterior
contribuiu para este efeito. Porém deve ser ressaltado, que pesticidas altamente
soluveis, tendem a apresentar baixos coeficientes de sor¢cdo em solos e sedimentos,
em funcdo da baixa afinidade aos coldides do solo, principalmente os coldides
organicos (PICCOLO et al., 1994), sendo o glifosato uma grande excecao a esta regra,
pois possui diferentes mecanismos de ligagao a estas estruturas. Prata (2002) comenta
que tal relacdo, contraria a maioria das moléculas muito soluveis, de rapida sorcao
deste herbicida nos solos. Isto explica o fato de ter sido encontrado residuos de
glifosato, na solugao do solo, apenas até 8 dias apds a aplicagao e porque a percolagao
do glifosato foi relativamente pequena no solo, o que implica na baixa movimentagao e

na nao-contaminacgao de lengois freaticos.
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Tabela 6 - Teores médios (z s) de glifosato e de 4cido aminometilfosfénico (AMPA) nas
amostras de solugdo do solo decorridos 3 e 8 dias apds o tratamento
(DAT) em diferentes posigdes do perfil de solo

Lisimetro sem tensao DAT Glifosato AMPA
mg L™
Escorrimento superficial 3 0,47+ 0,06 )
P 8 0,26 + 0,02 0,05+ 0,01
Placas sob a serapilheira 3 0,45+0,02 )
8 0,53 + 0,05 0,05+ 0,01
Placas a 0,15 m 8 0,89 + 0,01 0,06+ 0,01
Placas a 0,50 m 3 0,17 £ 0,01 -

Dousset et al. (2004) estudaram glifosato e AMPA em solugao do solo, e também
destacaram a particularidade do glifosato de ser muito soluvel em agua e de ter rapida
adsorcao ao solo. Mostraram que a persisténcia destas substancia foi de 14 dias para

ambos e classificaram a mobilidade destes como muito baixa.
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Figura 13 - Cromatograma do padrao de 200 pg de oxifluorfen (volume injetado 2,0 pL)
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Figura 15 - Cromatograma de extrato de agua / fortificagédo oxifluorfen. Fortificagdo de 0,05 mg L"-2 pL

— 4,0 mg -0,2 ng (mt)
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Figura 16 - Cromatograma do padrao de 5 pg de oxifluorfen (volume injetado 2,0 uL)
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Figura 17 - Cromatograma da amostra testemunha de solo com massa tedrica de 0,5 mg (volume
injetado 2,0 yL)
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Figura 18 - Cromatograma de extrato de solo / fortificagao oxifluorfen. Fortificagao de 0,01 mg.kg'1
-2 uL - 0,5 mg - 0,005 ng (mt)
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Figura 19 - Cromatograma do padrao de 5 pg de oxifluorfen (volume injetado 2,0 uL)
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Figura 20 - Cromatograma da amostra testemunha de serapilheira com massa teérica de 0,5 mg
(volume injetado 2,0 uL)
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Figura 21 - Cromatograma de extrato de serapilheira / fortificag&o oxifluorfen. Fortificacdo de
0,01mg.kg” - 2 uL — 0,5 mg - 0,005 ng (mt)
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2.3.4 Residuos de glifosato no solo

Logo apos a aplicagao, foi recuperado 81% de glifosato no solo sem serapilheira e
88% no solo com serapilheira (Figura 22). Ou seja, nesta condigdo, houve 7% a mais
de retengao de glifosato.

Os teores de glifosato extraiveis no solo diminuiram rapidamente nas camadas
superficiais (Figura 22). Por exemplo, em 30 dias, no solo com serapilheira, o teor na
camada 0—1 cm diminui de 3,12 para 0,65 mg kg'. Houve pouca variacdo na camada
de 4-15 cm.

No solo sem a serapilheira, foi encontrado glifosato até 12,5cm de profundidade;
maior quantidade de residuo foi encontrada logo apds a aplicagdo. Quando havia
presencga da serapilheira, o glifosato lixiviou menos no solo, sendo encontrado residuos
até 8cm; maior quantidade de residuo foi encontrada no solo aos 15 dias apds a
aplicagao (Figura 23). Ou seja, o tempo de residéncia do glifosato na serapilheira foi
pequeno. A menor profundidade de lixiviagdo no solo com serapilheira esta relacionada
ao menor teor inicial deste herbicida no solo. Percebe-se que, nos periodos em que a
precipitacdo atmosférica foi superior a 12mm, houve uma diminuigdo do herbicida na

serapilheira e um aumento no solo.

Em trabalho realizado em solos florestais, na Galicia — Espanha, também em solo
com 14% de argila, Alvarez et al. (2001) demonstraram, que devido a alta solubilidade
deste herbicida, ele pode lixiviar-se rapidamente, porém também liga-se rapidamente as

particulas de solo.

No dia em que foi encontrado maior quantidade de glifosato no solo sem
serapilheira, 96,3% dos residuos foram retidos entre 0 e 4 cm, e o restante entre 4 e 15
cm; com a presenga da serapilheira, 59,9% dos residuos foram retidos nesta camada

organica, 19,6% retidos entre 0 e 4 cm e o restante (7,6%) entre 4 e 10 cm (Figura 23).
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Esses resultados evidenciam a maior solubilidade do glifosato em relagéo ao oxifluorfen
(Figura 22).

a) b)

erl

3

apilheira

—— S
—0— 0
—v— 1
—— 2

AN =

—— solo + serrapilheira
—— 4-10cm
—— 0-1cm
—O—1-2cm
—v¥— 2-4cm
—v— 4-15cm
—&— total (0 - 15 cm)

—A%

013 7 15 30 60 90 013 7 15 30 60 90
Dias apds a aplicagédo

Figura 22 - Residuos de glifosato em solo sem (a) e com (b) serapilheira. Foi aplicado 8,93 mg kg'1 de
glifosato, equivalente a 4 L ha” do produto comercial. As barras junto as médias sao seus
desvios padrdes

Os resultados dos residuos de glifosato demonstraram que dependendo do
manejo, cultivo minimo ou intensivo, a persisténcia, contrario ao que ocorreu com o
oxifluorfen, € maior. Segundo Barruso, Houot e Serra-Wittling (1997), uma degradagao
mais lenta, pode ocorrer, devido a presengca de matéria organica e € geralmente
explicada pela forte sorcdo do herbicida a este material, ndo o disponibilizando para

microorganismos.

A equacdo de cinética de primeira ordem ajustou-se bem aos dados de
dissipagao do glifosato no solo (Tabela 7). A velocidade de dissipacédo dele foi bem
mais lenta no solo com serapilheira (meia-vida de 47,3 dias) do que no solo sem
serapilheira (meia-vida de 10 dias). Desta forma ficou evidente a sor¢do do herbicida na
serapilheira e uma liberagdo mais lenta deste para o solo. Varios pesquisadores (TU et
al., 2001; MATTOS et al.,, 2002; SOUZA et al., 2003; BRONSTAD et al., 1985)
mostraram que a dissipacao do glifosato varia de acordo com o tipo de solo e deve-se,

principalmente, a formagao de residuo-ligados. Veiga et al. (2001), em diferentes solos
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com atividade florestal, na Europa, verificaram que a meia-vida do glifosato foi de 20
dias.

A lixiviacdo de glifosato foi 36% menor no tratamento manejado no sistema de
cultivo minimo do solo (Figura 23). Por tanto, o riscos de contamina¢do do solo em

profundidade € menor neste sistema.

Tabela 7 - Valores iniciais de glifosato no solo (Qo), constante de velocidade da
reagéo (K), meia-vida (t,,) e coeficiente de correlacédo (RZ), obtidos pela
equacao Q=Qo e

Tratamento Qo K ty, R?>  Probabilidade
mg kg'1 - dia %
Sserapilheira 4,724 0,099 7,0 0,91 0,01
Solo com serapilheira 6,871 0,015 47,3 0,96 0,01
Solo sem serapilheira 5,104 0,070 10,0 0,98 0,01
a) Residuos de glifosato (mg kg™) b) Residuos de glifosato (mg kg™)
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 0;0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3:0
0,5 4
1,5 A 4
3,0 4
5,0 4
—&— Tempo zero
—O— 7 DAT
8,0 1 —v— 15DAT b
—v— 30 DAT
—&— 90 DAT
12,5 A N

Figura 23 - Distribui¢gdo de glifosato no perfil de solo sem (a) e sob (b) serapilheira em diferentes dias
apos o tratamento (DAT)
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2.3.5 Residuos de AMPA em solo

Os resultados obtidos nas analises de residuos de glifosato e AMPA das amostras
de solos (com e sem serapilheira) aos 0, 1, 3, 7, 15, 30, 60 e 90 dias apds o tratamento
sdo apresentados na Figura 24. Verificou-se diminuigdo gradativa na quantidade de
glifosato e 0 aparecimento do metabdlito AMPA, que é o principal composto formado na
degradacao microbiana do glifosato (RUEPPEL et al., 1977). Este resultado esta de
acordo com Veiga et al. (2001), que avaliaram a dinamica de glifosato e AMPA em solo
sob floresta. Observaram que a concentracdo do herbicida decresceu enquanto a do
seu metabdlito aumentou nas primeiras semanas de experimento. Apds esse periodo
inicial, a concentracdo do AMPA decresceu, devido a sua degradacdo. Em outro
experimento, Araujo, Monteiro e Abarkeli (2003) comprovaram a mesma metabolizacao

em quatro diferentes tipos de solo.

A figura 24a mostra tendéncia da concentragdo do AMPA de diminuiu apos os 60
dias, pois a taxa de dissipagdo do AMPA é menor quando comparada com a do seu

precursor glifosato, mesma tendéncia encontrada por Newton et al. (1984).

1o —e— AMPA | —8— AMPA

~O- glifosato O glifosato

03 7 15 30 60 90 03 7 15 30 60 90
Dias apds o tratamento Dias apds o tratamento
Figura 24 - Residuos de glifosato e de seu metabolito AMPA (mg kg™') em solo sem (a) e com (b)

serapilheira. Foi aplicado 8,93 mg kg'1 de glifosato, equivalente a 4 L ha” do produto
comercial
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2.3.6 Residuos do herbicida oxifluorfen na solugao do solo

Os resultados de oxifluorfen na solugdo do solo coletada no lisimetro sem tensao

ficaram abaixo do limite de quantificacdo (0,05 mg L™).

2.3.7 Residuos de oxifluorfen no solo

Logo apdés a aplicagéo, foi recuperado 76% de oxifluorfen no tratamento sem
serapilheira € 71% no tratamento com serapilheira (Figura 25). No tratamento sem
serapilheira 97% dos residuos foram retidos entre 0 e 4 cm, e o restante entre 4 e 8 cm,
no outro tratamento 98,3% dos residuos foram retidos na serapilheira. Nos dias
seguintes, constatou-se movimentagdo do herbicida da serapilheira para a camada
superficial (0-2 cm) do solo. O teor maximo ocorreu 15 dias apds a aplicagdo. Neste
tratamento, a serapilheira diminuiu a quantidade de herbicida que chegou ao solo. No
tratamento sem a serapilheira, foi encontrado oxifluorfen a 8 cm de profundidade no
solo. E no tratamento com serapilheira, foi encontrado herbicida até 5 cm. Ferri et al.
(2003) também demonstraram retencao transitoria do herbicida acetalaclor pela camada

vegetal em decomposig¢ao, em plantagdes de trigo.

Inoue et al. (2003) classificaram alguns herbicidas quanto ao potencial de lixiviagao
e possivel contaminagao de lencol freatico. O oxifluorfen, por diferentes critérios foi
classificado como herbicida n&o-lixiviado. Futch e Singh (1999), usando dose de 4,0 L
ha™' de Goal®, como neste trabalho, classificaram como baixo o potencial de lixiviagao
do oxifluorfen. Para isso conduziram um experimento em colunas de solo (com chuvas
simuladas de 32, 64, 96 e 128 mm).

Os teores de oxifluorfen sorvidos no solo sem serapilheira diminuiram rapidamente
nas camadas superficiais (Figura 26a). Em 30 dias, o teor na camada 0 -1 cm diminuiu
de 2,58 para 0,82 mg kg'1. Houve pouca variagdo na camada de 4-10 cm. Efeito
semelhante foi verificado por Yen, Sheu e Wang (2003), em latossolos (porém com

baixa matéria organica: 0,9%) na Tailandia. Das, Debnath e Mukherjee (2003), mediram
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a taxa de dissipacgao do oxifluorfen em solos sedimentares (21% de areia, 33% de silte,
46% de argila e 5,58% de matéria organica), onde 61% do herbicida aplicado foi

dissipado 30 dias apds o tratamento e 3% 60 dias apds o tratamento.

—O— 0-1cm 7 —&— Serrapilheira
—O— 0-1cm
—w— 1-2cm

—v— 1-2cm 4
—Vv— 2-4 cm 2.4
—&— 4-10cm 7 —Vv— 2-4cm

—&— 4-6cm
total (0-10em) ] —O— total (solo + serrapilheira)

—— J
03 7 15 30 60 90 03 7 15 30 60 90
Dias ap6s a aplicagao Dias ap6s a aplicagéo

Figura 25 - Residuos de oxifluorfen em diferentes camadas de solo sem (a) e com (b) serapilheira. Foi
aplicado 5,95 mg kg'1 de oxifluorfen, equivalente a 4 L ha” do produto comercial

Constata-se que a presenca de serapilheira influenciou a velocidade de dissipacao
do herbicida no solo. No tratamento sem serapilheira a meia-vida do oxifluorfen foi de
25,0 dias e, no tratamento com serapilheira, 13,6 dias (Tabela 8). A maior exposi¢ao a
luz e a maior taxa de decomposigao sao as causas mais plausiveis dessa maior taxa de
dissipagao do herbicida. Sob sombra, a taxa de dissipacédo do oxifluorfen foi um pouco

menor (ty, = 16,5 dias).

Meia-vida de 12 dias foi mensurada por Das, Debnath e Mukherjee (2003) na india,
quando estudavam a persisténcia de oxifluorfen em solos, também com

aproximadamente 5% de matéria organica.
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Tabela 8 - Valores iniciais de oxifluorfen no solo (Qo), constante de velocidade da
reacdo (K), meia-vida (t,,) e coeficiente de correlagao (Rz), obtidos pela
equacdo Q=Qo e

Tratamento Qo K t R? Probabilidade
mg kg'1 dia
Solo com serapilheira, a pleno sol 4,300 0,051 13,6 0,97 0,01
Solo sem serapilheira, a pleno sol 4218 0,028 250 0,99 0,01
Solo com serapilheira, sob sombra 4,847 0,042 16,5 0,97 0,01
Solo sem serapilheira, sob sombra 3,802 0,027 25,3 0,98 0,01
a b
Residuos de oxyfluorfen (mg kg™ Residuos de oxyfluorfen (mg kg™")

00 03 05 08 1,0 1,3 1,5 18 20 23 25 00 03 05 08 1,0 1.3 1,5 18 20 23 25

—&— Tempo zero
—O— 07 DAT
—w— 15 DAT
—v— 30 DAT
—&— 90 DAT

Figura 26 - Lixiviacao de oxifluorfen no perfil do solo sem (a) e com (b) serapilheira depois de diferentes
dias apés o tratamento (DAT)

2.3.8 Residuos de oxifluorfen em solo sob sombra

Os teores de oxifluorfen no solo sem serapilheira e sob sombra (80%) foram maiores

do que a pleno sol (Figura 27a). A luz degradou até 6,0% deste herbicida. Na presenca
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da serapilheira, sob sombra, o teor de oxifluorfen no solo foi em média 8,0% maior do
que a pleno sol (Figura 21b). Adityachaudhury et al. (1994) compararam a degradagao
microbiolégica do oxifluorfen com a degradagdo fotoquimica do herbicida,
demonstrando tal suscetibilidade a luz, obtendo resultados similares sob sombra em

semelhantes condi¢bes edaficas (15% de argila e 5% de matéria organica).

—@— solo sob sombra 80%
O-- solo sob luz normal b

03 7 15 30 60 90 03 7 15 30 60 90
Dias apds o tratamento Dias apo6s o tratamento

Figura 27 — Residuos de oxifluorfen no solo sob sombra e a pleno sol sem (a) e com (b) a serapilheira

Scrano et al. (1996), avaliando o efeito da fotodegradacéo do oxifluorfen em um solo
com 31% de areia, 50% de silte, 19% de argila e 2,3% de matéria organica,

comprovaram sua redugao e a metabolizacao deste em seus principais metabdlitos.
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3 CONCLUSOES

A meia-vida do glifosato no solo sem serapilheira foi de 10 dias e no solo sob

serapilheira, de 47 dias.

A lixiviagdo do glifosato no solo sob serapilheira foi 36% menor do que no solo
sem serapilheira. Devido a este efeito, os riscos de contaminacdo de solos manejados

no sistema de cultivo minimo sdo menores.

A concentracdo do glifosato decresceu enquanto a do seu metabdlito (AMPA)

aumentou durante as duas primeiras semanas apoés sua aplicagao.

Residuos de glifosato e de AMPA nao foram detectados na solugao do solo apos 8
dias de sua aplicagéo, a 15 cm de profundidade.

A meia-vida de oxifluorfen no solo sem serapilheira foi de 25 dias e no solo com

serapilheira sua meia-vida foi reduzida para 13 dias.

O oxifluorfen no solo com serapilheira lixiviou até 5cm e no solo sem serapilheira

até 8cm. Em ambas as situagdes as concentragdes foram muito baixas.

O teor de oxyfluorfen sob sombra foi sempre maior do que sob pleno sol,

comprovando sua fotodegradabilidade.
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