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RESUMO
Influéncia do glifosato na sor¢do de manganés emdi  ferentes solos

As reacOes de adsorcdo e dessorcdo afetam a disponibilizacdo de nutrientes
para plantas, bem como a mobilidade de ions metélicos, pesticidas e outros solutos no
solo. O presente trabalho objetivou avaliar a adsorcdo de manganés em amostras de
um Latossolo Vermelho (LV) e de um Neossolo Quartzarénico (RQ) na auséncia e
presenca dos agentes complexantes glifosato e etilenodiaminotetraacetato (EDTA).
Para tanto, foram realizados ensaios de adsorcdo com o método batch utilizando-se
solucdes de MnSO, que apresentaram as seguintes concentracdes de Mn?*: 0; 10,5;
21; 31,5; 42; 59,5 e 70 mg L™ em CaCl, 0,01 mol L™, na presenca de glifosato e na
presenca conjunta de glifosato e EDTA. Os resultados mostraram que a adsorcéo de
manganés foi maior no LV em relacdo ao RQ, possivelmente em decorréncia dos
maiores teores de argila e de matéria organica do primeiro solo. Calculos de especiagao
ibnica realizados com o software Visual MINTEQ indicaram predominio da forma livre
de manganés em todas as solugdes utilizadas nos ensaios de adsorgdo. Simulagdes
realizadas com o referido programa computacional indicaram que o baixo grau de
complexacdo do fon Mn®" pelo glifosato deveu-se ao carater acido das solugdes
preparadas com esse complexante. Desse modo, a diminuicdo verificada para a
adsorcdo de manganés em ambos os solos (63% para o LV e 79 % para o RQ) deveu-
se essencialmente ao menor valor de pH conferido ao solo pela adicdo de solucbes
contendo glifosato e portanto a redugéo da capacidade de troca catibnica dos mesmos
solos.

Palavras-chave: Adsorcao; Manganés; Glifosato; Visual MINTEQ
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ABSTRACT

Glyphosate influence on the manganese adsorption by different soils

Both sorption and desorption reactions that take place on the solid-liquid interface
exert remarkable influence not only on plant nutrient availability but also on the soil fate
of other solutes like metals and pesticides. The present research aimed at evaluating the
manganese adsorption by samples of a Typic Hapludox and a Typic Quartzipsammnet
in the presence and absence of the complexing agents ghyphosate and
ethylenediaminetetraacetate (EDTA). For this, batch adsorption studies were carried out
by using a set of 0.01-mol L™ CaCl, solutions presenting 0, 10.5, 21, 31.5, 42, 59.5 e 70
mg L™ of Mn?" added as MnSO, with and without ghyphosate and ghyphosate + EDTA.
In all treatments, the Oxisol was able of retaining more Mn?* than the Entisol, which can
be ascribed to its greater clay and organic matter contents. Chemical speciations carried
out with Visual MINTEQ software showed that the free ion Mn?* predominated in all
solutions employed in the adsorption studies, which was due to their low pH values. In
fact, simulations done with Visual MINTEQ indicated that the complexation of Mn?* by
glyphosate becomes meaningful only at high pH values. Therefore, the less Mn?*
adsorption observed in both soils in the presence of glyphosate was probably due the
lowering effect of the acid solutions presenting this herbicide on the cation exchange
capacities of the studied soils.

Keywords: Adsorption; Manganese; Glyphosate; Visual MINTEQ.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de pesticidas na agricultura € uma pratica necesséria ao controle de
pragas, doencgas ou de plantas daninhas, pratica esta que contribui para o aumento da
produtividade agricola e, portanto para o atendimento a crescente demanda por
alimentos. Por outro lado, a utilizacdo inadequada desses produtos pode resultar em
expressivos prejuizos a qualidade ambiental e & saide humana. Desse modo, o estudo
da dinamica de pesticidas no ambiente reveste-se de grande importancia para a mais
eficiente e segura utilizagédo agricola dos mesmos.

Dentre os pesticidas usados em solos tropicais, o glifosato [n-(fosfonometil) glicina
€ uma das moléculas mais eficientes ja introduzidas no mercado para controle de
plantas daninhas e, por isso, seu uso continua em expansao em todas as principais
areas agricolas do mundo. O glifosato € um herbicida n&do seletivo, sistémico,
largamente utilizado na agricultura pertencente ao grupo quimico dos aminoacidos
fosfonados e que é fortemente adsorvido pelos componentes do solo e rapidamente
inativado por degradacao microbiana. Como o herbicida atinge o solo fazendo parte de
uma solugdo aquosa, sua solubilidade em &agua e sua atuacdo como agente
complexante de metais consistem em importantes caracteristicas relacionadas a sua
eficiéncia e degradacdo . Dessa maneira, haja vista 0 manganés constituir-se em um
micronutriente vegetal passivel de complexacdo pelo glifosato, desenvolveu-se o
presente trabalho com o objetivo de se avaliar a influéncia da referido herbicida na
adsorcao de glifosato por dois solos que possuem capacidades adsortivas amplamente

contrastantes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propriedades do herbicida glifosato

O glifosato N-(fosfonometil)-glicina ( Figura 1) € o principal herbicida usado no
mundo, sendo comercializado em mais de 100 paises, o que corresponde a 60% do
mercado mundial de herbicidas ndo seletivos sendo sua receita com vendas da ordem
de US$ 1,2 bilhdo/ano. Atualmente, o mercado do glifosato no Brasil, é cerca de 80
milhdes de litros/ano, sendo que a industria nacional participa com 15 milhdes, volume

que representa 30 % de todos os pesticidas usados no pais (YAMADA, 2004).

O O
/l I
HO—C—CH—I/\I—CHZ—/P-OH

H  OH

Figura 1 — Estrutura quimica do glifosato

O (¢lifosato funciona como herbicida ndo seletivo sistémico e pés-emergente.
Registrado para mais de uma centena de culturas e capaz de controlar efetivamente 76
das 78 ervas daninhas mais agressivas (FRANZ, 1985; QUINN, 1993, GRUYS;
SIKORSKI, 1999) sendo indicado no controle de ervas daninhas anuais e perenes,
monocotiledéneas ou dicotileddneas, em culturas de arroz irrigado, algodéo, cana-de-
acucar, café, citros, macad, milho, pastagens, soja, fumo, ameixa, banana, cacau,
nectarina, péra, péssego, seringueira, etc. Também pode ser empregado como
dessecante em plantios diretos, como maturador de cana-de-acucar e na eliminagéo de
plantas aquéaticas. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Quando o glifosato é aplicado sobre as plantas indesejadas, ocorre inicialmente

uma rapida penetracdo, seguida por uma longa fase de lenta penetracdo, sendo que a
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duracdo dessas fases depende de numerosos fatores, incluindo espécie, idade,
condi¢cOes ambientais e concentracdo da solucdo aplicada (YAMADA et al., 2004).

O herbicida absorvido pelo tecido é translocado, via floema, através da planta
para as raizes e rizomas inibindo a acdo da enzima especifica 5-enolpiruvil shiquimato-
3-fosfato sintase (EPSP), interrompendo a sintese de trés aminoacidos aromaticos
essenciais — triptofano, fenilalanina e tirosina que sao precursores de outras
substancias como alcaldides, flavonodides e lignina (RODRIGUES, 1994; DANIELE et
al., 1997; AMARANTE JUNIOR et al., 2002; ZABLOTOWICZ; REDDY, 2004). As
plantas tratadas com glifosato morrem lentamente, em poucos dias ou semanas, e
devido ao seu transporte por todo o sistema vegetativo nenhuma parte da planta
sobrevive. A auséncia dessa enzima no homem e nos animais torna o produto menos
téxico que os organofosforados.

Em condices ambientais, o glifosato é muito solGvel em 4gua (12 g L™ a 25°C) e
quase insoluvel em solventes organicos comuns, tais como acetona e etanol. Ele funde
a 200, possui densidade aparente de 0,5 g cm 2 e se apresenta bastante estavel em
presenca de luz, inclusive em temperaturas superiores a 60C. Apresenta uma massa
molar de 169,1 g mol™ pressado de vapor praticamente nula e capacidade de apresentar
cargas positiva e negativa na mesma molécula caracteriza-a como anfdlito.
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Segundo Sprankle et al. (1975) o glifosato apresenta as seguintes constantes de
dissociacéao: 0,8; 2,6; 5,6 e 10,6, como mostrado na Figura 2. Em pH 0,8, o glifosato
apresenta carga liquida positiva, 0 que contribui para a sua adsor¢cao a argila e matéria
organica do solo que tém cargas negativas. Em pH 2,6, o glifosato tem carga zero
eacima deste valor, sua carga negativa aumenta com o aumento do valor de pH. Em pH
12, praticamente todo o glifosato estd na sua forma trianidnica, sem nenhuma carga

positiva.
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Figura 2 — Equilibrio e constantes de dissociagdo do glifosato

Uma caracteristica importante do glifosato € a sua capacidade de ser adsorvido

funcbes enzimaticas nos animais.

pelas particulas de solo e permanecer inativo até sua completa degradacao. O glifosato
€ rapidamente degradado por microrganismos do solo, sendo que sua meia-vida média
(tempo médio necesséario para que metade da quantidade aplicada do produto seja
degradada) € de 32 dias (GALLI; MONTEZUMA, 20050) A toxicidade aguda deste
pesticida é considerada baixa. De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS),
a dose letal 50 (DLso) oral do glifosato puro em ratos é de 4.230 mg kg™. Segundo
Amarante Junior et al. (2002), a toxicidade baixa pode ser atribuida & modalidade
bioquimica de acdo do glifosato em um caminho metabdlico nas plantas (chamado
mecanismo do acido shiquimico), similar ao existente em alguns microrganismos, nao

existindo, entretanto, em animais. No entanto, o glifosato pode impedir a acdo de



18

A dose diaria aceitavel (ADI) por massa corporea deste composto é baixa (0,05
mg kgt. d!) (AMARANTE JUNIOR et al., 2002). A exposicdo mais freqiiente das
pessoas ao glifosato ocorre pelo trabalho (pessoas que usam este herbicida nas suas
atividades), ingestdo de alimentos contaminados, exposicdo causada pela deriva e

contato com o solo ou 4guas de consumo e recreagdo (COX, 1995).

2.1.1 Glifosato e a formacédo de complexos metélicos

O glifosato possui trés grupos funcionais que podem formar ligagdes com metais
para formar complexos. Todos os processos de adsorcédo, fotodegradacdo e
biodegradacédo dos fosfonatos sdo modificados pela presenca de ions metélicos, devido
a formacédo de complexos soluveis e ndo soluveis ( BARJA, 2001).

O grupo fosfonato R-PO(OH), do composto tem a habilidade de formar complexos
metalicos de alta estabilidade. Além do grupo fosfonato, o herbicida possui outros dois
grupos funcionais (amino e carboxilato) que podem se coordenar fortemente com ions
metalicos, especialmente com os de transicdo em pH proximo de neutro onde 0s grupos
carboxilato e fosfonato estdo desprotonados. (MOTEKAITIS; MARTELL, 1985;
SUBRAMANIAN; HOGGARD, 1988; MCBRIDE, 1991; SUNDARAM,; SUNDARAM,
1997).

De acordo com Morillo et al. (2000) a ligacdo do glifosato ao solo pode ser
fortemente influenciada pela associacéo de cations no solo. Foi observado também que,
a adsorcéao do glifosato pelo solo geralmente diminui com o aumento de pH do sistema,
como resultado do aumento das cargas negativas de sua molécula e por conseqiéncia,
maior repulsdo entre as cargas negativas do solo e da molécula do herbicida (MORILLO
etal., 1997) .

Coutinho e Mazo (2005) em uma revisdo sobre a formacdo de complexos com o
herbicida glifosato relatam que o metal mais estudado é o cobre e que estudos com
demais metais de transicdo sdo escassos. Adicionalmente, a maioria dos trabalhos
encontrados na literatura consideram a interacdo glifosato metal em solu¢cdo aquosa,
sendo os estudos envolvendo solos bastante escassos

Subramaniam e Hoggard (1988) verificaram que complexos insoluveis de glifosato

com os ions ferro, cobre, calcio e magnésio sdo formados em pH proximo a
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neutralidade, dessa forma, os autores sugerem que esse pode ser um mecanismo de
inativacdo do glifosato em dguas contaminadas.

Tsui et al. (2005) mostraram que o glifosato e sua formulacdo herbicida
(Roundup®) podem formar complexos com diferentes metais pesados e assim o
herbicida pode controlar a toxicidade e biodisponibilidade de metais pesados para
organismos aquaticos, apés sua aplicacao direta na superficie de dguas contaminadas
com metais. O resultado da formacdo do complexo é a perda do efeito herbicida do
glifosato e mudanca na biodisponibilidade de metais pesados a organismos aquaticos.

Eker (2006) avaliando o efeito do glifosato em plantas de Girassol (Helianthus
annus) observou reducdes significativas nos teores de manganés e de outros
elementos em folhas novas e raizes capazes de afetar drasticamente a nutricdo mineral
de plantas nédo alvo. Tal fato pode ser possivelmente explicado pela formacdo de um
complexo glifosato-metal capaz de reduzir a absorcéo foliar do nutriente complexado.
Recentemente Coutinho (2008) verificou a formacdo de complexos estaveis entre o ion
Cu®** e o glifosato em solucdo aquosa, foi demonstrado que o herbicida forma
complexos fortes e estaveis com ions Cu(ll), e que esta reacdo de complexacdo pode
ser utilizada para desenvolver metodologias para a analise de glifosato.aquosa.

Morrillo et al. (2002) mostraram que a presenca de glifosato influencia a adsorgéo
de cobre no solo, e que solos ricos em 6xido de ferro possuem grande adsorcado de
cobre na auséncia de glifosato, sendo que esta adsorcdo diminui a medida que

aumenta a concentracdo do herbicida.

2.2 Manganés - propriedades e comportamento no solo

O manganés é um metal amplamente distribuido na crosta terrestre, agua e
atmosfera, na forma particulada. E o metal de transicdo mais abundante apos o ferro e
o titanio. Devido a sua configuracdo eletrénica, possui vérias formas e estados de
oxidacdo e pode formar varios compostos coloridos e paramagnéticos (WORLD
HEALTH ORGANIZATION - WHO, 1981; BARCELOUX, 1999).
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Pelo intemperismo os compostos de manganés das rochas sdo oxidados e
reprecipitados, formando minerais secundarios. O manganés encontra-se sempre na
forma ligada, sendo abundantes 6xidos como pirolusita (MnO;), manganita (Mn,03.H,0)
e hausmanita (Mn3O,), além de sulfetos, carbonatos e silicatos. A associacao com ferro
€ comum bem como a formagcdo de complexos com compostos organicos do solo
(MIYAZAWA et al., 1993).

No solo, suas concentracdes dependem das caracteristicas geotérmicas, das
transformacdes ambientais dos compostos de manganés naturalmente presentes, da
atividade de microorganismos e da incorporacgéo pelas plantas (WHO, 1981).

O manganés ocorre em quase todos os tipos de solo, na forma divalente ou
tetravalente, nos quais a concentracao varia de 40 a 900 mg Mn/kg; dependendo da
atividade de mineracdo, pode-se atingir niveis em torno de 7.000 mg/kg (BORKERT,
1991; RAIJ, 1991; BARCELOUX, 1999).

A disponibilidade de manganés (Mn) no solo como nutriente de plantas e de
outros organismos depende de seu estado de oxidacdo. A forma disponivel é a
reduzida, Mn?*, enquanto a forma oxidada, Mn*", resulta em o6xidos insolGveis
(MARSCHNER, 1995).

A predominancia de cada forma ou o equilibrio entre elas sdo governados
quimica e biologicamente. O controle da solubilidade do manganés no solo tem sido
atribuido aos o6xidos de Mn (KHANNA; MISHA, 1979), aos complexos organicos
Bremner et al. (1946), Hammes e Berger (1960) e as reacfes bioldgicas (MANN;
QUASTEL, 1946)

Segundo Ghiorse (1984), a oxidacdo do Mn é biologica, enquanto a reducao
pode ser quimica ou biolégica. Assim, a disponibilidade de Mn pode ser determinada
pelo equilibrio das atividades de organismos oxidantes e redutores de manganés.

Sao inumeros os fatores que podem afetar a adsorcdo de manganés no solo. Se
0s mescanismos de retencdo envolvidos forem reacfes de precipitacdo-dissolucao,
adsorcdo-dessorcdo ou complexacdo sofrerdo influéncia do pH, da atividade
microbiana, do potencial de oxirreducdo, da composi¢cdo quimica e mineraldgica do

solo.
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2.3 Adsorcao

As reacOes de adsorcdo e dessorcdo desencadeiam importantes processos
quimicos nos solos. Elas afetam a quantidade de nutrientes para plantas, bem como a
mobilidade de ions metdlicos, pesticidas e outros solutos que séo retidos ou liberados
no solo. A adsorcédo esta relacionada também com as propriedades eletrostaticas, como
floculacao e dispersao de particulas em suspensao (STUMM, 1992).

A adsorcao pode ser definida como o acumulo de um determinado elemento ou
substancia na interface entre a superficie sélida e a solu¢do adjacente. Define-se
adsorbato o material que se acumula numa interface; adsorvente é a superficie solida
na qual o adsorbato se acumula; adsorvito é o ion ou molécula em solucdo que tem o
potencial de ser adsorvido (SPOSITO, 1989).

O termo sorcdo normalmente é empregado para se referir ao processo de
retencdo em geral, sem distincdo entre os processos especificos como por exemplo a
adsorcdo e a precipitacdo (KOSKINEN; HARPER, 1990; SPARKS, 1995 ;BAROW,
2008)

As reacdes de sorcdo ocorrem principalmente na fracéo argila do solo, sendo que
0s Oxidos de aluminio, ferro e manganés, os grupos funcionais acidos da matéria
organica e a caulinita de tamanho pequeno sao as superficies reativas mais
representativas em solos com cargas variaveis. Estes componentes apresentam as
maiores superficies especificas e, portanto, mais sitios reativos com a solugéo do solo.

Existem diversas maneiras de se descrever o fendbmeno da adsorcdo de elementos
no solo. A escolha de um método ira depender dos objetivos tracados pela pesquisa e,
principalmente, do nivel de aprofundamento que se deseja atingir a respeito do

fendbmeno adsortivo.

2.3.1 Interacdo pH e metais

A principal variavel investigada em estudos de adsorcéo € o pH e isso se deve ao

efeito significativo do mesmo sobre a fragdo do metal adicionado que é adsorvido
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(JENNE, 1998). O pH é o principal fator que governa as reacdes de adsor¢cdo de metais
por coldides organicos e inorganicos do solo (UREN, 1992).

A adsorc¢éo pode consistir em uma troca a baixo pH e/ou baixa concentragédo do
metal ou ser decorrente da precipitacdo de hidroxido metalico, seguida de dissolucdo e
posterior adsorcdo na superficie coloidal, em condicdes de elevados valores de pH e
concentracdao. Um terceiro mecanismo, ainda desconhecido, ocorre a valores de pH e
concentracdes intermediarias em relacéo as anteriores. .(TAKAHASHI, 1983). A entrada
de um cétion divalente no sitio corresponde a saida de 1 ou 2 ions H*, o que diminui o
pH. Muitas das argilas estudadas por Maguirre et al. (1981), apresentaram pouca
capacidade adsortiva em pH 4,0. Portanto, quanto menor o pH, menor sera a
capacidade de retencao de metais. O mesmo autor observou ainda que em pH superior
a 6,0, a adsorcdo do metal pela argila era extremamente elevada

Segundo McBride (1989), a adsorcdo de metais geralmente torna-se mais
especifica, a medida que o pH aumenta, e torna-se nao-especifica, com uma estrutura
aberta que mantém a reversibilidade da reacdo, em pH baixo

A adsorcdo de metal dependente de pH admite duas classes de sitios: - sitios de
troca de ions, ou sitios de adsor¢cdo ndo especificos que trocam cations do eletrdlito
suporte fracamente ligados, ions metéalicos hidratados, representando complexos de
esfera externa - sitios de adsorcdo especifica: sitios hidroxilados de superficies
anfotéricas (Al-OH, Si- OH), os quais hidrolisam. Assim, os ions metélicos ligam-se
diretamente aos grupos superficiais -O e -OH e ndo sao facilmente deslocados pelos
ions do eletrélito, pois formam complexos de esfera interna (SPOSITO, 1984;
SCHINDLER et al., 1987; COWAN et al., 1992; ZACHARA et al., 1993).

Sims e Patrick (1978) e Sims et al. (1979), ao estudarem o efeito do pH na
distribuicdo de alguns micronutrientes nas fracdes solUveis em agua, trocavel, organica,
oxidos de Fe cristalinos, 0xidos de Mn, 6xidos de Fe ndo cristalinos e residual, notaram
maiores quantidades de Mn extraidas das fracdes trocavel e organica, em baixos
valores de pH. Chimello (2001), ao estudar a distribuicdo de Mn nas fracbes de um
Latossolo de textura média, aplicou trés doses de material corretivo e observou que
com a elevacdo do pH ocorreu redistribuicdo do Mn da fracdo mais soluvel (trocavel)

para as menos soluveis (0xidos de Fe e Al cristalinos e ndo-cristalinos).
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2.3.2 Interacdo da matéria organica com metais

Sabe-se que a matéria organica tem efeito direto sobre as caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas do solo, sendo considerada uma pec¢a fundamental para a
manutencdo da capacidade produtiva dos solos em qualquer ecossistema terrestre

Em solos altamente intemperizados das regides tropicais e subtropicais, a
matéria organica exerce papel importante no fornecimento de nutrientes as culturas, na
retencdo de cations, na complexacdo de elementos toxicos e de micronutrientes, na
estabilidade da estrutura, na infiltracdo e retencao de agua, na aeracao e na atividade e
diversidade microbiana (STEVENSON, 1994).

De acordo com Cantarella et al. (1992), os teores de metais no solo aumentam
com o aumento da matéria organica, sendo os teores maximos encontrados em solos
contendo 50 a 150 g dm™ de matéria organica. Acima de 150 g dm™ de matéria
organica ha uma tendéncia de decréscimo até atingir valores minimos em solos
organicos. Este decréscimo pode ser explicado pelo fato de compostos minerais serem
a fonte priméaria de micronutrientes no solo e, com o aumento de matéria organica, a
proporcdo de metais ligados a esta fracdo torna-se menor, devido ao decréscimo
simultdneo da densidade do solo. Em resumo, a matéria organica do solo € um
importante reservatorio de metais, porém o percentual disponivel desses elementos as
plantas depende da natureza dos complexos formados, da atividade microbiana, do pH
e do potencial de oxirreducéo, dentre outros.

A matéria organica oferece sitios para a troca de cations, mas a grande afinidade
dos metais com a matéria organica é devida a ligantes ou grupos que formam
complexos ou quelatos com esses metais. Os principais grupos funcionais que tomam
parte nas reacOes sdo os carboxilicos, fendlicos, alcodlicos, endlicos e alguns tipos de
grupos carbonila (STEVENSON, 1991). Sabe-se que a for¢a de ligagdo dos metais com
a matéria orgéanica varia desde ligacOes consideradas fracas, baseadas em atracbes
eletrostaticas, até ligacbes fortes caracterizadas pela formacdo de quelatos
(STEVENSON, 1991). Ainda, as diferentes fracbes da matéria organica do solo
influenciam a disponibilidade de metais pela formacéo de quelatos e complexos, além

de promoverem a mobilizacdo vertical de quelatos organometalicos soltuveis (ROSS,
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1994). O fenbmeno da quelacdo no solo afeta a solubilidade dos metais, aumentando,
consequientemente, a sua mobilidade, tanto por difusdo como por fluxo de massa.

Varios fatores contribuem para a estabilidade dos quelatos de metais no solo: o
namero de anéis formados por uma molécula do agente quelante; o tamanho dos anéis
e a natureza dos atomos doadores de elétrons (LEHMAN, 1963). Outros fatores ligados
diretamente, ao ambiente onde ocorre a reacdo, com destaque para o valor de pH, séo
importantes na estabilidade dos quelatos. Uma vez que o agente quelante é uma base
de Lewis, ele reagira com um acido de Lewis, formando uma ligagcdo covalente
coordenada inclusive com o ion hidrogénio. O ion hidrogénio é capaz de competir com
o0 ion metalico pelo mesmo lugar do quelante nos casos em que a constante de
equilibrio € muito baixa (CAMARGO, 1991). Diversos constituintes organicos do solo,
como aminoé&cidos, acidos mono, di e tricarboxilicos, polifenois, podem reagir com
varios elementos, entretanto, devido a maior porcentagem dos &cidos fulvicos e
hamicos na matéria organica do solo, a contribuicdo deles na complexacdo dos
elementos € maior. As combinacdes de metal e matéria organica insoluvel séo
associadas aos acidos humicos e as combina¢cdes de metal e matéria organica soluvel
em agua séo associadas aos acidos fulvicos (STEVENSON, 1991).

McBride (1994) estudando a complexacdo de metais pela matéria organica
sugere que 0 manganés, quando comparado a outros cations divalentes apresenta um
baixo potencial de complexacdo, o autor sugere ainda que a complexacdo do
manganés pela matéria organica ocorra pela formacédo de complexos de esfera externa.

De acordo com Cantarella et al. (1992), a fracdo ativa da matéria organica do
solo, constituida principalmente por materiais de facil decomposicdo, é a maior
responsavel pela formacdo de complexos organo-metalicos solliveis. Uma das
maneiras pelas quais tais complexos contribuem para o aumento da disponibilidade de
micronutrientes para as culturas € pelo efeito de protecdo, evitando que sejam
insolubilizados, mantendo-os em solugéo.

Complexos metélicos de baixa solubilidade, formados com fracdes organicas
mais estaveis do humus, pouco contribuem para o fornecimento de micronutrientes as
plantas. Em alguns casos, esses complexos causam inclusive a diminuicdo da

disponibilidade dos micronutrientes. Por outro lado, em solos contendo niveis muito
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elevadas de metais, a formacdo desses complexos pode ser benéfica se 0 complexo
reduzir a concentracéo do elemento a niveis ndo toxicos as plantas (CANTARELLA et
al., 1992).

Pierangeli et al. (2005) ressaltam a dificuldade de comparagao entre resultados
dos varios trabalhos existentes na literatura sobre a influéncia da matéria organica na
retencdo de metais. Isso ocorre porque a matéria organica apresenta diversos
grupamentos funcionais reativos, responsaveis pela retencdo de metais tais como
grupos amino; imino; carboxila; fendlico; alcoodlico; carbonila e sulfidrila. Ainda segundo
0s autores, a matéria organica com predominancia de grupos carboxilicos certamente
terd comportamento distinto de uma outra em que prevalecem grupos nitrogenados.
Assim, o ideal, seria caracterizar a matéria organica do solo antes de se proceder a
estudos de adsorcéo/dessorcao.

Shuman (1988) aplicou restos da cultura de trigo, para aumentar o teor de
matéria organica em oito solos, e verificou aumento na quantidade de Mn nas fracdes
trocavel, organica e oxidos de Fe néo cristalinos e diminuigdo na fracdo residual e de
oxidos de Fe cristalinos. Estudando o fracionamento de alguns solos da solos dos
Estados Unidos, Shuman (1979) verificou maiores quantidades de Mn na fracdo matéria
organica de solos argilosos em relacdo aos solos arenosos. Além disso, observou que
ao aplicar Mn, o micronutriente foi encontrado principalmente nas fragGes trocavel e
matéria organica de solos arenosos.

A adsorcdo de Mn?" pela matéria organica parece ser importante e foi
demonstrada pela primeira vez por Heintze e Mann (1947), quando observaram que a
extracdo do manganés era aumentada pelo uso de sais de cobre, zinco ou cobalto.
Godo & Reisenauer (1980), por exemplo, encontraram que embora a solubilidade do
Mn** tenha aumentado com a diminuicdo do pH, a absorcdo pela raiz diminuiu,
sugerindo que os exsudatos radiculares formam complexos com o Mn** em condicées
de campo.

Geering et al. (1969) usando métodos espectrofotométrico e polarogréafico
determinaram que 93% do manganés em solucdo estava em forma complexada pela

matéria organica. Apesar da interacdo do Mn com a matéria organica ocorrer de
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maneira menos intensa que a do cobre, € possivel que tal interacdo influa na absorgao
radicular desse elemento pelos vegetais.

Em solos de textura média, submetidos ao sistema de semeadura direta, Moreira
et al. (2006) notaram que nas parcelas sem aplicacdo de Mn, 44,2% do Mn (soma das
fracdes) encontrava-se na forma residual e apenas 15,5% na forma organica. Apos a
aplicacédo de 48 kg ha™ de Mn, a quantidade de Mn na forma organica passou para 51,9
% do Mn total, e apenas 20% ficou na forma residual, demonstrando que a maior parte

do Mn estava retido na matéria organica do solo.

2.3.3 Interacao dos 6xidos de ferro com 0s metais

Ocorrendo sob concentracdes relevantes nos solos, os 6xidos de Fe e Al sédo de
elevada importancia para a adsorcdo e apresentam afinidades distintas quanto a
adsorcdo de metais. Alem do mais, as ligacbes formadas entre os metais e as
superficies dos oOxidos sdo altamente dependentes de pH (FORBES et al., 1976;
BARROW et al., 1981; OKAZAKI et al., 1986; BIBAK, 1994).

A ocorréncia dos 6xidos de ferro em solos das regifes tropicais se da sob a
forma de alguns minerais cristalinos, dentre os quais predominam a goethita e a
hematita, e as formas mal cristalizadas como a ferrihidrita (KAMPF; CURI, 2000).
Segundo Meurer (2000), a goethita e a hematita podem adsorver especificamente
metais na seguinte ordem de preferéncia: Cu > Pb > Cd > Co > Ni > Mn. Solos com
teores semelhantes de Oxidos de ferro podem diferir apreciavelmente quanto a
capacidade de reter metais, dependendo da natureza desses Oxidos (HARTER, 1979).
Conforme Silveira et al. (1999), em solos muito intemperizados, com predominéncia de
mineralogia oxidica na fracdo argila, os 6xidos e hidréxidos de Fe e Al, mesmo em
baixas concentracdes influenciam significativamente a adsorcdo de metais, devido a
acentuada afinidade destes pela superficie reativa dos 6xidos.

Em estudos de adsorcdo de longa duracédo, foi observado que a adsor¢cao de
metais por 6xidos de Fe e Al, acontecia em duas etapas: uma rapida, na superficie de
troca ou adsor¢cao e outra representada por um processo lento e continuo de adsorcao.
A adsorcdo lenta foi caracterizada como: - substituicdo por um ion da matriz; -

passagem do ion para a fase sdlida, através de um processo ativo (cristalizacéo); -
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difusdo dos ions nos microporos (BACKES et al.,, 1995; KINNIBURGH; JACKSON,
1981).

Para Silveira e Alleoni (2003) a mineralogia tem implicacdes na amplitude das
cargas elétricas nos solos das regides tropicais, principalmente nos horizontes
subsuperficiais, onde ha altos teores de gibsita e de caulinita, além de menores teores
de matéria organica em relagdo a camada superficial.

Para Uren et al. (1992), tanto para solos como para caulinita e 6xidos de Fe, Al e
Mn, a ordem relativa de adsorcdo é: Cu > Zn > Ni. Os autores sugerem que em solos
argilosos os coldides inorganicos dominam as reacdes de adsorcdo, enquanto 0S
coldides organicos sdo dominantes apenas em solos arenosos e turfosos. A caulinita,
para Mattigod et al. (1979), normalmente com alta cristalinidade, baixa capacidade de
troca de cétions e baixa superficie especifica, pouco contribui para a adsor¢cédo do niquel
no solo. Conforme McBride apud Backes et al. (1995), a menor reversibilidade dos
metais adsorvidos em Oxidos ocorre porgue a quimiossorcdo esta quase sempre
envolvida, fazendo com que a energia de ativacdo para a dessor¢cao seja muito maior
gue a da adsorgdo. Dessa maneira, a velocidade de dessorcdo a temperatura ambiente,
se torna mais lenta que a velocidade de adsor¢cdo, permitindo a incorporacdo do metal
na matriz oxidica. Pierangeli et al. (2005), destacam a importancia de se entender o
comportamento adsortivo e dessortivo dos metais em cada ambiente e situag&do, bem
como a padronizagcdo dos procedimentos usados nos estudos, pois estes sao
essenciais para dar suporte as analises de risco e estimativa de formas de ocorréncia
dos metais.

Em solos com altos teores de oxidos de ferro, Shuman (1985) encontrou maiores
guantidades de Mn na fracdo Oxidos de Fe. Borges e Coutinho (2004) estudaram a
distribuicho de Mn em dois solos, apés a aplicacdo de biossdlido. Os autores
verificaram que as fragdes residual, 6xidos de Fe e Al cristalinos e ndo-cristalinos foram
as maiores responséaveis pela distribuicdo de Mn no solo argiloso e no caso do solo
arenoso, foram as fragdes residual e trocavel, devido a variacdo nos teores de Oxidos e
argila entre os solos estudados. Da mesma forma, Sims (1986) observou
predominancia de Mn nas fracdes oxidicas em solos argilosos, ao passo que em solos

arenosos, a maior proporcdo de Mn encontrava-se na fracdo trocavel. Além disso,
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observou que a distribuicdo do micronutriente nas fracdes foi alterada pelo pH do solo,
predominando em pH inferior a 5,2, o Mn na fragcdo trocavel, porém, em valores acima
deste, o Mn encontrava-se nas fragdes 6xidos e organica.

Tazisong et al. (2004) avaliaram a concentragdo e distribuicdo de Mn nas fragbes
de diferentes solos e encontraram cerca de 97% do Mn total no solo presente na fragao
residual. Observaram ainda, correlacdo significativa entre a matéria organica e Mn
presente nas fracGes trocavel e organica. Apesar de negativas, as correlacdes foram
significativas entre teor de argila e Mn presente nas fracdes trocavel e organica,
sugerindo que a disponibilidade de Mn deve ser limitada pela quantidade de argila
presente no solo. Ma e Uren (1995) observaram maiores concentragbes de Mn na
fracdo residual, em solos de textura média e arenosa.

Reacdes de adsorcéo entre o Mn®* e minerais de argila ou por 6xidos de ferro, de
aluminio ou de manganés, parecem ter um papel de menor importancia no controle do
manganés na solucéo do solo. Reddy e Perkins (1976), observaram que tanto para ilita
quanto para montmorilonita a fixagcdo do manganés foi maior que para a caulinita e,
que em todos os casos houve dependéncia do do pH e da quantidade de manganés
adicionada. Tais autores sugerem mecanismos como precipitacdo, oxidagado a valéncias
maiores, aprisionamento fisico ou forte adsorg&o nos sitios de troca.

Shuman (1977) estudou quatro solos de diferentes mineralogias usando a isoterma
de adsorcdo de Langmuir e constatou que para um mesmo pH a capacidade de
adsorcdo era maior para os solos com textura mais fina e maior teor de matéria

organica.

2.4 Isotermas de adsorcao

O termo retencdo ou sor¢cdo pode e deve ser usado quando o mecanismo de
remoc¢do do soluto da solucdo ndo € conhecido (SOARES, 2004). Adsorcédo € o
acumulo de um determinado elemento ou substancia na interface entre a superficie
sélida e a solucédo adjacente (SPOSITO, 1989). Esta terminologia deveria ser usada
apenas para descrever a formacéo de complexos do soluto com os sitios de superficie,
porém este termo é utilizado freqlentemente para descrever a remog¢édo do soluto da

solucdo independentemente do mecanismo ocorrido (BUCHTER et al., 1989). Segundo
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Ford et al. (2001), o termo adsor¢cédo pode ser empregado principalmente quando nao se
conhece 0 mecanismo de interacdo entre um ion e uma superficie sdlida. A adsorcéo é
considerada o mais importante processo regulador da concentracdo de metais na
solucdo do solo. As reacdes de adsorcdo-dessorcdo de metais nas superficies dos
constituintes coloidais do solo sdo consideradas responsaveis pela concentracdo na
solucdo do solo e consequentemente pela disponibilidade as plantas (SWIFT,;
McLAREN, 1991).

Isotermas de adsorcdo sdo amplamente utilizadas para caracterizar a retencéo
de elementos quimicos no solo (SPOSITO, 1989; HINZ, 2001).Dentre as vantagens em
se utilizar tal técnica estd a conveniéncia de representar a relagdo entre a concentracao
de metais dissolvidos e adsorvidos no solo (MESQUITA; SILVA, 2002), especialmente
se outras variaveis como pH, forca ibnica, temperatura e pressdo sdo controladas
(SPOSITO, 1989). Além disso, com as isotermas é possivel obterem-se maiores
informacdes a respeito da natureza dos processos de adsor¢cdo (CUNHA et al., 1994)

Giles et al. (1974) classificaram as isotermas de adsor¢do com base nas suas
inclinacdes iniciais e curvaturas, distinguindo-as em quatro classes, de acordo com
determinadas caracteristicas: H para alta afinidade; L para Langmuir; C para
fracionamento constante e S para aquelas com formato sigmoidal.

As reacOes de adsorcdo podem ser descritas por diversos modelos empiricos
(GOLDBERG, 1992, 1995). Estes modelos, apesar de serem simplesmente relacdes
numéricas usadas para o ajuste de curvas de dados, sdo os mais utilizados em Ciéncia
do Solo (SPOSITO, 1989; CAMARGO et al., 2001). Entre os modelos utilizados para
descrever adsor¢cdo, a equacao de Freundlich &€ a que vem sendo empregada ha mais
tempo, tendo sido primeiramente utilizada por Russel e Prescott (1916).

A equacéo de Freundlich representa uma situacdo quantitativa, em que a adsorcao
do soluto aumenta indefinidamente com o aumento da concentracdo. Isto ocorre
guando multicamadas sdo formadas e também devido aos sitios de adsorcdo
heterogéneos que estdo envolvidos (STEVENSON, 1982). De acordo com Barrow
(1978) embora a equacao de Freundlich possa ser utilizada para descrever o fendbmeno
de adsorcéo, ela pode apresentar limitacbes devido a dificuldade de se quantificar o

teor de ions e/ou moléculas adsorvidas no solo. Embora utilizada ha mais de trés
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décadas (OLSEN; ATANABE, 1957), ela tem sido criticada pelo seu aspecto empirico e
por ndo se basear em modelo fisico (GUNARY, 1970; BARROW, 1978).

Chen et al. (1999) questionam a utilizacdo do parametro da equacéao de Freundlich
associado a capacidade de adsorcdo apresentada pela fase solida em virtude de
problemas de comparacédo de unidades. Segundo esses autores, considerando-se que
a equacao de Freundlich é dada por g = k.c ", em que k e n s&o parametros ajustaveis,
g € a quantidade adsorvida e ¢ a concentra¢do do ion na solucao de equilibrio, pode-se
notar que a unidade do parametro k dependerd do valor do parametro n, o qual é
adimensional.

Com base nessas consideracdes, verifica-se que a utilizagcdo do parametro k da
equacao de Freundlich para a comparacao de capacidades adsortivas de diferentes
adsorventes para um mesmo ion €, ao menos a rigor, invalida, considerando-se que ,
na maioria dos ajustamentos, o valor do parametro n € diferente de 1. Varios trabalhos
tem utilizados a constante universalizada de Freundlich de maneira que em todos
esses trabalhos o parametro n foi diferente da unidade (HASSET et al.,, 1981,
COMFORT et al., 1995; MARCHI, 2001)

Com o objetivo de explorar a utilidade do parametro k para fins comparativos,
Chen et al. (1999) propuseram o uso de uma variavel uniformizadora K, calculada por
meio da expressdo k, = k / ¢ . Desse modo, as comparacdes podem ser feitas a
partir de valores de k, calculados para um valor comum de concentracdo de equilibrio,
dentro do conjunto de isotermas a ser avaliado. Deve-se ressaltar ainda que, com esse
procedimento, todos os valores a serem utilizados nas comparacdes e/ou estudos de

correlacdo apresentardo a mesma unidade.

2.5 Especiacdo com Visual MINTEQ

Especiacdo quimica pode ser definida como um processo de identificacdo e
quantificacdo das diferentes espécies, formas ou fases de um elemento presentes em
um material (LIMA et. al., 2001). Segundo Rodella (2006) a especiacdo pode ser feita

por diferentes métodos analiticos, que podem ser caros e trabalhosos
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Uma alternativa bastante utilizada é a estimativa da concentracdo das espécies
dos metais por meio de calculos de equilibrio quimico implementados em programas de
computador. Estes programas sdo modelos de especiacdo idnica que se baseiam nas
concentracdes totais dos principais elementos presentes na solu¢cdo do solo e nos
valores das constantes de estabilidade dos complexos fornecidos pela literatura
(SPOSITO; MATTIGOD, 1980).

Outra opcdo esta na especiacdo de metais em solucdo usando calculos
termodinamicos por meio de programas como o Visual MINTEQ e o GEOCHEM. Nesse
caso, calculos séo realizados a partir de concentracdes totais do metal de interesse e
de outros metais ligantes, supondo-se que as solugbes possuem composicao
conhecida, o0 que esta longe da realidade. Além disso, varias interacdes com
componentes do solo sédo desprezadas na tentativa de simplificar os calculos.

A limitacdo basica dos modelos de especiacdo deve-se ao fato de sua utilizacédo
depender da validade das constantes de estabilidade inseridas nos seus bancos de
dados. Além da falta de informacdo sobre valores confiaveis de constantes para
complexos entre metais e substancias organicas as reacfes de complexagdo entre

estes ainda sdo pouco compreendidas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta e preparo do solo

As amostras de solos utilizadas foram de um Latossolo Vermelho (LE) e de um
Neossolo Quartzarénico (RQ),localizadas no municipio de Piracicaba, SP e coletadas
na profundidade de 0-20 cm. Estas classes de solos foram escolhidas por serem
contrastantes com relacao as suas caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas.

Como os estudos de adsorcao normalmente presumem que o elemento de interesse
ndo esteja inicialmente presente no solo em quantidades elevadas, as amostras foram
coletadas em areas adjacentes a matas nativas, 0 que minimiza a possibilidade de
escolha de areas que tenham sofrido efeito antropico (SINGH; STEINNES, 1994).

Apdés a coleta, as amostras de solos foram secas ao ar, passadas em peneira de

malha de 2 mm, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA).

3.2 Andlises fisico-quimicas e mineraldgicasdos  olo

3.2.1 — Andlises fisicas

A caracterizacdo granulométrica dos solos, foi realizada nos laboratérios do
Departamento de Ciéncia do Solo e no Nucleo de Pesquisa em Geologia (NUPEGEL)
da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ/USP.

A granulometria foi avaliada, apos dispersdo quimica, empregando-se o método
do densimetro (EMBRAPA, 1997). Foram tomados 20 g de terra e adicionados 100 mL
da solucdo dispersante, preparada a partir da dissolu¢éo de 20 g de hidroxido e sodio
em 5 L de 4gua destilada e posterior adicdo de 50 g de hexametafosfato de sédio. Em
seguida, a suspenséo (solo + dispersante) foi agitada por 16 h em agitador rotatorio a
30 rpm. Transferiu-se a suspensao para uma proveta, completando o volume com agua
destilada até atingir 1L. Com um agitador manual, a amostra foi agitada por 40
segundos. Ao término dessa agitacdo, introduziu-se o densimetro na suspensao,
realizando a primeira leitura, correspondente as fracbes argila + silte. Apos 2 h,
realizou-se a segunda leitura, correspondente a fracdo argila. A areia total foi fracionada
em conjunto de peneiras, obtendo-se a areia muito grossa, areia grossa, areia média,

areia fina e areia muito fina
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3.2.2 Analises quimicas

Para a caracterizacdo quimica, foram utilizadas as metodologias propostas em
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997). As andlises

realizadas foram:

- pH em &gua (pH H;0), CaCl, 0,01 mol L™* (pH CaCly) e KCI 1 mol L™ (pH KCI), com
relacdo solo solugdol:2,5 (m/v). A partir dos valores obtidos, calculou-se o indice A pH
dado por ApH = pH KCI — pH H,0O

- Acidez potencial (H+Al): extracdo do H+Al pelo acetato de célcio (CaOAc 0,5 mol L™)
apH7,

- Al trocavel: extracdo com solucéo de KCI 1mol L™ e titulagdo com NaOH 0,05 mol L™,

em presenca de azul de bromotimol.

- Cations trocaveis (K, Ca, Mg): extracdo dos elementos com resina trocadora de ions e
quantificacao por meio de espectrofotometriasde absor¢éo (Ca e Mg) e de emisséo (K)
atdmicas. A partir dos resultados obtidos, calcularam-se:

a) Soma de bases (SB) =Ca " Mg " K

b) CTC efetiva (CTCe) = SB + Al;

c) CTC total (CTCt) = SB + H+AI,

d) Saturacéo por bases (V%) = (SB/CTC total)*100;

e) Saturacao por aluminio (m%) = (Al*100)/CTC efetiva.

Carbono organico: oxidacdo da matéria organica com solucdo de dicromato de potassio
em presenca acido sulfdrico e titulacdo do excesso dicromato com sulfato ferroso

amonialcal.

- Fosforo (P): extracao dos teores disponiveis de P pela resina trocadora de ions e

quantificagao por espectrofotometria de absorgdo molecular.
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Os teores de Mn disponivel foram determinados por espectrofotometria de absorcao
atbmica apos extragcdes com as solugcdes de DTPA (LINDSAY; NORVELL, 1978) e
Mehlich-1 como descrito por Cox (1968).

3.2.3 Analises complementares

A solubilizaco de subamostras de TFSA com H,SO,4 9 mol L™ & quente permitiu
a extracdo e quantificacdo dos teores de Fe, Al, Mn e Ti vinculados a minerais
secundarios do solo . A determinacdo do teor de silicio foi efetuada por meio de
espectrofotmetria de absor¢cdo molecular apés a solubilizagdo com NaOH 30% (m/v) a
quente do Si derivado do ataque sulfirico ( EMBRAPA, 1997). A partir dos resultados
analiticos foram calculados os indices de intemperismo Ki e Kr , dados,

respectivamente, por:
K, :1,7% 1)

Sio

K =1,7 2 (2

' ALO, +0,64Fe 0,

em que SiO,, Al,O3 e Fe,O3 correspondem, respectivamente, aos teores de Si, Al e Fe

(g kg') expressos sob a forma de 6xidos.

3.3 Determinacao da faixa de concentracdes de manga nés das solucdes utilizadas

no estudo de adsor¢ao

Para verificar a faixa ideal de concentragdo de manganés a ser utilizada no
processo de adsorgcdo foram testadas varias concentracdes de manganés na forma de
sulfato de manganés (MnSQO,). Para o Latossolo foram testadas as seguintes
concentracdes 0; 13; 26; 39; 65; 91; 117 ; 143; 182; 221e 260 mg L™ de manganés
.Para o Neossolo as doses utilizadas foram 0 ;7,5;15 ;22,5 ;37,5; 52,5; 67,5
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82,5;105:127,5 e 150 mg L™ de Mn.As solucdes foram preparadas em CacCl, 0,01 mol
L™ & fim de minimizar a variagéo da forca idnica .

3.4 Determinacédo das doses de glifosato e EDTAnos  estudos de adsorcéo.

As doses foram padronizadas em termos de concentragdo molar, eliminando
assim o efeito de massa entre os compostos, possibilitando um estudo mais detalhado
do fendbmeno da adsorcdo. Para o glifosato foi utilizada uma concentragdo molar de
0,0006 mol L™, valor duas vezes superior a dose recomendada de campo 0,48 mg L e
campo (ANDREI, 2005) A concentracdo de EDTA utilizada foi equivalente ao glifosato
.Esses valores foram calculados previamente com base nas concentracfes de
manganés utilizadas de maneira a favorecer a complexacdo desse compostos com o
manganés livre na solucdo. Todas as solu¢des foram preparadas em CaCl, 0,01 mol L

! afim de minimizar a variacdo da forca idnica.

3.5 Ensaios de adsor¢cdo com manganés, glifosatoe E  DTA

Objetivando avaliar o comportamento adsortivo do manganés nos solos a serem
estudados, a saber, Latossolo Vermelho (LE) e Neossolo Quartzarénico ( RQ ), diversos
ensaios de adsorcdo foram conduzidos com o glifosato e EDTA devido a suas
propriedades complexantes. A utilizacdo do EDTA foi escolhida uma vez que a adigédo
de um ligante organico, com uma constante de estabilidade termodinamica maior que a
do complexo Mn-glifosato, pode causar o sequestro do metal pelo complexante.
Segundo Miyazawa (1993) a constante de estabilidade termodinamica (log K) do Mn-
EDTA é 14,04, valor superior a constante Mn-Gly de 5,50. Dessa maneira é esperado
que o EDTA sequestre o Mn dos principais ligantes presente no solo.

Os tratamentos utilizados nos ensaios de sor¢do foram:

* Manganés;

* Manganés x Glifosato;

* Manganés x Glifosato x EDTA;
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Nas amostras com os tratamentos descritos anteriormente foram realizadas os
ensaios de sorcdo pelo método batch. Para isso foram pesados, em triplicata, 2g de
terra (base seca) em tubos de centrifuga com capacidade de 35 mL e adicionados 20
mL de solucdo contendo diferentes concentracdes de manganés ( relacéo 1:10)

As misturas foram agitadas horizontalmente durante 24 horas a 180 ocilagdes por
minuto em mesa agitadora . Apés este periodo, os frascos foram centrifugados a 5.000
rpm por 10 minutos. Terminada a centrifugacdo, os sobrenadantes foram filtrados e as
solugdes obtidas analisadas quanto as concentracdes de Mn por espectrofotometria de
absorcdo atbmica.

A partir da diferenca entre as quantidades iniciais de manganés nas solugbes
aplicadas e suas quantidades remanescentes na solucdo de equilibrio, foram
calculadas as quantidades adsorvidas (q) do referido cation. Os resultados
experimentais de adsorcao foram utilizados para ajuste da equacédo de Freundlich, dada

por:

q = kc'" (4)

em que:

q = quantidade adsorvida de manganés, mg kg™

1-1/n -1 1/n
k =constante,(mg kg L )

¢ = concentracdo de manganés na solucéo de equilibrio, mg L™
n = constante, adimensional.

A estimativa dos parametros k e n da equacédo (4) foi realizada por meio de
analise de regressdo nao-linear utilizando-se o software Statistical Analysis System —
SAS®- versdo 6.11..

A partir dos valores estimados para os parametros k e n da equagdo de
Freundlich, foi calculada a variavel k, proposta por Chen et al. (1999) visando-se a
obtencdo de um indice de adsorcdo de manganés que, ao contrario da constante Kk,
apresentasse unidade independente do valor do parametro n. A variavel k, foi

calculada utilizando-se a seguinte equacao ( Equacao 5)
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(n-1/n)
k=kic (5)

em que :

ky, = variavel uniformizadora, L kg'l;

1-1/n -1 1/n
k= constante, mg kg L )

c = concentracdo do fon na solucdo de equilibrio, mg L™;

n = constante, adimensional.
3.6 Especiacdes quimicas das solu¢des utilizadas no s estudos de adsor¢éo

As especiacdes quimicas das solucfes utilizadas nos estudos de adsorcéo foram
realizadas com o software Visual MINTEQ (GUSTAFSSON, 2009). Para tanto foi
necessaria a adicao das constantes de formacédo dos complexos de Mn com o glifosato
uma vez que tais constantes ndo sao contempladas no banco de dados original do
programa. A adicdo das constantes foi feita utilizando a base de dados NIST 46 verséo

7.0 (National Institute of Standards and Technology)

3.6.1 Adicao de componentes

A adicao do glifosato (componente) na base de dados do MinteQ foi feita com
inclusdo do composto no arquivo comp.mdb (c: arquivos de programas/vminteg/comp).
Os dados foram adicionados da seguinte maneira:

192, “GLY® -3,0,0,166

em que os trés primeiros digitos significam que € um componente , entre aspas o
composto adicionado, neste caso o glifosato com 0s grupamentos acidos totalmente
desprotonados, -3 a carga do composto, 0s numeros seguintes se referem as
constantes de Debye-Huckell e a massa molar do composto.,respectivamente.

Apoés a inclusdo do componente as espécies desejadas foram incluidas no Visual
MINTEQ com seus respectivos valores de log K. Os compostos adicionados estéao
apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Constantes de estabilidade para o glifosato

Cétion Espécie Reacdo log K Complexo
H* Glifosato L'+ H 10,14 HGIly™?
L+2H 5,46 HoGly™
L+3H 2,34 HsGly
Mn** Glifosato M™+L 5,50 Mn(Gly)
M +2L 7,80 Mn(Gly),™
ML+H 6,83 MnH(Gly)

" L :espécie totalmete desprotonada M~ : metal

3.7 Delineamento experimental e analise dos dados

O delineamento experimental adotado foi o inteiramente casualizado. Todas as
andlises foram realizadas utilizando-se o software Statistical Analysis System - SAS® -

versao 6.11.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacédo das amostras de solo

Os resultados das andlises granulométricas e quimicas dos solos séo

apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Caracterizacdo fisica das amostras do Latossolo Vermelho (LV) e do
Neossolo Quartzarénico (RQ)

Areia
, _ Classe
Solo Argila Silte  Muito _ _ Muito
Grossa Média Fina _ Textural
Grossa Fina
- ----g kg'l _______________________
LE 669 77 1 32 50 130 41 Muito argilosa

RQ 100 20 6 260 332 255 27 Arenosa
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Tabela 3 — Caracterizacdo quimica das amostras do Latossolo Vermelho (LV) e
do Neossolo Quartzarénico (RQ)

Solo LE RQ

PHH20 4,26 4,32
PHkci 3,77 3,85
ApH -0,49 -0,47

mg dm
P 4,20 3,70
mmolc dm 3
K* 2,07 0,84
ca? 1,00 1,00
Mg?** 2,00 1,00
Al®Y 21,80 7,10
s® 5,07 2,84
t® 26,87 9,94
T® 140,07 50,44
H+Al 135,00 47,60
%
V@ 3,62 5,63
m® 81,13 71,43
gkg™
co® 23,30 12,90

'S = soma de bases trocaveis; @t = CTC efetiva; ©'T = CTC a pH 7,0; ™V = indice de saturacio
de bases; ®m = indice de saturacao de aluminio; ©®co = carbono organico.

Conforme a composicdo mineralégica do solo, este pode apresentar,
simultaneamente, cargas elétricas positivas e cargas elétricas negativas (MEURER,
2000). Segundo o mesmo autor, solos que apresentam cargas elétricas dependentes de
pH, permitem avaliar o predominio de cargas positivas ou negativas através do indice
ApH. Quando o valor de ApH for positivo, entdo, a carga liquida na superficie sera
positiva; logo, quando o ApH for negativo, a carga liquida das particulas sera negativo
Os valores de ApH determinados nos dois solos indicam balango de carga negativa, o
que favorece a adsorcdo de cations metéalicos ao solo. Isto se deve principalmente a

presenca de matéria organica na camada superficial do solo. A matéria organica pode
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se ligar aos argilominerais presentes no solo, como a caulinita e os 6xidos de ferro,
diminuindo as cargas positivas, resultando num aumento das cargas negativas.

Os teores iniciais de manganés disponivel nos solos estudados foram
determinados. Para o DTPA os valores para o Latossolo e Neossolo foram de 26 e 30
mg kg, respectivamente. Para a extracdo com Mehlich 1 os valores foram de 78 e 65
mg kg™ . Observa-se que o Mn contido nos solos foi sensivel as variaces do pH das
solucdes extratoras. O quelato DTPA-Mn é muito estavel em pH 7,0 (NORVELL, 1991).
Por outro lado, as solugbes com carater mais acido (Melihch 1) tém capacidade de
abaixar o pH e solubilizar o Mn, o que nao ocorre com o DTPA de reacdo alcalina
(ABREU, 1996). Desse modo, a acidez das solucdes extratoras prevaleceu na
solubilizacdo do Mn sobre a capacidade de quelacédo do DTPA.

Segundo Borkert (1991), as solu¢gbes acidas extraem mais Mn do que as
alcalinas, salinas ou de complexos organicos. Outros autores também observaram
maior extracdo pelas solugfes acidas (ABREU et al., 1996, 2004; PEREIRA et al., 2001;
ANJOS; MATTIAZZO, 2001; MOREIRA et al., 2006). Os extratores acidos extraem 0s
metais, principalmente, pela dissolucdo dos minerais de argila, sendo a quantidade
dependente da concentracdo do acido, do tempo de extracdo e da relacdo solo/solucao.
As solucdes quelantes combinam-se com o ion metalico em solucdo formando
complexos soluveis, diminuindo a sua atividade ibnica na solucdo do solo. Em
consequéncia, os ions dessorvem da superficie do solo ou da fase sélida para
restabelecer o equilibrio das formas i6nicas na solucao (ABREU et al., 2002).

Os teores dos 6xidos de ferro, aluminio, titAnio e manganés e os valores de Ki e

Kr estdo relacionados na tabela 4

Tabela 4 - Teores de oOxidos e indices de intemperismo (Ki e Kr) das amostras do
Latossolo Vermelho (LV) e do Neossolo Quartzarénico (RQ)

Solo SiO 2 Al 203 Fe,O; MnO TiO 2 Ki Kr
g kg oo
LE 122,50 195,05 81,70 0,30 11,60 1,07 0,84

RQ 14,00 23,40 5,50 0,10 0,85 1,02 0,88
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O indice Ki das amostras indica que os solos utilizados encontram-se em estagio
avancado de intemperizacdo, sendo este potencialmente desprovido de materiais
primarios ou secundarios menos resistentes ao intemperismo. Os valores do indice Kr

maiores que 0,75 indicam que os solo estudados séo cauliniticos (EMBRAPA, 1999).

4.2 - Determinacao da faixa de concentracdes de ma nganés nas solucdes

empregadas nos estudos de adsorcao

Procurou-se determinar a faixa de concentracdo de manganés adequada para
conducdo dos ensaios de adsorcdo. A definicAo das concentragcbes de manganés foi
realizada de maneira semelhante a proposta por Alvarez et al. (2000).

Para o Latossolo foram testadas as seguintes concentracdes 0; 13; 26; 39; 65; 91;
117 ; 143; 182; 221e 260 mg L™ de manganés na forma de sulfato de manganés. Para
o Neossolo as doses utilizadas foram 0 ;7,5; 15 ; 22,5 ; 37,5; 52,5; 67,5 ; 82,5; 105;
127,5 e 150 mg L™ de Mn.

A diferenca observada entre os valores obtidos no estudo de adsor¢céo, sugere
gue 0 manganés possa estar ligado aos coldides orgéanicos e inorganicos do solo sob
duas ou mais formas distintas. Essa divisdo no processo de adsor¢cdo é baseada na
hip6tese de que cada porcdo surge de diferentes tipos de sitios de adsorcdo na
superficie adsorvente (HARTER; SMITH, 1981), ou seja, o processo de adsorcédo de
manganés ocorre, provavelmente, em dois estagios, com a saturacdo dos diferentes
tipos de sitios de adsorcdo Para este estudo a adsorcdo de manganés apresentou um
comportamento semelhante nas concentracdes de 0 a 70 mg L de manganés, tanto
para o Latossolo Vermelho , quanto para o Neossolo Quartzarénico. (Figura 3)

Dessa maneira as concentracdes utilizadas nos ensaios de adsorcédo foram O;
10,5; 21; 31,5; 42; 59,5 e 70 mg L™ de manganés
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Figura 3 - Avaliagdo da faixa de concentracdo de manganés para o estudo de adsor¢cdo em Neossolo
Quartzarénico) e Latossolo Vermelho

4.3 Isotermas de adsorcéo

Os resultados referentes a adsor¢cdo do manganés e as interagbes com o

glifosato e 0 EDTA estao expressos nas Figuras 4 a 10.
4.3.1 Adsorcao de manganés

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos no presente
trabalho foi a isoterma de Freundlich. Esse modelo ndo permite estimar a adsorcao
maxima, mas os valores mais elevados de adsorcao obtidos no presente estudo foram
de 182 mg kg™ para o Latossolo enquanto que para o Neossolo Quartzarénico foi de
162 mg kg (Figuras 4 e 5).
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Figura 4 — Isoterma de adsor¢éo de manganés para Latossolo Vermelho
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Figura 5 — Isoterma de adsorcéo de manganés para Neossolo Quartzarénico
A capacidade de adsorcdo de manganés pelo LV foi maior provavelmente por

este apresentar maior teor de argila e de oxidos de ferro (Tabelas 1, 2 e 4 ), o que

representa um diferencial em termos de cargas e retencdo de metais no solo em
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relacdo ao Neossolo . Portanto, esse resultado era esperado, visto que solos com maior
teor de argila apresentam maior potencial de troca catibnica e a presenca de 6xidos de
Fe e de Al, resultam em maior adsor¢édo de metais (ALLOWAY, 1995; HAYES; TRAINA,
1998).

A fracdo organica do solo tambem pode ter contribuido uma vez que esta
apresenta propriedades adsortivas. Ela tem uma afinidade muito grande pelos céations
e normalmente se correlaciona com a quantidade desses no solo (HODGSON, 1963). A
matéria organica oferece sitios para a troca de cétions, mas sua grande afinidade com
0S metais € devida a ligantes ou grupos que formam quelatos ou complexos com esses
metais. O Mn retido pela matéria organica pode estar associado aos grupos funcionais
da mesma, na forma de complexos de esfera externa e interna. No caso dos complexos
de esfera externa, o Mn é adsorvido apenas por atracdo eletrostética (LAKATOS et al.,
1977), permanecendo solvatado as moléculas de agua, [Mn(H.O)s]** (NOVOTNY,
2002). Esse tipo de interagédo é relativamente fraca e o metal complexado pode ser
facilmente trocado por outros cétions ndo-especificos (EVANGELOU; MARSI, 2001) e
encontra-se disponivel as plantas (CANELLAS et al., 1999). Quando as moléculas de
agua, que solvatam o cation sdo trocadas pelos grupamentos funcionais da matéria
organica, e o cation passa a se coordenar diretamente aos grupos funcionais, por meio
de ligagBes covalentes mais fortes que aquelas existentes entre o Mn e as moléculas de
H,O no fon [Mn(H,0)e]**, é formado um complexo chamado esfera interna (CANELLAS
et al., 1999). Nesses complexos, forma-se um quelato em que o ligante precisa ter, no
minimo, dois centros doadores de elétrons, capazes de se ligar ao mesmo ion metalico,
formando-se um anel ou pingca denominada quelato (EVANGELOU; MARSI, 2001). Os
principais grupos funcionais envolvidos na quelatilizacdo seriam o carboxilico, as
hidroxilas fendlicas e alcodlica, a carbonila e a metoxila (SCHNITZER; KHAN, 1978;
NOVOTNY, 2002). Desses grupos, o carboxilico € o mais importante (EVANGELOU;
MARSI, 2001).

4.3.2 Adsorcao de manganés na presenca de glifosato

As isotermas de adsorcdo de manganés na presenca do herbicida glifosato para

0s solos estudados sdo mostradas nas figuras 6 e 7.
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A adsorcdo de Mn pelos solos estudados diminuiu consideravelmente com a
adicdo do glifosato . A adsorcdo do manganés no ultimo ponto da isoterma pelo LV foi
de 66 mg kg®, valor 63% inferior quando comparado ao ensaio com auséncia do
herbicida. Para o RQ observou-se para o ultimo ponto da isoterma uma redugéo ainda
mais significativa, sendo a quantidade retida pelo solo de apenas 34 mg kg™, valor que
representa uma reducdo de 79% na adsorcdo. O pH de equilibrio € um dos fatores
responsaveis pela reducdo da adsorcdo de manganés na presenca do glifosato devido
ao fato da solucéo do herbicida apresentar valor de pH em torno de 3.

Buchter et al. 1989 verificaram que entre as propriedades do solo o pH € o
parametro que mais influencia a particdo do metal entre o solo e a solucdo solo, ou
seja, na adsorcéo e dessorcao do metal. Quando o pH diminui, a carga superficial da
particula sdlida é aumentada positivamente devido a competicdo do metal com os ions
hidrogénio pelos sitios de troca, consequentemente, a adsor¢cdo dos metais é
desfavoravel nesta regido do pH (GRASSI et al., 2000).

O mesmo comportamento foi observado por Morillo (2002),estudando a influéncia
do glifosato na adsorcdo de cobre em trés solos distintos. A fim de saber se o pH foi a
Unica variavel determinante na adsorcdo de Cu na presenca do glifosato o mesmo autor
conduziu estudos de adsorcdo com o Cu livre em diferentes valores de pH. Os
resultados mostraram que fatores diferente do pH estavam atuando na adsorcao de
cobre. O autor sugeriu que a reducdo na adsorcdo do metal foi possivelmente devida a
formacdo do complexo Cu(ll)-glifosato (CuL" e CuHL), ou devido a superficie carregada
do glifosato estar obstruindo a adsorc¢éao interlamelar de Cu(ll).

Vérios trabalhos tem relatado a formacéo de complexos entre glifosato e diversos
metais (Ca®*, Cu®**, Mg?, APP*, Co*, Fe®*) principalmente em solucdo aquosa.
Subramaniam e Hoggard observaram que, em pH 7,0, diversos metais (Fe**, Cu®,
Ca®*, Mg?) formavam compostos insoliveis com o glifosato e o0s espectros
infravermelhos destes compostos mostravam que os grupos fosfato, amino e carboxilico
estavam envolvidos. Por outro lado, Barja et al.,2001 estudando a formacdo de
complexos entre glifosato e diversos metais (Fe**, A** e Co*"), observaram que no
estado solido somente o grupo fosfato se liga aos metais e em solucdo o grupo

carboxilico também participa. Sheals et al. (2001). e Undabeytia et al. (2002) estudaram
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a formacédo de complexos de Cu?* com glifosato em diversos valores de pH. Segundo
estes autores o glifosato forma complexo com o Cu?* do tipo 1:1 e todos os grupos do
glifosato estao envolvidos.

Do ponto de vista pratico, a aplicacdo de glifosato ndo tem contribuido para a
deficiéncia de manganés no solo, contradizendo o relato de alguns pesquisadores.
Segundo Cakmak, (2007), em regides com uso extensivo de glifosato , tem sido
observado o aumento do uso de fertilizantes foliares com micronutrientes, bem como
sintomas de deficiéncias dos mesmo , principalmente de ferro e manganés,

possivelmente pela formacéo de complexos pouco sollveis com estes cations.
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4.3.3 Adsorcao de manganés na presenca glifosatoe = EDTA

A adsorcao de manganés na presenca de glifosato e EDTA apresentou valores
inferiores ao ensaio com auséncia desses compostos. Para o Latossolo a adsorgao
reduziu em 57 % ( 77 mg kg™* de Mn adsorvido) enquanto que para o Neossolo a
reducao foi de 69 % ( 69 mg kg™ de Mn adsorvido) ( Figuras 8 e 9 ). Houve um pequeno
aumento na adsor¢cdo do metal quando comparado ao ensaio contendo glifosato. A
presenca do EDTA pode ter provocado a liberacdo de sitios de ligacdo nos coloides do
solo devido a capacidade extratora do composto. Alguns autores tém sugerido a
utilizacdo de agentes quelantes que, segundo Shen et al. (2002), podem dessorver o
metal da matriz do solo para formar complexo soluvel, na solugdo do solo. A formagéo
do complexo metalico € muito estavel e, normalmente, ndo libera o ion metalico para a
forma livre, a menos que haja uma queda significativa no pH do solo (KHAN et al.,
2000). Por isso, a formacdo do complexo quelato/metal previne a precipitagédo e a
adsorcdo do metal e mantém sua disponibilidade para as plantas (GARBISU,;
ALCORTA, 2001)
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No entanto Chen et. al. (2001) estudando o processo de adsor¢do e dessorgcao
de cadmio em solo vermelho na presenca de EDTA mostraram que na presenca do

complexante a adsor¢do aumentou em meio acido.
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Quartzarénico

Os parametros obtidos para equacéo de Freundlich estdo relacionados na tabela

Tabela 5 — Parametros da Equacao de Freundlich avaliados nos ensaios de sorgéo

k n
Tratamento LE RQ LE RQ
mgl-llnkg-l Ll/n
Mn 3,98 1,80 1,04 0,89
Mn + Gly 1,17 1,12 0,94 1,16
Mn + Gly + EDTA 1,06 0,83 0,95 0,94

A variavel k, (CHEN et al., 1999), utilizada como um indice de adsorcdo de
manganés em substituicdo ao parametro k de Freundlich, apresentou valores para Mn,
Mn + Gly ; Mn + Gly + EDTA que variaram entre 4,47; 1,25 e 0,95 para o Latossolo e
valores de 1,74; 0,56 e 1,09 para o Neossolo que foram calculados de acordo com a

equacdo (5) adotando-se o valor de 53 mg L'* de manganés como sendo maxima
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concentracdo de manganés comum a todas as solu¢des de equilibrio observadas apés
elaboracgéo das isotermas de adsorgao.

4.3.3 Especiacao com Visual MINTEQ

A especiacdo do glifosato e as possiveis interacdes com o0 manganés e EDTA
foram realizadas com o software Visual MINTEQ versdo 2.6 (GUSTAFSON, 2009) O
programa apresenta uma abrangente base de dados com as constantes de formagao
de vérias substancias inorganicas, mas quando se trata de compostos organicos , na
maioria das vezes estas devem ser adicionadas

Segundo Freuze et al. (2007) valores precisos de constantes de desprotonagao
de ligantes séo exigidos para os estudos de complexacdo no Visual MINTEQ , sendo
gue os dados relatados na literatura, considerando uma temperatura de 25° C
apresentam grande discrepancia.

O glifosato apresenta uma sequéncia de equilibrios de ionizacdo &cida com as
seguintes constantes : pK1 2,10-2,56; pK2 5,17-5,86 e pK3 9,75-10,86 (WAUCHOPE
1976, PASCHEVSKAYA, 2006).

4.3.3.1 Adicdo de componentes

Apbés a adicdo dos compostos no programa as simulacdes foram feitas
considerando as concentracfes de manganés , glifosato e EDTA utilizadas no estudo
de sorcao, um sistema aberto (adicdo de CO;) e os valores de pH foram fixados de
acordo com o pH medido nas solu¢des. O balanco de cargas estimado pelo programa
foi proximo a zero, demonstrando que o sistema estava equilibrado em termos de

cargas negativas e positivas (Tabela 6).

Tabela 6 - Valores médios de pH, forca ibnica, quantidade de céations e anions e
balanco de cargas nas solucdes

Tratamento pH forca ibnica cations anions balanco de carga
---------- mmol, kg™t---------- %
Mn 5,90 0, 0330 2,09E-02 2,09E-02 0, 000003
Mn + Gly 3,42 0, 0318 2,04E-04 2,04E-04 0, 000204

Mn + Gly + EDTA 3,30 0, 0327 2,20E-02 2,20E-02 0, 000068
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Na especiacdo da solugdo contendo apenas o manganés houve predominancia
das formas idnicas livres de SO42, Ca™, CI', Mn*%, devido ao pH dessas solucdes
apresentarem um valor médio de 5,8. O manganés livre teve uma pequena reducao
em funcdo das doses crescentes do metal. (Tabela 7).

Na presenca de glifosato ndo foi observado a formacao de complexos (Tabela 8).
A forma predominante de glifosato na solucéo foi o HGly? Isso se deve ao fato do baixo
pH da solucdo, em torno de 3,5. A figura 10 mostra as proporcdes relativas das

principais espécies de glifosato (Gly-3; HGly-2) em fun¢éo do valor de pH da solugéo.

do glifosato em diferentes valores de pH e o comportamento das principais

especies do mesmo. As
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Figura 10 - Proporcdes relativas das espécies mais expressivas de glifosato em diferentes valores de pH



Tabela 7 - Porcentagem das principais espécies idnicas na solu¢cao com diferentes

doses de manganés

fon Espécie l6nica Doses de Mn (mg L ™)
10,5 21 31,5 42 59,5 70
%
S0,? S0,? 62,2 62,2 62,2 62,2 62,2 62,2
MnSO;, (aq) 0,6 1,1 1,6 2,1 3,0 3,5
CaSO, (aq) 37,2 36,7 36,1 35,6 34,7 34,2
Ca'? Ca'? 96,8 96,1 95,5 94,9 93,8 93,2
cacl 2,5 2,5 2,5 2,4 2,4 2,4
CaSO0, (aq) 0,7 1,4 2,0 2,7 3,8 4.4
cIt cIt 98,7 98,7 98,7 98,7 98,8 98,8
cacl 1,3 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
MnCl+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
Mn*? Mn*? 08,4 97,9 97,4 96,8 96,0 95,5
MnCl, (aq) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MnCI* 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
MnSO;, (aq) 0,6 1,1 1,6 2,1 3,0 3,5
CO5? HCO4 18,0 18,0 18,1 18,1 18,2 18,2
H,CO3* (aq) 80,9 80,8 80,7 80,6 80,5 80,5
MnHCO;" 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
CaHCOs* 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
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De acordo com Freuze 2007, complexos com glifosato sdo formados em valores

mais elevados de pH. A especiacao do glifosato em valores mais altos de pH possibilita

a observacado da formacdo do complexo com o manganés, bem como o aparecimento

de novas espécies do glifosato, evidenciando assim a importancia do pH no

comportamento do mesmo(Tabela 10).
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Tabela 8 — Porcentagem das principais espécies de glifosato em diferentes valores de

pH
Espécie pH3 pH 5 pH 7 pH 9
%
Gly 0,0 00,09 0,0 5,97
HGly-2 100 99,97 97,21 66,48
MnGly-1 0,0 00,03 2,69 27,05
Mn(Gly2)-4 0,0 00,00 0,0 0,50

Tabela 9 - Porcentagem das principais espécies idnicas na solugcdo com diferentes
doses de manganés na presenca de glifosato

fon Espécie l6nica Doses de Mn (mg L ™)
10.5 21 31.5 42 59.5 70
%
Glifosato ®  HGly? 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0
Ca'*? Ca'*? 96,8 96,2 95,6 95,0 94,0 93,3
CaCl* 2,5 2,4 2,4 2,4 2,4 2,3
CaSO0, (aq) 0,7 1,4 2,0 2,6 3,7 4,3
cr* crt 98,8 98,8 98,8 98,8 98,8 98,8
CaCl* 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
MnCl+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
Mn*2 Mn*2 98,4 97,9 97,4 96,9 96,1 95,6
MnCl, (aq) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MnCI* 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
MnSO, (aq) 0,5 1,1 1,6 2,1 2,9 3,4
S0,? S0O,4? 61,8 62,1 61,7 61,7 61,6 61,8
HSO,™* 1,6 1,1 1,8 1,7 1,9 1,5
MnSO, (aq) 0,5 1,1 1,6 2,1 2,9 3,4
CaSO0, (aq) 0 35,8 34,9 34,5 33,6 33,2
CO;*? HCO3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
H,COs* (aq) 99,9 99,8 99,9 99,9 99,9 99,9

Para as simulacdes contendo manganés, glifosato e EDTA nao foi verificado
também a formacdo de complexos com glifosato devido ao baixo valor de pH da

solucdo (3,30) no entanto a presenca de EDTA foi bastante significativa no
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comportamento do manganés. (Tabela 10). A presenca de EDTA influenciou a
concentracdo de ions na solucdo estudada. De maneira geral, verificou-se que
manganés apresenta alta afinidade com o complexante tendo sua concentragao
alterada em funcdo das doses de Mn aplicadas. Na presenca do EDTA, 85% do
manganés encontra-se complexado na menor dose de manganés aplicada, sendo que
esse valor foi reduzido com o aumento da concentracdo do metal. Comportamento
semelhante foi observado em simulagdes feitas por Pereira (2005) avaliando o potencial
de complexacdo de EDTA com o chumbo. O autor verificou que na presenca do
guelante, aproximadamente 99% das espécies ibnicas do Pb em solugdo, encontravam-
se complexados ao EDTA ( PbEDTA2.).
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Tabela 10 - Porcentagem das principais espécies ibnicas na solu¢cao com diferentes
doses de manganés na presenca de glifosato e EDTA

fon Espécie l6nica DosesdeMn(mgL ™
10.5 21.0 315 42.0 59.5 70.0

%

EDTA™ HEDTA(ii) 0,0 0,0 0,0 - - -
H,EDTA? 33,0 21,7 14,5 10,3 6,5 5,3
H:EDTA- 27,6 20,7 15,0 11,2 7.3 6,0
H,EDTA (aq) 4,0 3.4 2,7 2,1 1,4 1,2
HsEDTA" 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
MnEDTA™ 8,7 14,4 17,7 19,6 21,3 22,0
MnHEDTA 18,9 35,4 47,5 55,1 62,4 64,8
CaEDTA™ 24 1,2 0,7 04 0,2 0,2
CaHEDTA- 5,2 3,0 1,8 1,2 0,7 0,6
Ca* Ca* 96,4 96,0 95,5 95,0 94,0 93,5
CaCl’ 2,4 2,4 2,4 2,4 2,3 2,3
CaS0, (aq) 0,7 1,3 1,9 2,5 3,6 4,2
CaEDTA™ 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
CaHEDTA 0,3 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0
clt Cl-1 98,7 98,7 98,7 98,8 98,8 98,8
CaCl’ 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
MnCI* - - - 0,0 0,0 0,0
NaCl (aq) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mn*? Mn*? 12,8 20,9 30,7 39,8 52,2 57,4
MnCl, (aq) - - - - 0,0 0,0
MnCI* 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
MnSO, (aq) 0,1 0,2 0,5 0,8 1,5 2,0
MnEDTA? 27,5 22,7 18,6 15,4 11,6 10,1
MnHEDTA 59,5 56,0 49,9 43,5 34,0 29,9
S0472 S0,4-? 61,1 60,9 60,7 60,6 60,5 60,5
HSO, 3,8 4,3 4,7 4,9 5,1 5,1
MnSO, (aq) 0,1 0,2 0,5 0,8 1,5 2,0
CaSO0, (aq) 34,8 34,4 33,9 33,4 32,6 32,2
NaSO, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Na* Na* 99,3 99,2 99,2 99,2 99,1 99,1
NaCl (aq) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
NaSO,- 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
C03? HCO,- 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H2CO;* (aq) 99,9  100,0 100,0 100,0  100,0 100,0

Glifosato™ HGly-2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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5 CONCLUSOES

As isotermas de adsorcdo de manganés obtidas para solos estudados sugerem a
existéncia de pelo menos dois mecanismos e/ou de dois grupos de sitios responsaveis
pela retencdo desse elemento. Futuros estudos visando a elucidacdo desse

comportamento sdo recomendados.

O modelo de Freundlich ajustou-se satisfatoriamente aos dados da primeira etapa de

adsorcdo do manganés em ambos os solos estudados..
A adsorcdo de manganés foi maior no LV em relacdo ao RQ.

A complexacdo de Mn?" pelo glifosato é irrelevante na dosagem usual do herbicida e
desse modo néo se constitui na principal causa de diminuicdo da adsorcao desse cation
pelo solo quando da aplicacdo conjunta do herbicida com o referido micronutriente

vegetal.

A reducédo do pH do solo pela adicdo do glifosato consiste no fator responséavel pelo

decréscimo na adsorcdo de manganés em ambos os solos estudados.
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