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RESUMO

A pratica da utilizagcdo de pesticidas para controle ou eliminagdo de pragas € uma
atividade de grande ocorréncia e um dos fatores de elevado potencial de
contaminagcdo de ambientes naturais. Os herbicidas, um tipo particular de
pesticidas, s&o utilizados principalmente em praticas agronémicas como por
exemplo, a capina quimica, a fim de eliminar e ou controlar certas espécies de
plantas as quais prejudicam o desenvolvimento e cultivo de culturas. A capina
quimica € um método rapido, economicamente viavel e ideal para ser utilizado em
locais de relevo acidentado, onde a supressdo mecanica ou manual é dificultada.
Atualmente, o glifosato € o herbicida mais empregado mundialmente, para o controle
e eliminagdo de plantas daninhas. Quando metabolizado por microrganismos
origina, por uma de suas rotas de degradag¢ao o acido aminometilfosfénico (AMPA),
metabdlito mais persistente no ambiente e em alguns animais do que o glifosato,
entretanto, apresenta toxicidade aguda (LDso = 8.300 kg mg™') mais baixa do que o
glifosato (LDso = 4.230 kg mg™'). O presente trabalho teve como objetivo avaliar o
comportamento de glifosato no ambiente mediante estudo de mobilidade apos
utilizacdo do glifosato como capina quimica em um Programa de Recuperacéo de
Mata Ciliar (PRMC). Para isso, concentracdes de glifosato e AMPA foram
determinadas, bem como parametros fisico quimicos que poderiam influenciar a
mobilidade dos mesmos, nas matrizes de solo, sedimento e agua superficial. O
PRMC é composto de varios projetos de carater ambiental e tem como objetivo
recuperar a maior area possivel de mata ciliar no Estado de Sao Paulo. Este
trabalho foi realizado no municipio de Paraibuna — SP na microbacia do Ribeirao
Fartura sendo utilizado como estudo preliminar a fim de garantir a utilizagao
ambientalmente segura de glifosato. O estudo verificou que as caracteristicas fisico-
quimicas do solo investigado influenciam a disponibilidade do herbicida no ambiente.
Durante todo periodo de estudo nao foram verificados residuos de glifosato em
nenhuma amostra analisada nas condi¢gdes experimentais empregadas, (LQ = 30,1
ug L' e LD= 9,93 ug L7). A degradacdo do glifosato, porém, foi claramente
observada uma vez que o metabdlito AMPA foi detectado em algumas amostras de
aguas superficiais e sedimentos, em periodos a partir de 88 dias apos a primeira
aplicacao deixando de ser detectado 122 dias apds a primeira aplicagao de glifosato,
sendo que nos sedimentos a incidéncia deste composto foi mais significativa do que
em aguas superficiais. As caracteristicas do solo da regido apontam para nao
mobilidade do glifosato e AMPA, pois os principais parametros (pH, fosforo, fragao
mineral, Fe, Al) determinados que influenciariam sua mobilidade no solo ndo foram
tdo expressivos a fim de promover a dessor¢cao destes compostos. Os parametros
fisico-quimicos analisados nas amostras de aguas superficiais mostraram que ao
final da capina quimica nao houve contaminagdo do ambiente e ao detectar AMPA
nas amostras de aguas superficiais € de sedimentos, os valores foram inferiores aos
limites estabelecidos pelos 6rgaos de protecdo ambiental, que no Brasil é de 65 ug
L™ para corpos d’ agua de classe 1.

Palavras-chave: Glifosato. AMPA. Mata ciliar.



ABSTRACT

The use of pesticides for controlling or pests elimination is a very common practice
and one factor of high potential for contamination of natural environments. Herbicides
are a particular type of pesticides that are used mainly in agronomic practices in
order to eliminate or control certain plant species which affect the development and
cultivation of crops.The chemical weeding control is a method in which an herbicide
is used in areas of rugged terrain that makes difficult the elimination of weed by
mechanical or manual procedure. Currently, the Glyphosate, N-(phosphonomethyl)
glycine, is the herbicide most used worldwide to control and eliminate weeds. When
metabolized by microorganisms leads by one of its routes degradation
aminomethylphosphonic acid (AMPA), a metabolite more persistent in the
environment and in some animals than glyphosate, however, acute toxicity (LDsp =
8.300 kg mg™') lower than glyphosate (LDso = 4.230 kg mg™"). This work intends to
evaluate the performance of glyphosate on the environment through the study of
mobility after use of chemical weed control in glyphosate as a Recovery Program
Riparian Forest (PRMC). For this purpose, concentrations of glyphosate and AMPA
were determined, as well as physical and chemical parameters that could influence
the mobility of these volumes in arrays of soil, sediment and surface water. The
PRMC program is composed of several environmental projects that aim to recover
the largest possible area of riparian vegetation at Sdo Paulo state. This work was
conducted at Paraibuna city - SP in the Ribeirdo Fartura catchment as a preliminary
study to ensure the environmentally safe use of glyphosate. This work concluded that
the physico-chemical properties of soil influence in the availability of the herbicide
and its metabolite in the environment. During all the monitoring period, no residues of
glyphosate were detected in any sample in our experimental conditions, (LQ = 30.1
ug L™ and LD = 9.93 ug L™"). The degradation of glyphosate, however, was clearly
observed since the metabolite AMPA was detected in some samples of surface water
and sediments in periods from 88 days after the first application no longer detected
122 days after the first application of glyphosate , while the incidence in sediments of
this compound was higher than in surface waters. Soil characteristics in the region
are not for mobility of glyphosate and AMPA because main parameters (pH,
phosphorus, soil minerals, Fe, Al) determined that influence its mobility in soil were
not so expressive in order to promote the desorption of these compounds. The
physico-chemical parameters analyzed in surface water samples showed that at the
end of chemical weed control there was no contamination of the environment and to
detect AMPA in samples of surface water and sediments, the values were below the
limits set by environmental protection agencies, which in Brazil is 65 mg L™ for water
bodies of a class 1.

Keywords: Glyphosate. AMPA. Riparian vegetation.



LISTA DE FIGURAS

. Representagdo processo bioquimico da atuagdo do glifosato no
Figura 1 - . 31
metabolismo das plantas

Figura 2 - Fdrmula estrutural do glifosato 34
Figura 3 - Dissociagao do glifosato e os valores das constantes de ionizagao 35
Figura 4 - Possibilidades de movimentacéo para pesticidas no ambiente 36
Figura 5 - Vias de metabolizagao do glifosato 38
Figura 6 - Esquema dos mecanismos envolvidos na adsorgéo do glifosato no solo 41
Figura 7 - Esquema dos principais componentes de um sistema HPLC 51
Figura 8 - Localizagdo do municipio de Paraibuna — SP 56
Figura 9 - Fotografia panorédmica das areas onde foi desenvolvido o projeto 57
Figura10 - Local de coleta do ponto M3 (Area 1) 58
Figura11 - Local de coleta do ponto J3 (Area 1) 58
Figura 12 - Vista do relevo da regigo (Area 2) 58
Figura13 - Aplicagao do herbicida sob condi¢gbes apropriadas de seguranga 59
Figura 14 - Area de relevo acidentado (Area 1) 60
Figura 15 - Areas de aplicacdo do herbicida, pontos de coleta e areas de 61

recuperacdo de mata ciliar da Area 1

Areas de aplicacdo do herbicida, pontos de coleta e areas de

Figura16 - o cuperagdo de mata ciliar da Area 2 62



Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Coleta de amostra de solo no ponto J2 (Area 1)

Coleta de amostra de sedimento no ponto J2 (Area 1)

Coleta de amostra de agua superficial no ponto J2 (Area 1)

Fluxograma do tratamento das amostras de solos para determinagéao de
glifosato e de AMPA

Grafico de caracterizacdo quimica dos solos

Grafico do ensaio granulométrico das amostras de solos

Grafico da concentragdo de carbono orgénico total em aguas superficiais

Grafico da concentragao de carbono organico dissolvido em aguas
superficiais

Grafico da concentragdo de nitrato nas amostras de aguas superficiais

Grafico da concentracio de fosforo total em sedimentos da Area 1

Grafico da concentracéo de fosforo total em sedimentos da Area 2

Sinais de necrose nas plantas daninhas apds 1 semana de aplicagao do
glifosato

Area tratada com glifosato: clorose foliar seguida de necrose

Espécie nativa introduzida apds realizagado de capina quimica com
glifosato

Espécie nativa introduzida apds realizagado de capina quimica com
glifosato

64

65

66

75

80

82

86

87

88

91

92

99

99

100

100



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

LISTA DE TABELAS

Relagdo do consumo de agrotéxico no Brasil entre 2008 e 2009
Classificagdo agronémica dos teores de fosforo presentes nos solos
Classificagao textural e balango de massa das amostras de solos

Identificagcdo da presenca do metabodlito AMPA nas amostras de aguas
superficiais

Identificagdo da presenga do metabdlito AMPA nas amostras de
sedimentos

22

78

83

94



LISTA DE QUADROS

Quadro1 - Dimensdes da largura minima da faixa de mata ciliar e a largura dos 26
mananciais.

Quadro 2 - Espécies resistentes ao glifosato no Brasil 33

34

Quadro 3 - Constantes fisico quimicas do glifosato

Representagdo das 10 campanhas de coletas realizadas entre margo e
Quadro 4 - 4ezembro de 2009 63



AMPA
ANVISA
APP
CG
CLAE
CONAMA
COT
COD
CTC

d

DDT
EPA
EPSPs
GEF
HPLC
ICP OES
IBGE
IDA

J

L Dso
MAPA
PRMC
PND
POEA
PPA
LQ

LD

M

RMN
SMA
TT

UV- Vis
UTM
UsP
WHO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

acido aminometilfosfénico

Agéncia Nacional de Vigilancia Santaria
Area de Protecdo Permanete
cromatografia gasosa

cromatografia liquida de alta eficiéncia
Conselho Nacional de Meio Ambiente
carbono organico total

carbono organico dissolvido

capacidade de troca catiénica

Dias

dicloro-difenil-tricloroetano

Environmental Protection Agency
5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase
Global Environment Facility

High Pressure Liquid Cromatography
Espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
ingest&o diaria aceitavel

jusante

dose letal mediana

Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
Projeto de Recuperacéo de Matas Ciliares
Plano Nacional de Desenvolvimento
Polioxietilenamina

Potencial de Periculosidade ao Ambiente
limite de quantificagao

limite de detecgao

montante

Ressonéancia magnética nuclear
Secretaria do Meio Ambiente

Tridngulo Textural

Ultravioleta visivel

Universal Transverso de Mercator
Universidade de Sao Paulo

World Health Organization



Hz

MM

p

pK

Fe

F

Cl

NH4OH
CaC|2
KH>PO4
H>SO4

HCI
CeHgOs
K(SbO)C4H4O6
(NH4)6MO7024
HNO3;
H202

ug L™

mg L™’

ug kg™’
mmol, dm™
mL min

mL

cm

nm

Al

Kow

t(1/2)

ppm

LISTA DE SIMBOLOS

Hertz

Massa molar

Densidade

constante de ionizagao

Ferro

Flaor

cloro

Hidréxido de aménio

Cloreto de calcio
Dihidrogenofosfato de potassio
Acido sulfarico

Acido cloridrico

Acido ascoérbico

Tartarato de antimdnio e potassio
Molibdato aménio

Acido nitrico

Peréxido de hidrogénio
Microgramas por litro
Miligramas por litro
Microgramas por kilograma
Milimol de carga por decimetro cubico
Mililitros por minuto

mililitros

centimetros

nandémetros

aluminio

coeficiente de particao

Tempo de meia vida

Partes por milh&do



SUMARIO

1 INTRODUGAO 20
2 MATA CILIAR 25
2.1 O projeto de recuperagao de matas ciliares 27
3 O GLIFOSATO - BREVE HISTORICO 29
3.1 Caracteristicas agronémicas do glifosato 30
3.2 Propriedades fisico-quimicas do glifosato 33
3.3 Comportamento do glifosato no ambiente 36
3.4 Mecanismos de degradagao do glifosato 37
3.5 Adsorcgao 39
3.6 Adsorgao quimica 40
3.7 Adsorgao fisica 41
3.8 Absorcao 42
3.9 Adsorcao do glifosato e AMPA nos solos 43
3.10 Toxicidade e legislagao 45
3.11 Métodos de determinagao de glifosato e AMPA 48
3.11.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia 49
4 OBJETIVOS 54
4.1 Objetivo geral 54
4.2 Objetivos especificos 54
5 EXPERIMENTAL 55
5.1 Local de estudo 55
5.2 Metodologia de Amostragem 57
5.2.1 Amostragem de solos 63
5.2.2 Amostragem de sedimentos 64
5.2.3 Amostragem de aguas superficiais 65
5.3 Materiais e métodos 67
5.4 Determinacgoes dos parametros fisico-quimicos 68
5.4.1 Aguas superficiais 68
5.4.1.1 Determinacgdes de fésforo total e fosforo dissolvido 69
5.4.1.2 Determinagéo de nitrato 69
5.4.1.3 Determinagdes de carbono orgénico total (COT) e carbono organico 70
dissolvido (COD)

5.4.1.4 Temperatura, pH, condutividade e oxigénio dissolvido 70
5.4.1.5 Determinagdes de glifosato e AMPA 70
5.4.2 Solos 72
5.4.2.1 Determinagéao de fésforo disponivel 72
5.4.2.2 Ensaio granulomeétrico 72
5.4.2.3 Determinacao da capacidade de troca catidnica (CTC) 73
5.4.2.4 Determinacgéo do pH 74
5.4.2.5 Determinagdes de ferro e aluminio 74
5.4.2.6 Determinagdes de glifosato e AMPA 74
5.4.3 Sedimentos 76
5.4.3.1 Determinagéao de fésforo total 76
5.4.3.2 Determinagdes de glifosato e AMPA 77
6 RESULTADOS E DISCUSSOES 78
6.1 Solos 78

6.1.1 Fosforo disponivel 78



6.1.2 Capacidade de troca catidnica, ferro, aluminio e pH 79

6.1.3 Analise granulométrica 82
6.1.4 Glifosato e AMPA 84
6.2 Aguas superficiais 84
6.2.1 Temperatura, pH, condutividade e oxigénio dissolvido 85
6.2.2 Fosforo total e fosforo dissolvido 85
6.2.3 Carbono organico total (COT) e carbono organico dissolvido (COD) 86
6.2.4 Nitrato 88
6.2.5 Glifosato e AMPA 89
6.3 Sedimentos 91
6.3.1 Fosforo total 91
6.3.2 Glifosato e AMPA 93
7 CONCLUSOES 96
REFERENCIAS 102

APENDICE



20

1 INTRODUGAO

O periodo pdés Segunda Guerra Mundial foi uma época de intensa atividade
industrial refletindo em todos os setores da economia, com destaque para a industria
das substancias organo-sintéticas que desenvolveram-se em ritmo acelerado. No
inicio da Segunda Guerra a utilizagdo destas substéncias se limitava ao uso de
compostos de arsénio, piretrum, nicotina, enxofre e rotenonas. Apos 1945, com o
crescimento da populagdo devido ao término da guerra, tem-se a necessidade de
aumentar também a produgao agropecuaria. Data desta época, a introducdo de um
novo conceito no controle de pragas usando compostos quimicos sintéticos, os
pesticidas (SPADOTTO, 2010; CONCENICAO, 2000).

De acordo com Waxman (1998), pesticidas sao substdncias de natureza
natural ou sintética capazes de bloquearem um processo metabdlico vital dos
organismos os quais sao toéxicos.

O entomologista Dr. Paul Muller descobre em 1948 as propriedades
inseticidas do DDT (dicloro-difenil-tricloroetano) sendo contemplado com o Prémio
Nobel de Medicina, devido a intensa utilizagdo de tal composto no combate de
insetos causadores de malaria e febre amarela (WORLD..., 1979).

ApOs essa data muitos outros agrotoxicos sintéticos passaram a ser
descobertos e intensamente utilizados tais como: dieldrin, aldrin,
hexaclorocicloexanos e hexaclorobenzeno (BAIRD, 2002).

O inseticida DDT foi registrado apenas em 1961, um ano depois, Rachel
Carson publica o livro “Silent Spring” — Primavera Silenciosa no qual abordava e
questionava os problemas inerentes a utilizagcdo de tais compostos, temas como
bioacumulagao e toxicidade crbnica foram abordados exigindo, uma nova postura
com relagdo ao uso de compostos organoclorados (CARSON, 1962). Em pouco
tempo a obra de Carson tornou-se mais do que um “best seller” nos Estados Unidos,
sendo também um dos principais alicerces para o pensamento ambientalista
naquele pais e no mundo. Com isso, diminuiu-se a aplicagao de tais compostos nos
Estados Unidos substituindo-os por organofosforados e carbamatos e em 1972 a
‘Environmental Protection Agency” — EPA (Agéncia de Protecao Ambiental)
suspendeu o uso de DDT em todas as fontes de alimentos naquele pais.

No setor agricola, a mecanizagdao da lavoura e a descorberta de produtos

quimicos sintéticos capazes de aumentar a produtividade, estimularam a expansao
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da agricultura mundial entre as décadas de 60 e 70. Logo, o padrdo estabelecido
nesse periodo pos-guerra fez com que a base tecnoldgica agricola estivesse
assentada no dessenvolvimento de pesticidas (SPADOTTO, 2010).

Um dos mais importantes desenvolvimentos agrondmicos deste século, a
chamada “revolugao verde” ocorrida na década de 70, foi responsavel por um
extraordinario aumento na produgdo de cereais em diversos paises, principalmente
na Asia, onde reduziu drasticamente os problemas da fome, com destaque para
india, Paquistdo e, posteriormente a China. Tal revolugdo baseava-se no cultivo de
monoculturas, intensa utilizacdo de maquinarias, fertilizantes e agrotéxicos. O
impacto social que essa nova tecnologia obteve devido ao aumento na produgéo de
alimentos em paises em desenvolvimento, foi de tal ordem que resultou em
reconhecimento mundial, concretizado pela concessao do Premio Nobel da Paz de
1970 a Norman E. Bourlag, tido como “pai” da revolugéo verde (BROWN, 1970).

Anos mais tarde tal modelo de produgao agricola passou a ser questionado
com relacado a sustentabilidade devido a utilizacdo de insumos de alto custo e com
alto potencial de poluicao ambiental (AGRA, SANTOS, 2010).

No Brasil, com a explosao no setor agricola causada pela Revolugao Verde, o
progresso da agricultura foi acelerado por meio de varios estimulos econémico. Em
1975 mediante a implatacdo do PND, Plano Nacional de Desenvolvimento, a
ulitizacao de agrotoxicos foi estimulada por financiamentos agricolas sendo que uma
parcela do valor deste financiamento era obrigatoriamente destinada a compra de
agrotoxicos. Dessa forma, a abertura do comércio internacional para a
comercializacdo destes produtos disseminaram também seu uso (SILVA et al,
2004).

Ha uma grande controvérsia a respeito da denominagdo empregada para os
compostos quimicos sintéticos utilizados no campo, com por exemplo, as
designagdes: agroquimicos, defensivos agricolas, agrotoxicos, pesticidas, biocidas,
etc. Contudo, a legislacdo brasileira perante a Lei 7.802/1989 e os decretos
98.816/1990 e 4.074/2002, definiram e incorporaram o termo agrotoxicos para as
distintas categorias: pesticidas, praguicidas, herbicidas, inseticidas, fungicidas, entre
outros (SPADOTTO, 2010).

Nos paises em que grande parte da economia esta vinculada ao setor
agricola, sem duvida a utilizagado de agrotoxicos € muito alta. O Brasil € um pais de

imensa area territorial apresentando portanto, uma das maiores areas agricultaveis
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do mundo. Atualmente € um dos maiores consumidores de agrotoxicos sendo que a
parcela referente aos herbicidas ocupa aproximadamente metade da porcao total
comercializada (ARAUJO, 2002).

Das 15.000 formulacdes referente aos 400 tipos diferentes de agrotoxicos
existentes, cerca de aproximadamente 8.000 sio licenciados no Brasil tornando o
nosso pais, um dos cinco maiores consumidores mundiais destes compostos
(FUNDACAO..., 1997).

Ao longo dos anos a economia do Brasil constituiu uma base vinculada a
agricultura, sendo que o agronegécio representa hoje 33% do Produto Interno Bruto
(PIB) nacional (MARTINS JUNIOR, 2005). Segundo IBGE, o agronegdécio brasileiro
mercantilizou em 2009 1 milhdo de toneladas de agrotdxicos tornando-se dessa

forma, o maior consumidor mundial, conforme mostra a Tabela1.

Tabela 1 - Relagdo do consumo de agrotéxico no Brasil entre 2008 e 2009.

Defensivos no Brasil

Vendas anuais por categoria de produto
B Volume (tonelsdas) B Receita (USS milhies)
2008 12009 008 W 2009
5T5.066 5200
6322y Herbicxlas 2.505
L3576 L573
L7623 PP as L791
LB ET? 2027
o 191194 EEHEES 1987
; 134845 \ 1128
& 20,249 a1
TSET0 o #10,1
£9.880 227
208 2005 2008 2009
Takal BEG, S LOGE. 393 Tolkal 125 b.525

Faabe Sralsg

Fonte: INACIO, A. Uso de defensivos bate recorde no pais. Jornal Valor Econémico, Sdo Paulo, 6 de maio 2010. Disponivel
em: <http://mpaparana.blogspot.com/2010/05brasil-e-recordista-mundial-em-consumo.html>. Acesso em: 25 de out. 2010.
Segundo a Tabela 1, no ano de 2008 cerca de 986.539 milhdes de toneladas
de agrotoxicos foram comercializadas gerando um capital de US$ 7.125 milhdes de
dolores, ao passo que em 2009 o volume de agrotéxico foi de 1.061.393. milhdes de
toneladas, arrecadando cerca de US$ 6.625 milhdes de ddlares. Dos agrotoxicos
consumidos, os herbicidas foram os mais vendidos tanto em 2008 como em 2009.
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Um dos herbicidas mais utilizados mundialmente para combater infestagdes
de plantas daninhas, espécies indesejaveis que comprometem o desenvolvimento
da cultura de interesse, é o glifosato. O baixo custo aliado a elevada eficiéncia
agronOGmica frente aos outros herbicidas, tem disseminado seu uso em todo mundo
(MARTINS JUNIOR, 2005).

Divulgado seu potencial de atividade herbicida em 1971, o Roundup®, nome
da primeira e mais conhecida formulagdo comercial do glifosato), passou a ser
comercializado mundialmente para fins agronémicos alcangando cerca de 60% do
mercado de herbicidas ndo seletivos correspondendo a aproximadamente US$ 1
bilhdo/ano (TONI; SANTANA; ZAIA, 2006).

Atualmente, com o advento dos alimentos transgénicos, observou-se um
aumento na utilizacdo de herbicidas, tornando o glifosato um herbiciba indispensavel
na agricultura. Tal fato se deve, por exemplo, & introdugdo da soja Roundup® —
Monsanto, na qual pode-se aplicar glifosato para controle de plantas invasoras sem
que haja perdas na produgdo, uma vez que tal planta apresenta genes que lhe
garantem resisténcia a esse herbicida em especifico. A utilizagdo em grande escala
de ¢lifosato fez com que algumas plantas daninhas a longo prazo adquirissem
resisténcia ao herbicida, sendo necessaria a utilizacdo de doses cada vez maiores
para que o mesmo efeito fosse alcangcado aumentando assim, a quantidade a ser
aplicada e consequetemente o consumo do mesmo (MARTINS JUNIOR, 2005).

No Rio Grande do Sul, estado pioneiro na implantagdo dos transgénicos no
pais e o maior produtor nacional, o consumo do glifosato aumentou 85% no periodo
entre 2000 e 2005, totalizando um avanco de 79,6% em todo o pais. No mesmo
periodo a semeadura dos transgénicos cresceu 30,8% (SINDICATO..., 2006).

A intensa utilizagcdo de glifosato deve-se principalmente ao baixo custo
operacional, se comparado com outros métodos de eliminacdo e controle de
vegetacdo indesejavel, aliado a elevada eficiéncia agrondmica. E importante
salientar porém, que glifosato apresenta caracteristicas muito diferentes da maioria
dos herbicidas devido as suas propriedades fisico quimicas, dificultando seu
monitoramento em amostras ambientais. Suas propriedades |he proporcionam em
um herbicida de amplo espectro, sistémico e pouco téxico para animais e humanos
justificando assim sua ampla utilizagdo (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).
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O elevado uso de agrotoxicos, tem atraido a atengdo da comunidade
cientifica para o potencial risco de contaminagdo do ambiente. Como lembra Sanino
et al. (1999) apesar de apresentar vantagens com relagdo a produgéo agricola, os
agrotoxicos de modo geral, apresentam desvantagens por serem potencialmente
nocivos ao meio ambiente e também a saude humana.

Nas atividades agricolas, os herbicidas s&o utilizados como capina quimica,
que consiste em um método para controle e eliminagéo de plantas e vegetacdo em
pré e pds emergéncia, dependendo do tipo de herbicida aplicado. Esse método &
indicado onde o acesso a area ocupada pela vegetacao indesejavel é dificultado,
como é o caso da ocupacédo de matas ciliares em relevo acidentado, tornando a
capina mecanica e a manual inviaveis (RAMOS et al., 2004)

O emprego de herbicidas em areas onde a matriz florestal foi alterada
apresenta grande potencial de riscos ambientais, pois 0s projetos de recuperacao de
matas ciliares s&do realizados nas proximidades de corpos d’ agua, sendo que o
destino destas aguas podem também servir ao abastecimento humano.

Em projetos que visam a recuperagdo de matas ciliares, o emprego do
glifosato é considerado como uma alternativa economicamente viavél, visto que
possui vantagens, aliada a menores custos, com relacdo aos métodos tradicionais
de preparacao da area a ser recuperada. O glifosato utilizado como capina quimica,
pode proporcionar redug¢ao de custos para recuperagao de matas ciliares.

Assim, o presente trabalho tem como finalidade avaliar o risco potencial de
degradacdo ambiental decorrente do uso de glifosato para erradicar vegetacao
herbacea previamente ao plantio de espécies arbéreas nativas em um projeto de
recuperacdo de mata ciliar localizada na microbacia do Ribeirdo da Fartura,

municipio de Paraibuna — SP.
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2 MATA CILIAR

Matas ciliares sdo formagdes vegetais que acompanham os corpos d’ agua
cumprindo importantes fungdes na manutengdo do regime hidrico da bacia
hidrografica bem como no sustento da fauna e na estabilidade dos ambientes
(RODRIGUES, 2000).

Existem varias denominagdes para este tipo de vegetacdo, como por
exemplo, mata de varzea, floresta beiradeira, floresta ribeirinha e mata galeria.
Essas areas recebem estes nomes por serem cobertas de vegetacdes nativas ou
nao ao longo das margens de rios, lagos e corregos. Tecnicamente &€ denominada
como area de preservagao permanente (APP) (RIZZO, 2007). Segundo Alvarenga

(2004) a definicao de mata ciliar consiste em:

“(...) formagdes vegetais do tipo florestal que se encontram associadas aos
corpos d’aguas, ao longo dos quais podem estender-se por dezenas de
metros a partir das margens e apresentar marcantes variagbes nha
composicao floristica e composicdo comunitaria.”

Sao inumeros os beneficios que as mata ciliares proporcionam ao ambiente,
logo sua preservagao e recuperagdo sao de extrema importancia para garantir
qualidade da vida.

A mata ciliar desempenha papel fundamental no ambiente e sua conservagao
juntamente com praticas sustentaveis de manejo de solos, sdo capazes de garantir a
qualidade de um dos elementos fundamentais a vida: a agua, além de responsavel,

segundo Rizzo (2007), por:

manter a qualidade do ar e a temperatura estaveis;
e regular o clima;

e conservar a biodiversidade;

e evitar a erosao e o assoreamento;

e evitar a desertificagdo e manter os reservatorios de agua subterraneos.

Para Martins (2001) a degradacao da mata ciliar esta relacionada a fatores
antropogénicos como: construgdo de hidrelétricas, atividades agropecuarias,

construcao de rodovias em areas de topografia acidentada.
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As areas de perservacado permanente (APPs) sdo protegidas pela Lei n°.
4.771, de 15 de setembro de 1965 do Cdodigo Florestal, impedindo qualquer agéo
antropogénica que venha por em risco a integridade das vegetagbes situadas as
margens dos corpos d’ agua (FRANCO, 2005).

Os direitos e os deveres previstos no artigo 1° do Cdodigo Florestal, segundo
Brasil (1965) dispdem que “as florestas existentes no territério nacional e as demais
formas de vegetacéao, reconhecidas de utilidade as terras que revestem, sdo bens de
interesse comum a todos os habitantes do Pais”

O artigo 2° do Codigo Florestal define as dimensées das matas ciliares de
acordo com a largura e tipo de hidrografia adjacente a elas. O quadro 1 representa

as dimensdes das areas e a largura dos mananciais.

Quadro 1 - Dimensdes da largura minima da faixa de mata ciliar e a largura dos mananciais.

Situacao Largura minima da faixa

Cursos de agua com até 10 m 30 m em cada margem

Cursos de agua de 10 a 50 m de largura 50 m em cada margem

Cursos de agua de 10 a 50 m de largura 50 m em cada margem

Cursos de agua de 200 a 600 m de largura 200 m em cada margem

Cursos de agua com mais de 600 m de largura 500 m em cada margem

30 metros, para os que estejam situados
em areas urbanas consolidadas, 100
metros, aproximadamente, para os que
No entorno de lago e lagoas naturais estejam em areas rurais, exceto os
corpos d’agua com até 20 hectares de
superficie, cuja faixa marginal sera de
50 metros.

Fonte: BRASIL. Presidéncia da Republica. Casa Civil. Lei n° 4771, de 15 de setembro de 1965. Institui o novo cédigo florestal.
Diario Oficial da Uniao, Brasilia, DF, 15 set. 1965. Disponivel em: <http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/Leis/L4771.htm>.
Acesso em: 09 dez. 2010.

A excassez de agua é uma realidade nos dias de hoje e uma das
consequéncias da n&o conservagado das matas ciliares, dessa forma sem duvida,
este problema sera agravado futuramente caso n&o haja mudangas nos habitos dos
seres humanos. Com relagdo a fauna e flora, existem espécies que sdo de
ocorréncia especifica de areas de mata ciliar, onde ha uma interagdo entre o
ambiente aquatico e terrestre, e a vegetacado ocupa o papel de manifestacdo desta
interacao (R1ZZO, 2007).
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2.1 O projeto de recuperagao de matas ciliares

O Governo do Estado de Sdo Paulo e o Banco Internacional para a
Reconstrugdo e o Desenvolvimento, firmaram acordo de doacdo de US$ 7,75
milhdes do Global Environment Facility - GEF (Fundo Global para o Meio Ambiente),
tendo o Banco Mundial como agente financeiro e técnico para implementagdo, em
acao conjunta a Secretaria de Estado do Meio Ambiente (SMA) do Estado de Sao
Paulo, de um programa de recuperagao de matas ciliares de areas degradadas
nomeado de Projeto de Recuperacao de Matas Ciliares — PRMC.

Com inicio em 2005, o PRMC tem como objetivo desenvolver estratégias e
estimular praticas similares, em longo prazo, visando viabilizar programas de
recuperacao de matas ciliares com maior abrangéncia no estado de Sao Paulo onde
existam evidéncias mais significativas de degradacdo. Além dos beneficios que a
recuperacdo da mata ciliar traz para o ambiente, como: a conservagiao da
biodiversidade; reducdo dos processos de erosao e assoreamento dos corpos
hidricos; este programa possui também uma vertente social que visa contribuir para
a reducao da pobreza na zona rural por meio da criagdo de mecanismos para
capacitar e gerar trabalho e renda aos associados dos servigos de reflorestamento e
criar alternativas de exploragéo sustentaveis.

As agdes do PRMC serdo realizadas em cinco bacias hidrograficas
prioritarias: Aguapei, Mogi-Guacgu, Paraiba do Sul, Piracicaba/Capivari/Jundiai, e
Tieté/Jacaré, as quais representam a diversidade ambiental e social do Estado de
Sao Paulo.

O PRMC é composto de varios projetos de carater ambiental, com objetivo de
recuperar a maior area possivel de matas ciliares no Estado. Desse modo, este
trabalho é parte de um desses projetos sendo utilizado como fonte de aquisicdo de
dados que garantam a eficiéncia e sustentabilidade na recuperagdo de areas
degradadas.

Primeiramente estao previstos 15 projetos demonstrativos nas microbacias
rurais, que ao serem executados deverdao promover a recuperagdo de 1.500
hectares de matas ciliares, considerando-se a média de 100 hectares de matas
restauradas em cada projeto.

Dentre os projetos demonstrativos estabelecidos pelo programa, o projeto

realizado no municipio de Paraibuna—SP, foi acompanhado neste trabalho, por meio
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da amostragem, acompanhamento das aplicagbes de glifosato na area em questao,
analises e interpretacao de resultados.

Cabe esclarecer que algumas medidas foram pré-estabelecidas pelo 6rgéo
gestor do projeto, a Secretaria do Meio Ambiente, determinando quais seriam as
areas a serem recuperadas além de quais parametros seriam avaliados.

A economia de recursos que a pratica da utilizacado do glifosato proporciona é
uma forma de obter melhores resultados financeiros na gestdo de projetos de
recuperacao de mata ciliar e poupar os recursos para que dessa forma se possa
investir em outros projetos de mesmo carater, uma vez que tais recursos sao

€SCassos.
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3 GLIFOSATO - BREVE HISTORICO

Sintetizado em 1964 e utilizado como quelante industrial, o glifosato teve sua
atividade herbicida descoberta apenas em 1971 apdos estudo relizado por Baird .
Neste estudo as propriedades de compostos derivados de aminas primarias e
secundarias a partir de acidos terciarios aminometilfosfénicos foram avaliadas com o
intuito de verificar se estes apresentavam acdo herbicida. Constatou-se, que
apenas dois dos compostos produzidos apresentavam baixa atividade, logo,
inviaveis comercialmente. Desse modo, a busca por um composto derivado de
aminas primarias e secundarias com efeito herbicida n&o obteve sucesso
(CARLISLE; TREVORS, 1988; YAMADA; CASTRO, 2007).

A idéia que veio a contornar a situagao foi a de que a degradacgao desses dois
compostos formados pudesse produzir um metabdlito ativo com atividade herbicida.
Posteriormente, constatou-se que a molécula de glifosato estava presente em um
desses metabdlitos e apresentava excelente atividade. Essa descoberta foi realizada
pelo cientista J. E. Franz da empresa norte americana Mosanto Agricultural, que
posteriormente viria a ser a maior produtora mundial do glifosato comercializado sob
o nome de Roundup® (SMITH; OHEME, 1992).

Suas primeiras aplicagdes foram realizadas na Malasia e Reino Unido e apds
dois anos nos Estados Unidos. No Brasil as primeiras amostras para testes
chegaram em 1972, e em 1978 o produto ja estava sendo importado pelo pais que
em 1984 comegou a produzi-lo. Em 2000 a patente expirou nos Estados Unidos e
também em alguns paises, favorecendo o surgimento de varias formulagcbes para o
herbicida difundindo ainda mais seu uso (AGRICULTURA..., 2009).

No mesmo ano da quebra da patente do glifosato, mais de 150 marcas ja
eram comercializadas em 119 paises. No Brasil, 18 empresas nacionais e
multinacionais vendem o herbicida sob 25 marcas diferentes (GALLI; MONTEZUMA,
2005).

As formulagdes comerciais encontradas para o herbicida sdo compostas
geralmente de: sal de glifosato + equivalente acido de glifosato + substancias inertes
(surfactantes). A funcdo dos surfactantes € aumentar o poder de absorgcdo do
herbicida pelas plantas. Mais de 150 marcas comercializam mundialmente o
glifosato sob diversas formulagcbes, na qual as composi¢cdes se diferem

principalmente em relagao ao tipo de sal empregado para constituir o produto, sendo
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gue os mais utilizados séo o sal de potassio, sal de isopropilamina e o sal de aménio
(RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

A composigédo do glifosato Atanor® por exemplo, é sal de isopropilamina de
glifosato, (48% m/v); acido de glifosato (36% m/v), e substancias inertes (67,9% m/v)
(BRASIL, 2003). A denominacéo de glifosato € usualmente empregada na indicagao
tanto do acido como os seus sais, por serem biologicamente equivalentes
(YAMADA; CASTRO, 2007).

E importante salientar que dependendo da formulagao, isto é, das substancias
que compde o glifosato (tipo de sal empregado e surfactante) este pode apresentar
maior ou menor toxicidade (AGENCIA..., 2003).

3.1 Caracteristicas agronémicas do glifosato

Os herbicidas comerciais atuam alterando rotas biossintéticas essenciais a
sobrevivéncia das plantas. Tais compostos sao ativos em um ou mais sitios de acao
dificultando alguma fungdo normal da planta podendo atuar na produgédo de
enzimas, proteinas entre outros (CHRISTOFFOLETI et al., 2004).

Esses compostos podem ser agrupados por atividade, uso, modo de acéo,
grupo quimico ou tipo de vegetacao controlada.

Quanto aos mecanismos de agao, os herbicidas sao classificados em grupos:
A, B, C1, C2, C3, D, G entre outros.

O modo de agao pode ser através do xilema da planta, apds absorg¢ao pela
raiz (herbicidas sistémicos) ou por absorcédo pelas folhas (herbicidas de contato).
Quanto ao uso, os herbicidas podem ser pré-emergentes (aplicados antes do
plantio) ou pds-emergentes (aplicados apds a germinagao).

Como herbicida nao seletivo, o glifosato atua no controle tanto de
dicotiledéneas quanto monocotiledéneas (CHRISTOFFOLETI et al., 2004).

O glifosato € um herbicida sistémico e pds-emergente, pertencente ao grupo
G (inibidor da 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase - EPSPs) e que apresenta
grande eficiéncia na eliminacao de plantas daninhas, apresentando baixa toxicidade
aguda aos que o manipulam (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).

O modo primario de acao do glifosato € a inibicdo da 5-enolpiruvilchiquimato-

3-fosfato sintase (EPSPs), enzima catalisadora das reagdes de sintese dos
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aminoacidos aromaticos fenilalanina, tirosina e triptofano os quais sdo precursores
de outros produtos: lignina, alcaldides, flavondides, acidos benzoicos e vitamina K,
como mostrado na Figura 1 (ABREU; MATTA; MONTAGNER, 2008).
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Figura 1 - Representagao do processo bioquimico da atuagdo do glifosato no metabolismo das
plantas.

Fonte: YAMADA, T.; CASTRO, P. R. C. Efeitos do glifosato nas plantas: implicagdes fisiologicas e agronémicas. International
Plant Nutrition, v.119, p. 5-15, 2007.

O glifosato influencia também outros processos metabdlicos como a inibigdo
da sintese de clorofila (SOUZA et al., 2006).

A aplicagéao do glifosato nas plantas pode ser representada por duas etapas,
na primeira ha uma rapida absor¢do seguida de uma fase um pouco mais longa.
Varios fatores influenciam a velocidade destas duas etapas sendo que um dos
principais € a presenca do surfactante na composicdo, que tem a fungdo de
aumentar a penetragado do herbicida no interior das plantas. O fato de a molécula
apresentar carater aniénico contribui para movimentacao do glifosato, uma vez que
€ repelido pelas cargas negativas presentes nas paredes celulares (YAMANDA;
CASTRO, 2007).

O aspecto do vegetal submetido a aplicagdo do glifosato € uma aparéncia

tipica de sintomas de clorose foliar seguida de necrose, além de outros sintomas
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como enrugamento e necrose de meristema e de rizomas. Os sintomas observados
nas plantas, ou seja, os sintomas fitotoxicos sdo lentos e a morte do vegetal pode
demorar varios dias até mesmo semanas (GRUYS; SIKORSKI, 1999).

Mesmo apresentando grande eficiéncia, o glifosato n&do tem agao sobre as
sementes das plantas daninhas no solo, portanto, deve ser aplicado quando as
espécies a serem eliminadas estdo em desenvolvimento, preferencialmente em solo
seco. Entretanto, esse herbicida pode ter varias aplicacbes, como no controle de
plantas daninhas nas culturas de ameixa, arroz, banana, cacau, cana de agucar,
citrus, maca, milho, nectarina, péra, péssego, seringueira, na renovagcao e
manutencédo de pastagens, trigo, soja entre outras, podendo ainda ser aplicado em
corpos hidricos para o controle de plantas aquaticas bem como em capina quimica
nas areas onde o acesso € dificil para realizacdo de capina manual ou mecanica
(GLIFOSATO NORTOX, 2009).

Para nao atingir as culturas de interesse o (glifosato deve ser
preferencialmente aplicado com jato dirigido. A “calda” pronta do formulado é
altamente corrosiva. Por este motivo, ela ndo deve ser armazenado em recipientes
de ferro galvanizado, ferro ou agco comum (GLIFOSATO NORTOX, 2009).

Apesar dos beneficios imediatos que a aplicagcdo de um herbicida traz a
agricultura, seu uso continuo e realizado de maneira muitas vezes incorreta pode
gerar diversos problemas, tais como: desequilibrio nos balangos ecoldgicos,
favorecendo o aparecimento de novas pragas; resisténcia dos organismos aos
compostos; problemas de deriva, ou seja, ventos e enxurradas que poderiam levar
esses agrotoxicos a outros ecossistemas, e ocorréncia de residuos téxicos nos
alimentos.

Quando utilizado em culturas de soja transgénica, o glifosato ndo é assimilado
metabolicamente, assim pode vir a se acumular no vegetal e consequentemente em
seus graos podendo intoxicar animais que se alimentarem desses graos (ABREU,;
MATTA; MONTAGNER, 2008).

Atualmente, muitos sistemas agricolas tém apresentado redugcédo expressiva
no poder de controle dos herbicidas sintéticos. Christoffoleti et al. (2004) alertam
que na maioria das vezes o surgimento de bidtipos de plantas daninhas resistentes a
herbicidas ocorre em determinadas situagbes especificas: uso repetido e

subsequente do mesmo herbicida ou de outro com mesmo mecanismo de agao;
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sistemas intensivos de monocultivo e em areas nao agricolas onde se deseja o
controle total da vegetacao.

Atualmente estao registradas 12 espécies de plantas daninhas resistentes ao
uso de glifosato no mundo, sendo 5 delas de ocorréncia no Brasil (WEED SCIENCE,
2008).

O Quadro 2 mostra as espécies resistentes no Brasil, ano de registro e local
de ocorréncia.

Quadro 2 - Espécies resistentes ao glifosato no Brasil.

Espécie Nome Popular Ano de Registro Estado
Lolium multiflorum azevém 2003 RS
Euphorbia heterophylla amendoim bravo 2006 RS
Digitaria insularis capim amargoso 2008 PR
Conyza canadensis buva 2005 SP

Conyza bonariensis buva 2005 RS, SP

Fonte: WEED SCIENCE SOCIETY OF AMERICA. Glycines (G/9) resistant weeds: by species and country. Disponivel em:
<http://www.weedscience.org/Summary/UspeciesMOA.asp?IstMOAID=12>. Acesso em: novembro de 2010.

A resisténcia de plantas a acdo de herbicidas pode ser causada por trés
mecanismos principais: perda de afinidade de herbicida pelo local de acdo na
enzima, metabolismo e desintoxicacdo do herbicida e reducdo da concentragcao do

herbicida no local de acgao.

3.2 Propriedades fisico-quimicas do glifosato

O destino dos herbicidas no ambiente estd diretamente associado as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos bem como a quantidade e frequéncia de
uso, métodos de aplicagdo, caracteristicas bidticas e abidticas do ambiente e
condi¢cbes meteoroldgicas.

O (¢lifosato faz parte do grupo dos fosfanados, grupo de compostos que
apresenta estrutura similar a classe dos organofosforados, diferenciando apenas
com relacdo a substituicdo de um dos atomos oxigénio ligado ao fésforo por um
grupo de aminoacido simples chamado de glicina (BAIRD, 2002).

O ¢lifosato é sintetizado a partir da substituigdo de um hidrogénio aminico da
glicina por um radical éter fosfénico (CAMARGO, 1986). O glifosato recebe o nome

quimico de N- (fosfonometil) glicina e sua estrutura estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2 - Formula estrutural do glifosato.

Fonte: YAMADA, T.; CASTRO, P. R. C. Efeitos do glifosato nas plantas: implicagdes fisiologicas e agronémicas. International
Plant Nutrition, v.119, p. 5-15, 2007.

A molécula do dlifosato apresenta grupos como: amina; carboxila e
fosfonatos, sendo representado pela formula molecular C3HgNOsP (MM = 169,1 g
mol™). O glifosato é um &cido organico fraco e apresenta baixa solubilidade em
agua, 1,2% a 20° C assim os sais sao preferiveis para as formulagdes do herbicida.
Na forma de sal de isopropilambnio, apresenta-se na forma desprotonada
(CH3),CHNH3;" (MM = 228,2 g mol™"). A molécula apresenta carater polar o que
resulta na alta solubilidade em agua, sendo a volatilidade e evaporagao
insignificantes, pois € bastante estavel frente a luz e a temperaturas maiores que
60°C (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b; YAMADA; CASTRO, 2007).

Algumas constantes fisico-quimicas do glifosato sdo mostradas no Quadro 3.

Quadro 3 - Constantes fisico quimicas do glifosato

densidade 0,5gcm®
ponto de fusdo 200 C
ponto de fulgor 80C
solubilidade (25°C) 12gL”

Fonte: AMARANTE JUNIOR, O.P. et al. Métodos de extragéo e determinagdo do herbicida glifosato: breve revisdo. Quimica
Nova, v. 25, n. 3, p. 420-428, 2002b.

Seu comportamento zwiteriénico (capacidade de apresentar cargas positivas
e negativas simultaneamente) |he proporciona a separagdo em duas cargas em
meio neutro, uma positiva correspondente ao grupo amino e a outra negativa para o
grupo carboxilico. Os valores das constantes de ionizagdo apontam o grau de
dissociagao de um composto em relacdo ao pH do meio. Para o glifosato os valores
destas constantes sdo: pKi = 0,8; pKy = 2,2; pKs = 5,4; pKsy = 10,2. Figura 3
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002b).
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Figura 3 - Dissociagao do glifosato e os valores das constantes de ionizagao.

Fonte: AMARANTE JUNIOR, O. P. et al. Glifosato: propiedades, toxicidade, usos e legislagdo. Quimica Nova. v.25, n.4, p.589-
593, 2002b.

A alta constante dielétrica (elevada polaridade) e a dissociagéo do glifosato de
acordo com seu comportamento zwiteridnico, favorecem a tendéncia do herbicida
em formar espécies ibnicas. Por apresentar esta tendéncia e ser altamente soluvel
em agua o glifosato ndo se bioacumula, pois varios experimentos realizados com

peixes, crustaceos e moluscos confirmam este argumento (WORLD..., 1994).
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3.3 Comportamento do glifosato no ambiente

Quando um herbicida é aplicado, grande parte do produto é diretamente
absorvido pela planta ou outra é depositada no solo, e nesta matriz ocorrem varios
processos que influencia no seu destino (CHENG, 1990).

O destino dos herbicidas no ambiente estd diretamente associado as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos bem como a quantidade e freqiéncia de
uso, métodos de aplicacdo, caracteristicas bidticas e abidticas do ambiente e
condi¢des meteoroldgicas.

Segundo Cheng (1990) e Cox (2004), os principais processos de
transferéncia (sem alterar a estrutura quimica) e degradagao (alterando-se a
estrutura quimica) dos herbicidas no ambiente sao:

-transferéncia: volatilizacdo, adsorgdo em solos e sedimentos, absorgao pelas
raizes, lixiviagao e erosao;

-degradacéao: fotoquimica, microbiana e quimica — hidrélise e metabolismo
vegetal e/ou animal.

A Figura 4 mostra as possibilidades de movimentagdo de um pesticida no
ambiente.

Hidrosfera —p\ HOMEM Vegetagcéo
A [
; ¥ /
Material em Agua Agua e
Suspensao Superficial ~ [Subterranea ; St

BIOTA

AR -

Agua
Intersticial

Listosfera

Sedimento (—-—b

Figura 4 - Possibilidades de movimentacao para pesticidas no ambiente
Fonte: GUSMAO, L. F. M. Efeitos do cobre e cromo na comunidade zooplancténica: um estudo experimental em

mesocosmos. 2004. 268 f. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sédo
Paulo, 2004.

No ambiente, as concentracbes mais altas de glifosato e AMPA séao
encontradas no solo. Apenas a aplicagdo direta de glifosato como herbicida em
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aguas superficiais pode ser responsavel pela contaminacdo em agua potavel.
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002b).

No solo, a molécula de um herbicida pode sofrer processos de adsorg¢ao e/ou
degradagcdo os quais sdo diretamente influenciados pela estrutura quimica do
composto e de fatores relacionados a fragdo inorganica e organica do solo (TONI et
al., 2006).

3.4 Mecanismos de degradacgao do glifosato

A degradacao tem um papel importante no sentido de diminuir a concentragao
de contaminantes no solo, evitando o transporte destes compostos através dos
macroporos do solo e do escoamento (REZENDE et al., 1998).

A degradacdo de uma substancia quimica no solo pode ser realizada de
diversas formas e por diversos agentes. Pode ocorrer por reagdes puramente
quimicas, por meio de fotdlise ou por meio de catalise bioquimica, mediante acao de
microrganismos presentes no meio. Esse ultimo caso, chamado de biodegradacgao, é
a principal forma de se degradar um composto organico, em especial os herbicidas,
no solo e em aguas naturais.

A biodegradagcdao tem um papel importante no sentido de diminuir a
concentragdo de contaminantes no solo e evitar o seu transporte através dos
macroporos, escoamento ou permanéncia no ambiente.

A taxa de degradacdo de um herbicida no ambiente depende em primeiro
lugar da natureza do composto. Além disso, diversos fatores como temperatura, teor
de agua, tipo e profundidade de solo, populagdo microbiana (biomassa microbiana)
e teor de oxigénio (j4 que os caminhos da biodegradacao envolvem geralmente
processos oxidativos) influenciam significantemente a velocidade de degradacgao
sendo que para o glifosato a meia vida média no solo é de 32 dias (GIESY et al.,
2000).

Existem duas vias principais de degradagdo microbiana do glifosato: a
primeira envolve a clivagem da molécula produzindo o AMPA. A segunda € pela
clivagem da ligacdo C-P do composto, por acdo da enzima C-P liase, produzindo
sarcosina (LIU, et al. 1995).

A Figura 5 mostra as estruturas do glifosato, sarcosina e AMPA.
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Figura 5 — Vias de metabolizag&o do glifosato.

Fonte: GALLI, A. J. B.,; MONTEZUMA, M. C. Alguns aspectos da utilizagao do herbicida glifosato na agricultura. Acadcom,
2005.

A degradacao do glifosato no solo é muito rapida e realizada por uma grande
variedade de microrganismos que usam o produto como fonte de energia e fosforo,
por meio de duas rotas catabdlicas (DICK; QUINN, 1995).

O acido aminometilfosfonico (AMPA), metabdlito principal, € mais persistente
que o glifosato. Estudos estimam que a meia-vida do glifosato em solos pode ser de
apenas 3 dias, enquanto a meia-vida do AMPA varia entre 119 e 958 dias (SOUZA
et al., 2006).

Os microrganismos possuem a capacidade de metabolizar esses compostos
via enzimas e transforma-los em energia e nutrientes para sua sobrevivéncia. O fato
de o glifosato ser um composto derivado de um aminoacido faz com que sua
degradacao ocorra por varios microrganismos, pois estes confundem a molécula do
herbicida com fonte de energia e acabam metabolizando-o (DICK; QUINN, 1995).

Cerca de 50 % da molécula original de glifosato é metabolizada em 28 dias,
atingindo 90% em 90 dias. Apds varias aplicagdes do herbicida, sua degradagao é
acelerada com relagao devido a maior adaptagao dos microrganismos responsaveis
pela usa degradacao (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005).

Os herbicidas em geral, quando aplicados por varios anos podem ter sua

degradacdo mais acelerada em relagdo ao produto aplicado pela primeira vez, pois
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0s microrganismos estdo mais adaptados ao composto e possuem enzimas
especificas para metaboliza-lo (ARAUJO, 2002).

A forma como os pesticidas de modo geral, permanecem retidos no solo é
regido por ligagdes entre as moléculas destes compostos e os constituintes do solo.
A forga da ligagdo do composto formado € controlada por fenébmenos de grandezas
fisicas e quimicas (PRATA, 2002).

A sorcao é um fendbmeno em que ha adesao de uma substancia dissolvida em
um fluido na superficie da fracdo sélida de meio poroso por onde a fracao liquida
percola. A sorcao se subdivide em outros fenémenos, destacando-se os fenédmenos
de adsorgao e absorgéo (PIGNATELLO, 1989).

3.5 Adsorcgao

Quando particulas estao ligadas a uma superficie, ocorre o processo de
adsorcao. A adsorcao consiste na transicdo de um soluto em fase aquosa para
superficie de uma matriz sélida. A substancia que sofreu a transicdo € denominada
de adsorvato e a substancia sodlida que recebeu o adsorvato € chamada de
adsorvente ou substrato. O processo inverso da adsorcdo € denominado de
dessorgao, ou seja, o rompimento das interagcdes estabelecidas entre o adsorvato e
o adsorvente (ATKINS; DE PAULA, 2004).

A adsorgdo diminui a concentracdo do herbicida na solugdo do solo,
reduzindo parte de sua acado potencial. Uma vez adsorvido o glifosato pode
permanecer como residuo ligado ao ambiente até sua completa mineralizagdo que
pode variar de dias a meses, dependendo das caracteristicas do solo (PRATA,
2000; REZENDE et al., 1998).

Atomos, moléculas e particulas podem se ligar de duas maneiras a uma
superficie solida. Fracas interagbes, como as forgas de van der Walls, entre o
adsorvato e a superficie adsorvente € denominada adsorcado fisica. Quando ha
ligagdes quimicas, como por exemplo, ligagbes covalentes e ligagdes de hidrogénio
(ligagdes, entre o adsorvato e a superficie adsorvente), a adsorgao se diz quimica. A
adsorgao quimica tem a caracteristica de envolver grandes energias, 0 que ja nao é
observado na adsorc¢ao fisica. Este fato era um dos principais critérios adotado para

identificar o tipo de adsor¢ao nas molécula ou nos atomos. Atualmente este critério
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nao é absolutamente valido e atualmente dispomos de técnicas espectroscopicas
modernas para identificar as espécies adsorvidas (RUTHVEN, 1984; CASTELLAN,
2008).

3.6 Adsorgao quimica

Adsorcdo quimica resulta de ligacbes quimicas estabelecidas em curta
distancia, resultando em elevadas energias de ligacdo. Neste tipo de adsorcao,
ocorrem ligagdes ibnicas, covalentes e ligagdes de hidrogénio (CASTELLAN, 2008).

Na adsorcédo quimica, ligagdes sdo rompidas e formadas a partir da uniao
das moléculas ou atomos a superficie do adsorvente que tendem a se acomodar em
sitios onde a numero de coordenacgédo € maximo. A energia associada a este tipo de
adsorcao esta em torno de 200 kJ mol L (ATKINS; DE PAULA, 2004).

A ligacao ibnica ocorre entre cations e superficies carregadas negativamente
ou anions e superficies carregadas positivamente (cations). A primeira situagcéo é
mais comum para adsor¢do de glifosato em argilas ou em substancias humicas
(PICOLLO et al., 1996).

Em uma ligagao covalente, a grande forca da ligacdo estabelecida entre os
elétrons compartilhados com os nucleos dos atomos envolvidos na ligagao,
mediante catalise quimica, fotoquimica ou enzimatica, proporciona uma estabilidade
e irreversibilidade de adesédo das moléculas de herbicidas no solo originando o que
denomina-se residuo-ligado, que tem como principal caracteristica a impossibilidade
de extragao das matrizes (DEC; BOLLAG, 1994).

A ligacao de hidrogénio ocorre quando um atomo de hidrogénio esta ligado
covalentemente com atomos de maior eletronegatividade, como Cl, F ou O
ocasionando uma grande polarizagcdo da molécula, podendo assim ser atraida por
outro atomo ou molécula eletronegativos. Este tipo de ligacdo s6 ocorre entre
moléculas polares, e sao interagdes intermoleculares fortes com energia de ligagao
da ordem de 5 Kcal mol(BARBOSA, 2004). Tal mecanismo é considerado uma
importante forma de adsorcao de varios herbicidas polares n&o-iénicos incluindo o
glifosato (PRATA, 2000).
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3.7 Adsorgao fisica

A adsorcdo de natureza fisica possui a caracteristica de envolver baixas
energias de ligacao e fracas interagbes entre moléculas ou atomos com a superficie
adsorvente. Destaca-se neste tipo de mecanismo as interagdes oriundas das forcas
de van der Waals ou interacao dipolo-dipolo (CASTELLAN, 2008).

O adsorvato se liga ao adsorvente, na adsorcgao fisica, por meio da interagcao
de van der Walls, que sao interagbes de longo alcance, porém fracas. A energia
liberada neste tipo de interagdo é da ordem de 20 kJ mol L™, esta energia pode ser
absorvida pela superficie do adsorvente, ou dissipada como movimento térmico
guando um atomo ou uma molécula, transitando pela superficie do adsorvente perde
continuamente energia, e assim, acaba sendo adsorvido (ATKINS; DE PAULA,
2004).

As forgcas de van der Waals ou forcas de London consistem em fracas
atracdes, de natureza fisica, do tipo dipolo-dipolo induzido e dipolo instantaneo-
dipolo induzido, chamados, respectivamente, de forcas de Keesom (de orientagao),
forcas de Debye (de inducao) e forcas de London (de dispersao). Sua contribuicéo é
maior com o0 aumento da molécula do herbicida (ATKINS, 2006).

A Figura 6 representa os mecanismos de adsor¢ao para o glifosato em solos.
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Figura 6 - Esquema dos mecanismos (interagdo eletrostatica, forgas de Van der Waals, ligagbes de
hidrogénio e ligagédo covalente dativa dupla) envolvidos na adsorgéo do glifosato no solo.

Fonte: PRATA, F. et al. Influéncia da matéria organica na sorgéo e dessorgao do glifosato em solos com diferentes atributos
mineralégicos. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v. 24, p. 947-951, 2000.
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A adsorcdo de natureza fisica envolve, principalmente, interagdes
eletrostaticas entre ions presentes nos solos. Nos solos argilosos, a interagao entre
seus constituintes e as substancias dissolvidas, por meio de atracdes elétricas, €
devido a grande area superficial e carga das argilas. A adsorcdo fisica € o
mecanismo principal para retencdo de metais em solugdo, ao passo que nao tem

muita influencia na retencao de substancias organicas (PRATA, 2000).

3.8 Absorgao

A absorc¢éao, também conhecida como sorgao hidrofébica, consiste na difusao
de uma molécula, geralmente organica, pela matriz de um solido. A substancia
organica retida por ligacbes intermoleculares fracas (van der walls) se dissolvem por
meio dos coldides organicos fixos na superficie de um mineral (SILVA et al., 2004).

A afinidade de uma molécula organica pela fragdo do solo € denominada de
interagdo hidrofobica ou particdo hidrofébica e esta correlacionada como o
coeficiente de particao (Kow) da molécula que desempenha papel fundamental no
processo de sorc¢ao de pesticidas hidrofébicos ndo idnicos (PRATA, et al., 2002).

A sorgao hidrofobica é designada pela particdo da substancia exclusivamente
por dissolugdo ou em duas fases. A particdo é caracterizada pelo valor do
coeficiente de partigdo (Kow) que mede a capacidade de uma substéncia se dissolver
em agua ou no solvente, preferencialmente no octanol. Quanto maior for o valor do
Kow maior sera a capacidade da substéncia em se dissolver na matéria organica. Os
valores para coeficiente de particdo sdo expressos como log Koy, € valores inferiores
a 1 s&o caracteristicos de substancias muito soluveis em agua (BAIRD, 2002).

O (¢lifosato apresenta um coeficiente de particdo de -3,2 a 25°C sendo
considerado, portanto soluvel em agua, n&o apresentando a tendéncia de acumular-
se nos tecidos vivos.

A sorcao hidrofébica explica os processos de sorcao entre moléculas de
herbicida e constituintes do solo, com exemplo da sor¢éo do glifosato na presenca
de substancias humicas em varios valores de pH (MARTIN NETO et al., 1999).

Um estudo realizado por Picollo et al. (1996) avaliou a sor¢cao do glifosato
com a fragdo acidos humicos de substéncias humicas de varios tipos de solo e

observou que o coeficiente de sorcdo do glifosato obteve maiores valores para as
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moléculas de substédncia humicas de maior massa molecular e com cadeias
alifaticas mais carbOnicas e que as ligagbes de hidrogénio desempenham papel
principal na ligagdo entre a molécula de glifosato e das substancias humicas.

Mecanismos de sor¢do podem ocorrer simultaneamente em moléculas
organicas. No caso do glifosato, os grupos funcionais: aminas, carboxila e
fosforados presentes na molécula, podem ligar simultaneamente aos ions metalicos
e aos Oxidos de ferro, promovendo sua inativagdo como fungao herbicida no solo
(Mc Bride, 1994). Dessa forma, a sor¢cdo pode ocorrer em consequéncia da
presencga de oxidos de ferro e aluminio, matéria organica, fosfatos, argilas, sendo a
fragao inorganica a mais importante no processo (TONI et al., 2006).

A sorgcao do glifosato foi avaliada por Miles e Moyes (1988) num estudo
realizado em solos e minerais de argila, e observou-se que a sor¢éo foi maior com o
aumento do pH e da forca ibnica da solucao extratora sendo um fendmeno que esta
fortemente relacionado as ligagcdes de hidrogénio e as interagdes eletrostaticas.

Embora a sor¢cado das substancias organicas no solo possa ser considerada
um processo reversivel, estudos realizado em laboratério apontam que o fenédmeno
é caracterizado por duas fases, uma resistente e outra reversivel. E importante
salientar que mesmo em casos reversiveis as substancias sorvidas com passar do
tempo podem migrar para regides menos acessiveis dificultando a dessorg¢ao. A
definicdo de resistente refere-se as substancias que nao sofreram sor¢ao no tempo
em que a reagao aconteceu e o termo irreversivel esta relacionado a fracdo que nao

retorna a sua forma original dificultando sua extracao (SILVA et al., 2004).

3.9 Adsorgao do glifosato e AMPA nos solos

O ¢lifosato e o AMPA apresentam alta capacidade de adsor¢do em solos
devido a influencia da fragdo mineral (6xidos de ferro e aluminio, hidréxidos de
argilas, pH e fésforo) e também da fragdo organica (matéria organica), sendo que a
fragdo mineral desempenha papel primario no processo de adsor¢do (FENG;
THOMPSON; REYNOLDS, 1990; TONI et al., 2006).

Segundo Morillo et al. (2000) e Prata et al. (2003), a presenca do radical
fosfénico na molécula do glifosato € responsavel pela ocorréncia de fortes ligagoes

entre o herbicida e os constituintes do solo, um exemplo é a diminuicado da
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concentracdo de Cu?* no solo devido formagéo de um complexo com a molécula do
glifosato impedindo a adsorg&o deste metal no solo.

Sprankle et al. (1975) verificaram que a influéncia da concentragéo de fosforo
no solo é fator mais importante na adsorc¢ao do glifosato, uma vez que a medida que
se aumenta a concentragao de fosforo reduz o glifosato adsorvido.

A presencga do radical fosfénico na molécula de glifosato tem a capacidade
de adsorver no solo, basicamente, pelos mesmos fatores que influencia a adsorgao
de fosfato no solo, logo a sua dessorcdo pode acontecer pela adicdo de fosfato ao
meio, dessa forma o fosfato presente no solo, devido a utilizagdo de adubos
fosfatados, pode deslocar o glifosato que se encontrava adsorvido (CERDEIRA,;
DUKE, 2006).

Uma pesquisa coordenada por Glass (1987) estudou a influencia de trés
tipos de argilas (caulinita, ilita € montmorilonita) na adsorcéo de glifosato, e observou
que a capacidade de adsorcao estava relacionada a capacidade de troca catibnica
(CTC) apresentado pelas trés diferentes argilas, sendo que a montmorilonita revelou
maior adsorc¢ao por apresentar maior CTC enquanto que a caulinita mostrou menor
adsorcao. Morillio et al. (2000), porém, realizaram estudo relacionando CTC,
adsorcao de glifosato e caracteristicas de diferentes argilas presentes no solo
verificando que o processo de adsor¢ao nao estava relacionado a CTC ou a
quantidade de argila, mas sim as quantidades de 6xidos amorfos de ferro e aluminio.

Um estudo efetuado por Miles e Moye (1988) verificou que a adsorgéo, por
meio da interacdo do grupo fosfato com 6xidos de ferro e aluminio, do glifosato
acontece em maior intensidade nos 6xidos de ferro do que nos éxidos de aluminio.

Apesar de a fragdo organica desempenhar papel secundario no processo de
adsorcao do glifosato e de seu principal metabdlito (AMPA), um estudo realizado por
Feng, Thompson e Reynolds (1990) em solos de uma floresta no Canada
demonstrou que mais de 90% destes compostos ficaram retidos na camada
organica superficial (0-15 cm).

Outro estudo tratando da adsorg¢ao do glifosato com a influencia da matéria
organica foi realizado por Miano et al. (1992) e Piccolo et al. (1996), e observaram
que devido a possiveis ligagdes de hidrogénio estabelecidas entre o grupo fosfato e
o polimero das substancias humicas ocorre a desagregacao das moléculas das

substancias humicas com o aumento da concentragao do glifosato.
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Mesmo adsorvido no solo o glifosato pode ser carreado aos corpos d’ agua
pelo escoamento laminar das aguas pluviais e alcangar as aguas superficiais. Em
contato com as aguas o glifosato pode sofrer dessor¢do em fungdo das alteragdes
nos parametros fisico-quimicos do meio. O glifosato dessorvido tem tendéncia a
depositar nos sedimentos limitando sua mobilidade a jusante (MATTOS et al., 2002).

Contudo, segundo Toni et al. (2006) existem varios estudos relatando a
mobilidade do glifosato por meio do processo de adsorgao nos solos, e os resultados
destes estudos ndo convergem para qual fator relacionado a fragdo mineral do solo
(CTC, oxidos de ferro a aluminio, pH, argilas, fésforo, etc.) € o mais importante na

adsorgao da molécula de glifosato.

3.10Toxicidade e legislagao

A toxicidade de determinado composto pode ser avaliada sob duas formas: a
toxicidade aguda e crbénica. A toxicidade aguda € caracterizada por doengas ou
danos que surgem logo apés a exposi¢cao, em geral, sdo facilmente diagnosticadas e
tratadas, consideradas reversiveis desde que o tratamento seja administrado
imediatamente. A toxicidade aguda é expressa em termos de valores de LDsy. O
valor de LDsy corresponde a dose letal, em miligramas de pesticida por quilograma
do organismo, para 50% da populagdo de animais. A toxicidade crénica envolve
problemas que surgem apos longos periodos de exposi¢cao a baixas concentragdes
do composto, resultando em doengas graves tais como tumores (efeitos
oncogénicos), cancer (efeitos carcinogénicos), alteragbes nos genes e cromossomos
(efeitos mutagénicos) (BAIRD, 2002).

O glifosato apresenta baixa toxicidade aguda, apresentando DLsy oral em
ratos de 4.230 mg kg™'. A DLso dermatoldgica para ratos é superior a 2.000 mg kg™
(WORLD..., 1994).

A toxicidade aguda relativamente baixa do glifosato pode ser atribuida ao sitio
de ag&o no qual o composto é ativo na planta. Sabe-se que o glifosato atua na rota
metabdlica denominada mecanismo do acido chiquimico, que bloqueia a sintese de
aminoacidos essenciais, presente nas plantas e alguns microrganismos e ausente

em mamiferos, peixes, passaros, répteis e insetos que retiram da dieta os produtos
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aromaticos que necessitam. Entretanto, as plantas sdo obrigadas a produzir estes
aminoacidos para se desenvolver (SILVA et al., 2005; GRUYS, SIKORSKI, 1999).

O acido aminometilfosfénico (AMPA), embora tenha baixa toxicidade aguda
(DLsp = 8.300 mg kg™), é mais nocivo que o glifosato no que diz respeito a
persisténcia tanto no ambiente quanto em alguns animais (SOUZA et al., 2006).
Residuos de AMPA ja foram detectados apds 1,5 anos da aplicagdo do glifosato em
areas agricolas na Dinamarca (KJAER et al., 2005). Concentra¢cdes de AMPA foram
detectadas em carpas ap6s 90 dias da aplicagao do glifosato (BOLOGNESI, 2003).

Como o glifosato possui baixa solubilidade em agua (1,2% a 20° C), os sais
soluveis deste acido sdo mais empregados nas formulagdes (YAMADA; CASTRO,
2007).

De acordo com as substancias que compdem o glifosato, como por exemplo,
os tipos de sais empregados conferem ao herbicida maior ou menor toxicidade. O
glifosato que contém o sal de isopropilamina ou sal de aménio é considerado
segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) composto de classe
toxicolégica IV, pouco téxico e classificado quanto ao potencial de periculosidade
ambiental (PPA), como classe |ll — perigoso ao ambiente. A formulagao que contém
o glifosato na forma de um sal de potassio é classificada de classe toxicoldgica Il —
levemente toxico e quanto ao potencial de periculosidade ambiental (PPA), como
classe Il — perigoso ao meio ambiente (AGENCIA... 2003)

A absorcdo de glifosato pode se dar por via inalatdria, oral e dérmica,
podendo causar irritagao dérmica e ocular. Se ingerido pode causar danos hepaticos
e renais. No organismo o glifosato € metabolizado principalmente em acido
aminometilfosfénico (AMPA) que aparece no plasma cerca de 3,5 horas apds
ingestao, podendo ser eliminado em até 7 dias via fezes e urina devido a alta
solubilidade em agua e baixa solubilidade em gorduras (GLIFOSATO NORTOX,
2009).

Apos ingestao de altas doses os efeitos agudos observados sao: dermatite de
contato, epistralgia, ulceracdo e lesdes na mucosa gastrica, conjuntivite, arritmia
cardiaca, edema pulmonar nao cardiogénico, elevagao das enzimas hepaticas e
leucdcitos entre outros sintomas (GLIFOSATO NORTOX, 2009).

Quanto aos efeitos crénicos, um estudo em ratas no periodo de gestacao
para os quais foram administradas doses de glifosato diluido em agua constatou-se

retardamento no desenvolvimento do esqueleto do feto. Em outro estudo observou-
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se que GLI pode alterar a atividade enzimatica de prenhes e de seus fetos. A
toxicidade em mamiferos e passaros € relativamente baixa, sendo peixes e
invertebrados mais susceptiveis ao composto (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).

E importante atentar-se para outro risco, visto que as formulagées
comercializadas no pais contém surfactantes com agao irritativa dermatoldgica e
ocular. Tais compostos s&o as aminas isopropilamina e polietoxietiienoamina
(POEA) acrescentadas a formulacado para facilitar a absorcdo do composto pela
planta. Tais aminas apresentam toxicidade aguda mais elevada que o composto
ativo causando os chamados efeitos adjuvantes: queimacao ocular, eritema, edema
e vesiculas cutdneas, nauseas e diarréia podendo ser toxicas para peixes
(GLIFOSATO NORTOX, 2009).

Cabe ressaltar, porém, que novos surfactantes vém sendo desenvolvidos
pelas companhias e apds aprovacdo de o6rgaos de fiscalizagdo competentes
produtos com novas formulagdes ja estdo sendo comercializados.

Quanto aos limites permitidos para este herbicida no ambiente, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabelece um valor de 700 pg L™ de
glifosato em agua potavel. A Comunidade Econbémica Européia estipulou o valor
maximo permitido de 0,1 pg L™ para pesticidas em agua potavel. No ambito nacional
o limite de glifosato estabelecido pela resolugdo CONAMA n°357 de 17 de Margo de
2005 em corpos d’agua de classe 1 é de 65 pug L™ e a Portaria MS 518 preconiza
500 pg L™ como limite maximo para agua potavel (AMARANTE JUNIOR, 2002a).

Até o momento, poucos estudos relatam a toxicidade para AMPA e os limites
aceitaveis para agua nao foram estabelecidos. Devido ao fato de glifosato e AMPA
apresentarem perfis toxicoldgicos semelhantes, € comum assumir para o AMPA os
valores determinados legalmente para glifosato (WORLD..., 2003).

Assim, a questdo dos danos causados pelo AMPA apontam mais para o
aspecto ambiental do que para problemas relativos aos efeitos deletérios nos seres
vivos, pelo fato de o composto ser mais persistente no ambiente do que a molécula

original (glifosato).
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3.11 Métodos de determinagao do glifosato e AMPA

Assim como acontece nos processos de extragao para o glifosato e AMPA, a
elevada polaridade destes compostos, principalmente do glifosato, dificultam as
técnicas empregadas para determina-los. A auséncia de grupos croméforos € o fator
mais importante que impossibilita e dificulta suas analises. Desse modo, o emprego
da cromatografia visando determinagao tanto glifosato como AMPA necessita de
alguns ajustes e é a técnica descrita na literatura mais utilizada para detectar estes
compostos.

A baixa volatilidade e elevada polaridade do glifosato sdo fatores que
possibilitam sua deteccdo por cromatografia liquida, desde que atenda algumas
adaptagdes, como por exemplo, reacdes de derivatizacdo para formar compostos
que possam ser detectados, pois de acordo com Miles e Leong (1992) e Amarante
Junior et al. (2002b) a utilizacdo de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
equipada com detector UV-Vis ndao é apropriada para detectar o glifosato e seu
metabdlito (AMPA) uma vez que estes ndao apresentam croméforos. Entretanto, a
utilizacdo de um detector de fluorescéncia e a etapa de derivatizagao pds- coluna
tem sido alternativas utilizadas.

O método de determinacao de glifosato e do AMPA oficial adotado pela EPA
(Environmental Protection Agency) consiste na utilizagao de cromatografia liquida de
alta eficiéncia equipado com detector de fluorescéncia e etapa de derivatizacdo pos-
coluna.

Audinos et al. (1983), porém, propuseram um método de HPLC para
determinacao glifosato com detector UV utilizando um coluna de troca anibnica e
uma solugao composta de agua e metanol como fase mével adicionando 0,0062 mol
L™ de KH,PO, e pH ajustado para 1,9 com &cido fosforico 85% e as leituras feitas
com comprimento de onda fixado em 195 nm.

Morlier e Tomkins (1997) realizaram estudo em 28 Ilaboratérios para
determinar o glifosato por HPLC com detector UV, utilizando como fase mével 96%
de solucdo tampao com 0,0062 mol L™ de KH,PO, e 4% de metanol. As amostras
foram dissolvidas na fase movel e injetadas diretamente no HPLC e a detecgao
realizada com comprimento de onda fixo em 195 nm apresentando coeficientes de

variagao de 0,88 a 1,9 %. Portanto, o emprego de detector UV na determinagéo de
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glifosato por HPLC sem a necessidade de utilizagdo da etapa de derivatizagdo pos-
coluna é possivel.

No ambito das técnicas cromatograficas utilizadas para determinagdo do
glifosato e de seu principal metabdlito, tem-se a cromatografia gasosa (CG) que
ocupa o segundo lugar dentre as técnicas mais empregadas. Tanto a cromatografia
liquida como a gasosa podem ser utilizadas com varios tipos de detectores como,
por exemplo, detectores de fluorescéncia, colorimétricos e por espectrometria de
massas.

Além das técnicas cromatograficas amplamente difundidas existem outras
bem menos conhecidas que sao pouco utilizadas. Sdo exemplos destas técnicas:
ressonancia magnética nuclear de P-31 (RMN 31P), espectrofotometria, polarografia
e eletroforese (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).

3.11.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

O termo cromatografia deriva das palavras chrom (cor) e graphe (escrever) e
foi atribuido pelo botanico Mikhael Semenovich Tswett em 1906, com estudos que
descreviam experiéncias na separagao de extratos de folhas utilizando substancias
como éter e petréleo para provocar o arraste dos componentes do extrato. Os
termos e expressoes relacionadas a cromatografia sdo designados a Tswett, embora
o autor explique que em seus estudos, o processo de separagdo nao depende da
cor e a utilizagcado desta é somente para auxiliar na identificagdo dos componentes
separados (LANCAS, 1993).

A cromatografia € um método fisico-quimico baseado na separagao,
identificacdo e quantificagcdo de espécies quimicas, com o acoplamento de outras
técnicas como a espectrofotometria ou espectrometria de massas. A separacéo dos
elementos que compdem a mistura é efetuada mediante a interagdo entre duas
fases, uma estacionaria e outra mével. A mistura (analito) a ser separada é
carregada pela fase mével, e a interagcao entre estas duas fases é o primeiro passo
para a separagao dos componentes. Em contato com a fase estacionaria, onde de
fato ocorre a separagéo, os componentes sao retidos seletivamente resultando em
migragdes sob diferentes velocidades até alcangarem o dispositivo que ira identifica-
los (JARDIM; COLLINS; GUIMARAES, 2007).
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A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), também é conhecida como
Cromatografia Liquida de Alta Velocidade, ou de Alta Pressdo ou de Alto
Desempenho ou ainda de Alta Perfomance, mas o termo HPLC, do inglés High
Pressure Liquid Cromatography, € o mais utilizado e aceito pela comunidade
cientifica. Seu uso ficou mais evidente a partir da década de 70, pois 0 avango
tecnolégico da época proporcionou a sofisticacdo dos equipamentos cromatograficos
e o0 desenvolvimento de acessoérios que ampliaram a aplicabilidade desta técnica
fazendo com que analises de amostras complexas como sangue, urina, alimentos,
farmacos e combustiveis se tornassem rotineiras.

A diversidade desta técnica esta relacionada aos varios mecanismos, como
por exemplo, particdo, adsorgao, troca iénica, bioafinidade e exclusao por tamanho
que governam as separagdes em cromatografia liquida de alta eficiéncia. A troca da
fase movel e da fase estacionaria controlam o tipo de mecanismo adotado (JARDIM;
COLLINS; GUIMARAES, 2007).

A separacao cromatografica em HPLC emprega colunas com dimensdes
pequenas, recheadas de particulas extremamente pequenas e uma fase movel
liquida que elui sobre alta pressdo. Tem a capacidade de realizar analises
quantitativas em uma grande quantidade de compostos presentes em varios tipos de
amostras, numa escala de tempo curto, com alta resolugdo, eficiéncia e
sensibilidade. Os principais componentes de um sistema HPLC estdo descritos no
esquema apresentado pela Figura 7. Os componentes envolvidos pela linha
tracejada na Figura 7 sao os que podem ser aquecidos para melhor o desempenho

da analise.
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Figura 7 - Esquema de um sistema HPLC. a) reservatorio da fase mével; b) sistema de bombas; c)
injetor; d) coluna; e) efluente da coluna; f) detector e g) sistema de aquisigéo de dados.

De acordo com Langas (1993) e Jardim et al. (2007), os principais componentes
de um sistema HPLC s&o:

a) reservatorio da fase movel: € o local onde a fase mével fica armazenada.
Geralmente reservatérios de aco ou vidro s&o preferiveis, pois os
reservatorios de plasticos podem promover difusdo dos componentes na fase
moével. Basicamente sdo empregados dois tipos de bombas, as mecanicas
(pistao e seringa) e as pneumaticas;

b) sistema de bombeamento: sdo empregadas neste sistema bombas de alta
pressdao com a fungao de enviar um fluxo constante de fase mével para a

coluna;

c) injetor: o sistema de injecdo de amostra pode ser aquecido para facilitar a
difusdo da amostra na fase moével. Existem dois modos para injecado da
amostra, por meio de valvulas manuais e por meio de um sistema de injecéo

automatica;
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d) colunas: componente do cromatografo ocupado pela fase estacionaria onde
de fato ocorre a separagao dos elementos. A coluna € considerada o coragao
de um sistema cromatografico. A eficiéncia de uma analise depende da
escolha da coluna, do empacotamento, do recheio além das condi¢cbes de
operacao. O material que constitui as colunas sao inertes, de didmetro interno
uniforme e capaz de suportar altas pressdes. O ago inoxidavel é o material
mais empregado na confecgao de colunas, A possibilidade de aquecimento
da coluna, assim como no caso do injetor, tem a funcdo de diminuir a
viscosidade da fase mével empregada aumentando assim o desempenho da

coluna;

e) efluente da coluna: apds passar pela coluna e detector o volume da mistura

que sai da coluna é destinado para um reservatério de descarte;

f) detector: no detector € medida alguma propriedade fisica ou fisico-quimica do
analito que é convertida em um sinal proporcional a concentragdo do analito.
O sinal é emitido assim que o efluente sai da coluna. Existem dois tipos de
detectores os universais e os seletivos. Apesar dos universais serem mais
procurados os seletivos possui maior detectabilidade. O termo universal para
os detectores, talvez ndo seja muito apropriado uma vez que nao existe ainda
disponivel um detector que possa apresentar resposta para todo tipo de
amostra, no entanto existem alguns que apresentam ampla faixa de
aplicacao. Os detectores ainda podem ser classificados em duas categorias,
0S que sao sensiveis a concentragao (produzem um sinal proporcional a
concentragdo da amostra) e os sensiveis a massa (produzem um sinal
sensivel a velocidade do fluxo de massa). Desse modo, sao detectores
sensiveis a massa os detectores eletroquimicos, de espalhamento de luz,
condutividade e fotocondutividade. Ja os detectores de absorvancia de luz
UV-Vis e infravermelho sdo sensiveis a concentracdo. Em HPLC os
detectores mais utilizados s&o: os detectores de absorvancia, indice de

refracao, fluorescéncia e espalhamento de luz;

g) sistema de aquisicdo de dados: o sinal gerado pelo detector é registrado por

um microcomputador que armazena todos os dados da analise. A
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interpretacdo do sinal é apresentada no microcomputador na forma de picos,
entdo esse registrador fornece a area de cada pico ou a area total
proporcionando maior precisdo dos dados. A utilizacdo de um
microcomputador como registrador oferece a vantagem, por meio dos
softwares, de poder controlar a composicdo da fase movel, a vazdo das
bombas, a injecdo da amostras, a temperatura da coluna entre outros

parametros.
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4 OBJETIVOS

Este trabalho trata-se de um estudo desenvolvido sob condi¢cdes especificas,
que procura contribuir com a comunidade cientifica com novas informagdes a
respeito do comportamento do glifosato, quando aplicado em areas de recuperacao

de mata ciliar préximo a corpos d’ agua.

4.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a mobilidade e o potencial risco
ambiental decorrente do emprego de glifosato, em capina quimica, para erradicar a
vegetacdo herbacea indesejavel presente em areas degradadas, previamente ao
plantio de espécies nativas na microbacia do Riberdo Fartura, localizada no
municipio de Paraibuna-SP, a fim de promover, em longo prazo, a recuperagao
dessas areas.

Ao término do estudo, os resultados apresentados fornecerao subsidios para
a extensao do projeto de recuperacdo da mata ciliar em outras localidades do

Estado de Sao Paulo.

4.2 Objetivos especificos

e determinar a concentragao de glifosato em amostras de aguas, solos e

sedimentos, decorrente das atividades de capina quimica;

e avaliar a degradacado do glifosato por meio da concentragdo do seu

principal metabdlito (AMPA) nas matrizes investigadas.

e investigar os parametros fisico-quimicos (fésforo total e dissolvido,
ferro, aluminio, pH, carbono organico total e dissolvido, fragdo mineral,
nitrato, CTC, condutividade, temperatura oxigénio dissolvido) que

possam influenciar a mobilidade do glifosato no ambiente.
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5 EXPERIMENTAL

A parte experimental do trabalho refere-se a caracterizagdo das areas
utilizadas para realizagao da amostragem (delimitagédo dos pontos de coleta, coleta e
preservacao das amostras) e dos procedimentos utilizados nas determinagdes dos

parametros analiticos.

5.1 Local de estudo

A area de estudo € composta por duas propriedades rurais pertencentes a
microbacia do Ribeirdo Fartura. A bacia Hidrografica do Ribeirdo Fartura esta
situada no municipio de Paraibuna na regidao Leste do Estado de Sao Paulo, no Alto
do Rio Paraiba, na escarpa da Serra do Mar, onde, do encontro das aguas do Rio
Paraitinga com as do Rio Paraibuna, se forma o Rio Paraiba do Sul. No caminho do
Litoral Norte, a 634 m do nivel do mar nas coordenadas geografica: latitude
23°23'"10" S e longitude 45°39'44" W, Paraibuna apresenta um clima de montanha
de verdes brandos e inverno seco. A superficie do municipio é de 809,79 km?, dos
quais 784,79 km? sao area rural e os 25 km? restantes sdo area urbana. Limita-se ao
Norte pela cidade de Jambeiro; ao Sul, por Caraguatatuba, ao Leste por Redengao
da Serra e Natividade da Serra, e, a Oeste por Salesépolis e Santa Branca (Figura
8).
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Figura 8 - Localizagdo do municipio de Paraibuna - SP.
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O relevo da regido esta assentado sobre o Planalto Atlantico Paulista
(Planalto Paraitinga/Paraibuna), apresentando dominios geomorfolégicos dos
morros altos alongados, cuja altimetria varia de 800m a 1200m e as declividades
dominantes variam de 20% a 30%. Predominam os tipos de solos Cambissolos e os
Litdlicos, que apresentam relevo mais acentuado e ondulado com alto grau de
fraturamento e vegetacao de porte baixo a médio. A parte sul do municipio de
Paraibuna esta assentada na regidao de Mata Atlantica do Parque Estadual da Serra
do Mar, apresentando assim relevo acidentado com niveis topograficos de 1100 a
1300 m. A paisagem florestal original, entretanto, foi transformada em uma
paisagem pastoril, na qual predominam as espécies vegetais introduzidas para o
pastoreio devido ao desmatamento intenso na década de 1950 para construgdo de
barragens na regido (AB'SABER, 1975).
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5.2 Metodologia de amostragem

Para realizacdo do experimento foram selecionadas duas propriedades rurais,
a Area 1 definida pela coordenada de referéncia LON: 45° 41' 58" LAT: 23° 27' 18" e
a Area 2 LON: 45° 40' 45" LAT: 23° 26' 46". A Figura 9 indica as regiées de
recuperagao da mata ciliar, a area de mata ciliar nativa e a hidrografia da regido da
Area 1 e Area 2.

il Legenda

s Hidrografis

431500

Figura 9 - Fotografia panoramica das areas onde foi desenvolvido o projeto, as regides em vermelho
representa os locais de recuperagéo da mata ciliar e em azul esta representado os corpos d’agua da
microbracia Ribeirdo Fartura.

As duas areas nao apresentam atividades agricolas intensas e sdo ocupadas
principalmente com pastos sem muita arborizagao, relevo ondulado, poucas regides
de floresta nativa e corpos d’ agua estreito e raso. As Figuras 10, 11 e 12 fornecem

uma nogao do relevo e os locais de uma das areas de coleta das amostras.



Figura 10 - Local de coleta do ponto M3 (Area 1).

Figura 12 - Vista do relevo da regido (Area 2).
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A Area 1 e a Area 2 receberam trés aplicagdes de glifosato pré-estabelecidas
e efetuadas ao longo do ano de 2009. As datas em que se procederam as
aplicagbes foram: 25/03/09, 24/06/09 e 06/11/09. As aplicagbes atenderam trés
zonas previamente definidas pelo PRMC em areas de protegdo permanente (APPs),
sendo que cada uma dessas zonas foram demarcadas em diferentes afluentes do
Ribeirdo Fartura. Essas areas foram utilizadas para coletas de amostras de aguas,
sedimentos e solos. A Figura 13 mostra os individuos devidamente equipados com

EPI (Equipamento de Protegao Individual) aplicando o glifosato.

Figura 13 - Aplicacao do herbicida sob condigdes apropriadas de seguranga.

A capina quimica foi sugerida para eliminar as plantas daninhas nas margens
dos corpos d’ agua, para posterior reflorestamento com espécies nativas, devido ao
seu aspecto econdmico favoravel, além do relevo das areas que nao possibilitam a

pratica da capina manual ou mecéanica, como mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Area de relevo acidentado (Area 1).

Os pontos de coleta selecionados para a amostragem foram fixados a
montante e a jusante dos corpos d’agua adjacentes a Area 1 e a Area 2,
compreendendo 16 pontos para amostras de aguas; 15 pontos para sedimentos e
12 pontos para amostras de solos. A Figura 15 mostra os 7 pontos de coleta os
quais efetuaram-se as amostragens das matrizes investigadas pertencentes a Area
1, e também as areas de recuperagdo da mata ciliar e as regides onde houve
aplicacdo do glifosato. A Figura 16 refere-se a Area 2 e mostra os 9 pontos onde as
amostras foram coletadas bem como as areas de recuperagcao da mata ciliar e as

regides onde houve aplicagéo do glifosato.
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Figura 15 - Area 1: locais de aplicagdes do herbicida, areas de recuperagdo da mata ciliar e pontos

de coleta a montante (M) e a jusante (J) dos locais de aplicagéo.



L0600
Dados Tecnicos LIEI_'.]EI’I[IH

Projegio UTM - Datum SADEQ drogralia
Meridiano Central 45° (fuso 23) e
Area Ciliar

“  Ponto de Coleta - Jusante

Ortofoto fonte: BASE Aercfotogrametria S/A
Ano 2003 - escala de woo 1:25.000

Ponto de Coleta - Montante
0 100 200 \
L — A Aplicagso Glifosato
Metros M

9 Areas em recuperacio

Figura 16 - Area 2: locais de aplicagdes do herbicida, areas de recuperagdo da mata ciliar e pontos
de coleta a montante (M) e a jusante (J) dos locais de aplicagéo.
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A amostragem foi realizada entre margo e novembro de 2009, e o cronograma
de coleta esta representado no Quadro 4. Foram investigadas as matrizes de solo,
aguas superficiais e sedimentos das zonas as quais receberam as trés aplicagdes
do glifosato.

Quadro 4 - Representagdo das 10 campanhas de coletas realizadas entre margco e dezembro de
2009.

Amostragem Amostras
c ., Aguas .
ronologia Campanhas Solos o Sedimentos
superficiais
d-1 (testemunho) 1 12 16 15
do Primeira aplicagédo (25/03/2009)
d+2 ** 2 0 16 15
d+5 ** 3 0 16 15
d+15 ** 4 0 16 15
d+30 5 0 16 15
d+90 6 0 16 15
d+91 Segunda aplicacao (24/06/2009)
d+95 ** 7 0 16 15
d+120 8 0 16 15
d+225 9 0 16 15
d+226 Terceira aplicagao (06/11/2009)
d+231 ** | 10 0 16 15
TOTAL 12 160 150

* O cronograma refere-se ao dia da primeira aplicagéo de herbicida, chamado de “d 0", onde “d” significa dia. As
demais datas “d+n” refere-se aos “n” dias do “d 0” (d+2, por exemplo, significa 2 dias apés o d 0 ou dia em que
ocorreu aplicagao).

** Campanhas que devem ser substituidas por campanhas realizadas caso ocorra chuva.

Foram investigadas as matrizes de solo, aguas superficiais e sedimentos das
zonas as quais receberam as trés aplicagdes do glifosato.

5.2.1 Amostragem de solos

Os locais fixados para coletas das amostras de solo compreenderam duas
linhas paralelas equidistantes, a margem direita e margem esquerda dos corpos
d’agua. Para cada linha foram definidos 6 pontos, totalizando 12 amostras. Em cada
ponto foi coletada aproximadamente 1kg de solo com auxilio de um pa, na
profundidade de 0 a 20 cm e armazenadas em recipientes adequado (caixas de
papeldao) para amostras de solos, a Figura 17 registra o momento da coleta da
amostra de solo referente ao ponto J2. As amostras foram preservadas a
temperatura a 4°C logo apds serem coletas, e mantidas sob refrigeracdo em freezer

a— 10 °C até o momento das analises em laboratorio.
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Figura 17 - Coleta de amostra de solo no ponto J2 (Area 1).

No laboratério todas as amostras de solos foram submetidas a um pré-
tratamento. Primeiramente foram secas ao ar, seguida pela desagregagao dos graos
com auxilio de um pistilo de borracha em um almofariz de ceramica. Na sequéncia
foram peneiradas através de uma peneira com abertura de 2 mm e por fim
quarteadas.

As amostras de solos foram investigadas em uma situagao (testemunho, ver
Quadro 3) a qual precedeu a primeira aplicagdo do glifosato. Essa postura foi
adotada a fim de estudar as caracteristicas fisico-quimicas do solo, como por
exemplo, pH, fracdo mineral, concentracao de fésforo total, concentracédo de ferro e
aluminio para ter uma nogado de como o glifosato se comportaria diante das
caracteristicas apresentadas do solo da regiéo.

5.2.2 Amostragem de sedimentos

Areas de deposicdo de sedimentos no fundo dos leitos dos mananciais foram
avaliadas em campo para servir de ponto amostral. Tomou-se trés amostras por
ponto de coleta, nas areas de aplicagao do herbicida, na profundidade de 0 a 20 cm
as quais, foram transferidas para frascos de polietileno com capacidade de 100 mL



65

(ver Figura 18), previamente descontaminados em laboratério. As amostras foram
armazenadas e mantidas sob refrigeracdo a temperatura de 4°C logo apos a coleta

e submetidas a refrigeracao em um freezer a -10°C até o momento das analises.

Figura 18 - Coleta de amostra de sedimento no ponto J2 (Area 1).

5.2.3 Amostragem de aguas superficiais

Foram coletadas amostras de agua em pontos a montante e a jusante das
areas de aplicagao do glifosato nos mananciais estudados. Em cada ponto coletou-
se 500 mL de amostra, em frascos de polietileno previamente descontaminados em
laboratorio com acido nitrico diluido, e ambientado nos locais de coleta. A Figura 19
mostra a coleta de amostra de agua em determinado ponto.
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Figura 19 - Coleta de amostra de agua superficial no ponto J2 (Area 1).

Para cada ponto foram coletadas 4 réplicas sendo que para cada réplica
utilizou-se dois frascos de amostras, um destinado a analise do glifosato e AMPA e o
outro para analises dos parametros fisico quimicos.

Nos frascos coletados para analise de glifosato e AMPA, foram adicionados
100 mg L' de tiossulfato de sddio para eliminacdo de cloreto, conforme
recomendado por “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”.
Para a determinagao de todos os parametros, as amostras foram filtradas através de
papel qualitativo para remocdo de impurezas que poderiam interferir nas
determinagdes.

A investigacado dos parametros fisico quimicos escolhidos nas amostras de
aguas, além de fornecer subsidios para compreender a dindmica do glifosato nesta
matriz, serviu também como parametro, para avaliar a qualidade dos mananciais
adjacentes as areas tratadas com o glifosato. Dessa forma, ao final da capina
quimica os riscos ambientais inerentes a utilizacdo deste composto poderiam ser

determinados.
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5.3 Materiais e métodos

» Equipamentos e materiais

e Balanga analitica - SCIENTEC AS 210 com precisdo de 0,0001g;

e Balanga eletronica - DENVER IINSTRUMENT COMPANY 400 XE séries, de
prato externo, preciséo 0,01 g;

e Mesa Agitadora TECNAL,;

e Oximetro — (YSI INCORPORATED YELLOW SPRIGS 55-12 FT);

e TOC-Vcpn modelo SSM-5002 - SHIMADZU;

e Sistema HPLC modelo LC-10AVP equipado com detector de UV-Vis SPD-
10VP — SHIMADZU;

e Estufa — QUIMIS;

e Agitador — QUIMIS;

e Espectrofotdmetro de emissao atémica —- THERMO JARREL ASH, modelo
Iris/Ap Duo;

e Espectrofotémetro — FENTO 600 PLUS;

e Espectrofotémetro - HACH® DR/2500;

e Sistema purificador de agua Millipore-Multi-Q;

e pHmetro — pHmeter Tec-2- TECNAL,;

e Bloco digestor;

¢ Membrana acetato de celulose (0,45 um/47 mm) — SARTORIS BIOLAB
PRODUCTS;

e Peneiras granulométricas (2,00 — 0,062 mm) — SOLOTEST;

e Mesa agitadora com movimento circular horizontal.

e Vidraria comumente disposta num laboratério de Quimica analitica;

> Padroes e solventes

e Glifosato (Sigma-Aldrich);

e Acido aminometilfosfénico (Sigma-Aldrich)
e Acido fosférico (Sigma);

e Metanol (Tedia — grau HPLC);
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o Acido acético glacial (Sigma);
e Agua Mili-Q-Sistema Milipore.
e Acido sulfarico (Synth);

e Acido nitrico (Quemis);

e Perdxido de hdrogénio (Synth);
e Reagente Nitraver 3 (HACH®);
e Reagente Nitraver 6 (HACH®).
e Acido cloridrico (Quemis)

e Hidroxido de amoénio (Synth)

Todas as solugdes utilizadas para as determinacgdes de todos os parametros,
foram preparadas com reagentes de grau analitico e com agua ultra-pura. A agua
ultra-pura é obtida através de um sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore-
Multi-Q) até apresentar condutividade 0,054 uS cm™ a 25°C. Quanto ao destino dos
residuos gerados no decorrer das atividades realizadas, ficou sob responsabilidade
da Comissao de Seguranca do IQ, sendo esta responsavel pela destinagdo final dos
residuos gerados nesta unidade. Ja para os residuos gerados de metanol para
limpeza da coluna cromatografica e a fase movel KHyPO4/H3;PO4, foram
encaminhados ao Laboratorio de Residuos Quimicos da Universidade de S&o Paulo

(USP) do Campus de Sao Carlos/SP, para devido tratamento.

5.4 Determinagoes dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos determinados nas amostras de solos, sedimentos
e aguas superficiais, sdo os que influenciam a adsorg¢ao ou dessorcao do glifosato e
do AMPA no ambiente.

5.4.1 Aguas superficiais

Os parametros fisico-quimicos investigados para as amostras de aguas

superficiais foram: fésforo total; fosforo dissolvido; carbono organico total; carbono
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organico dissolvido; pH, além do proprio glifosato e de seu principal metabdlito o
AMPA.

5.4.1.1 Determinagoes de fosforo total e féosforo dissolvido

Para determinagcdo do fésforo total, empregou-se o método
espectrofotométrico do azul de molibdénio (AMERICAN..., 2005). Segundo o
procedimento, 5,0 mL da amostra foram adicionadas a 10,0 mL de uma solugao de
uso (50,0 mL &cido sulfarico 98% (m/m)+ 15,0 mL molibdato de aménio 0,03 mol L™
+ 30,0 mL &acido ascérbico 0,02 mol L™ + 5,00 mL tartarato de antiménio e potassio
0,04 mol L™). Aguardou-se 10 minutos para o desenvolvimentoo da cor, e em
seguida obteve-se o sinal analitico em um espectrofotdbmetro no comprimento de
onda em 680 nm.

O procedimento para determinacdo de fosforo dissolvido foi realizado de
maneira idéntica ao procedimento utilizado para o fosforo total, sendo que nesse
procedimento realizou-se a filtragdo das amostras através de uma membrana 0,45

Mm por meio de filtro a vacuo acoplado a uma bomba, antes da quantificacao.

5.4.1.2 Determinacao de nitrato

O nitrato foi determinado segundo a metodologia descrita no Handbook
HACH® DR/2500 Laboratory Spectrophotometer. Para este procedimento 25,0 mL
da amostra de agua superficial foram acondicionadas em provetas, previamente
descontaminadas, seguida da adigdo do reagente HACH® NitraVer 6. Agitou-se a
mistura vagarosamente durante 3 minutos. Na seqiiéncia, outro reagente HACH®
NitraVer 3 foi adicionado, e aguardou-se 2 minutos para que ocorresse a reagao.
Por fim, uma aliquota de 10,0 mL foi transferida para cubeta do espectrofotdémetro e
obteve-se o sinal analitico correspondente.
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5.4.1.3 Determinagdes de carbono orgéanico total (COT) e carbono organico
dissolvido (COD)

As medidas de carbono organico total (COT) e carbono organico dissolvido
(COD) foram realizadas em um analisador de carbono orgéanico total Shimadzu TOC-
VCPH, fundamentado na oxidagdo de substancias orgénicas a temperaturas
elevadas (680 °C).

O procedimento para determinagcdo de COT e COD foi semelhante,
diferenciando somente na filtracdo através de uma membrana 0,45 ym para as

determinacdes de COD.

5.4.1.4 Temperatura, pH, condutividade e oxigénio dissolvido

Os parametros fisico-quimicos: temperatura, pH, condutividade e oxigénio
dissolvido foram determinados in situ com o auxilio de um oximetro/termdémetro. Ja
as medidas de pH e condutividade foram efetuadas mediante o uso de um pHmetro
e condutivimetro, respectivamente, dispostos num local apropriado proximo aos

pontos de coleta.

5.4.1.5 Determinagoes de glifosato e AMPA

As determinagdes do glifosato e AMPA, em todas as matrizes estudadas,
foram realizadas no Laboratério de Quimica Ambiental da USP, campus de Séao
Carlos.

Para a determinacdo do glifosato e de seu principal metabdlito (AMPA)
utilizou-se método proposto por Silva (2009), em que a quantificacdo destes
compostos é efetuada por meio de um sistema HPLC/UV sem etapa prévia de clean-
up e sem derivatizagao, com inje¢ao direta das amostras em HPLC.

Optou-se pela utilizagdo deste método, devido ao elevado numero de
amostras e principalmente, por ser uma alternativa rapida, simples e menos onerosa

as determinagdes de glifosato e de AMPA .
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Nas condigdes experimentais utilizadas por este método os limites de
deteccdo e quantificagdo do equipamento para o glifosato foram de 9,93 ug L' e
30,10 pg L', respectivamente e para o AMPA 10,00 ug L' e 30,30 pg L™
respectivamente.

Para os estudos de recuperagao foram utilizadas solugdes padrao de glifosato
nas concentracdes: 50 pg L™, 300 pug L™ e 500 pg L. Amostras foram fortificadas
com solugdes nestas trés concentragdes, seguida da adicdo de HsPO,4 até pH =
2,00. Posteriormente, as amostras foram injetadas diretamente no HPLC. A
recuperacao obtida variou de 86 a 114,8 %. De acordo com a EPA (Environmental
Protection Agency) valores adequados de recuperacgao estdo entre 70 a 120%.

A construcdo da curva analitica foi estabelecida por meio do preparo de cinco
solugdes em agua nas concentragdes 50, 75, 150, 300 e 500 pg L™ de um padrao de
glifosato e de AMPA. O comportamento da curva mostrou-se linear no intervalo de
50 a 500 pg L.

As amostras foram analisadas em um cromatografo liquido da marca
Shimadzu com unidade de bombeamento de solvente modelo LC-10AVP equipado
com detector UV-Vis modelo SPD-10VP. Coluna para HPLC: coluna de troca
aniénica PARTISIL 10SAX com 250 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro
interno preenchida com particulas de 10um. A eluicao foi feita utilizando tampao de
KH2PO4 com adigdo de acido fosforico (85%), como fase movel, em um sistema
isocratico com vazdo 2,3 mL min™', com um volume constante de injecdo em 20 pL,
temperatura da coluna fixada em 25 ° C e a detecgao realizada no comprimento de
onda fixado em 195 nm.

Para a determinacéo de glifosato e AMPA, as amostras foram primeiramente
acidificadas com acido fosférico (85%) até atingir um valor de pH = 2,00. Na
sequéncia, filtrou-se as amostras através de uma membrana de 0,45 pym de didmetro
com auxilio de filtro a vacuo acoplado a uma bomba de succao para acelerar a
filtracdo. Por fim, as amostras foram analisadas por HPLC, sendo que cada amostra

foi injetada 5 vezes no cromatografo.
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5.4.2 Solos

Os parémetros de interesse investigados para as amostras de solos foram:
capacidade de troca catidnica (CTC), fosforo total, pH, fragdo mineral, ferro e
aluminio. Além da determinagédo do préprio glifosato e do seu principal metabdlito
(AMPA).

5.4.2.1 Determinagao de fésforo disponivel

A determinacdo de fésforo disponivel nas amostras de solo, foi realizada
segundo a metodologia de analises de fertilidade de solos descrita em Raij et al.
(2001), em que consiste na utilizagao de resina de troca anidnica para promover a
troca dos ions do solo para a resina, obtendo-se um extrato. Em seguida 4,0 mL
desse extrato foi diluido com 16,00 mL de 1 L de solugcédo estoque de molibdato,
composta por: 0,03 mol L™ de acido ascérbico + 0,008 mol L™ de tartarato de
antiménio e potassio + 230 mL de H2SO4. 98% (m/m) + 50,00 mL molibdato de
amonio 0,03 mol L'1). Por fim, empregou-se o método espectrofotométrico do azul de
molibdénio com comprimento de onda em 680 nm para quantificacdo do fésforo.

5.4.2.2 Ensaio granulométrico

O ensaio granulométrico foi realizado em cinco etapas: (1) preparo das
colunas; (2) pipetagem; (3) lavagem da areia; (4) pesagem do material retido nas
formas de aluminio; (5) peneiramento (VETORI, 1969).

(1) 50,00 g da amostra seca foram transferidas para um almofariz e
pulverizadas com o auxilio de pistilo de borracha juntamente com 30,00 mL de agua
destilada e 1,0 mL de NH4OH com teor de 25% NH;3; . Na sequéncia, transferiu-se a
solucdo para provetas com capacidade de 1000 mL, e completou-se o volume com

agua destilada;
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(2) em seguida, agitou-se a coluna com o auxilio de agitador mecanico
durante 30 segundos e iniciou-se a pipetagem de acordo com valores de tempo e
profundidade estabelecidos. Ao término da pipetagem uma aliquota de 20,00 mL foi
transferida para formas de aluminio, previamente pesadas e em seguida submetidas

a secagem completa em estufa com temperatura de 60 ° C;

(3) o material restante das colunas foi transferido para um funil onde efetuou-
se a lavagem em sistema com fluxo continuo de agua para eliminagéo de argila. O

material remanescente foi seco em estufa a 60 ° C;
(4) depois de seco o material foi pesado e o valor da massa foi calculado;

(5) peneirou-se o material por cerca de 10 minutos cada amostra, em uma
mesa agitadora contendo 10 peneiras com aberturas de 2,00 mm a 0,001mm,
previamente pesadas. Em seguida foram novamente pesadas juntamente com o

material retido, determinando-se assim, a massa contida em cada uma das peneiras.

5.4.2.3 Determinacao da capacidade de troca catiénica (CTC)

A Capacidade de Troca Catibnica (CTC) das amostras de solos foi
determinada de acordo com Jackson (1967), em que 2,50 g da amostra seca foi
transferida para erlenmeyers de 125 mL seguida da adigdo de 25,00 mL de
CH3COOH (1,0 mol L ™). Agitou-se durante 1 hora em uma mesa agitadora orbital.
Cessada a agitacdo, mediu-se o pH da solugdo em suspensao (pH4), e o pH da
solugao de CH3;COOH (pH2). Entdo por meio da seguinte equacgao (I) calculou-se a
CTC:

CTC = (pH4- pH2) x 22 (1

onde, 22 é a constante logaritmica.
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5.4.2.4 Determinagao do pH

Para determinagcdo do pH utilizou-se o procedimento descrito por Raij et al.
(2001) no qual 10 cm® de solo foram transferidos para frascos de plasticos com
capacidade de 80 mL. Em seguida, foram adicionados 25,00 mL de solugao de
CaCl; 0,01 mol L™".Aguardou-se 15 minutos para entdo agitar a solugdo em uma
mesa agitadora durante 5 minutos. A mistura foi deixada em repouso por 30 minutos

efetuando-se posteriormente a determinacéo do pH

5.4.2.5 Determinagoes de ferro e aluminio

As concentragdes dos metais ferro e aluminio foram determinadas a partir da
pesagem de aproximadamente 1,00 g de solo seco e pulverizado, submetido em
seguida, a digestdo acida com agua régia (1 HNO3; 65% (m/m): 3 HCI 37% (m/m) )
em bloco digestor sob uma temperatura de 160 °C durante 6 horas. Apods a digestéo,
o sobrenadante foi transferido para balées de 100,0 mL e completado o volume com
agua deionizada. A concentragao dos metais foi determinada por Espectrometria de
emissdo otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), Thermo Jarrel Ash,
modelo IRIS/AP.

5.4.2.6 Determinagoes do glifosato e AMPA

Assim como nas amostras de aguas superficiais, o estudo de recuperagéo
realizado nas amostras de solo corrobora a justificativa da escolha do método
proposto por Silva (2009).

No estudo de recuperacao do glifosato em solos utilizou-se trés diferentes de
concentragdes, 1,0 mg L™, 2,0 mg L™ e 3,0 mg L em duas fracdes de solos, uma
removida a fragdo organica e a outra ausente da fragdo inorganica (silte e argila),
pois, tanto a fragdo organica quanto a inorganica influenciam o comportamento de
glifosato nesta matriz. O resultado obtido para recuperagéao do glifosato para o solo
removido da fragao inorganica da fragao organica foi de 119,17% com coeficiente de
variacao de 0,14%. Para o solo arenoso, a recuperacao obtida foi de 102,25% com

coeficiente de variancia de 4,40%. Ambos valores determinados de recuperacao
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estdo de acordo com os valores de referencia que a EPA (Environmental Protection
Agency) preconiza como valores adequados de recuperacéo 70 a 120%.
O fluxograma (Figura 20) representa o procedimento realizado para

determinagao de glifosato e AMPA nas amostras de solos segundo Silva (2009).

molo
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(0 45um
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Figura 20 — Fluxograma do tratamento das amostras de solos para determinagéo de glifosato e de
AMP.

SILVA, B. M. Desenvolvimento de método simples, rapido e sem estapa de clean up para determinagéo de glifosato em
amostras ambientais de agua e solo por HPLC/UV-VIS. 2009. 96 f. Dissertagcao (Mestrado Quimica Analitica) - Instituto de
Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2009.
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No procedimento descrito pelo fluxograma para determinagédo de glifosato e
AMPA nas amostras de solos, primeiramente pesou-se 5,00 g de solo seco em
estufa a 40 °C durante 24 horas. Em seguida procedeu-se a extragao sélido-liquido
das amostras, para extragao do glifosato e AMPA, com adi¢cdo de 20,0 mL de uma
solugdo de KH,PO4 0,1 mol L. A mistura foi agitada durante 45 minutos em uma
mesa agitadora programada a efetuar 100 — 200 agitagbes por minuto. Ao término
da agitacdo, o sobrenadante foi separado e uma aliquota filtrada através de uma
membrana 0,45 uym de didmetro por meio de sistema de vacuo utilizando-se uma
bomba acoplada a um filtro. Por fim, as amostras foram analisadas por HPLC
acoplada com detector UV-VIS, nas mesmas condigdes cromatograficas descritas
para as amostras de aguas superficiais

5.4.3 Sedimentos

Para as amostras de sedimentos, os parametros de interesse foram: fésforo total,
glifosato e AMPA.

5.4.3.1 Determinacao de fésforo total

Para determinacédo de fésforo total, pesou-se 1,50 g de amostra seca em
estufa a 40 °C durante 24 horas, transferindo-as para tubos digestores onde foram
adicionados 5,0 mL de H2SO4. 98% (m/m) Os tubos foram acondicionados em bloco
digestor, a temperatura de 200 °C, com um gradiente de aproximadamente 50 °C.

Durante o aquecimento no bloco, foram adicionadas aliquotas de 0,50 mL de
H202 29% (m/m) para acelerar a oxidagdo da matéria organica. Apos a digestao, o
sobrenadante foi transferido para baldo volumétrico de 100,0 mL e completado o
volume com agua deionizada. O parametro analitico foi entdo determinado por
Espectrometria de Emissao Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
Thermo Jarrel Ash, modelo IRIS/AP.
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5.4.3.2 Determinagoes do glifosato e AMPA

Para realizar o procedimento da determinacéo de glifosato e AMPA, pesou-se
5,00 g de sedimento seco em estufa a 40 °C durante 24 horas. Em seguida
procedeu-se a extracdo solido-liquido das amostras, para extragdo do glifosato e
AMPA, com adigdo de 20,0 mL de uma solugdo de KH,PO, 0,1 mol L™*. A mistura foi
agitada durante 45 minutos em uma mesa agitadora programada a efetuar 200
agitacdes por minuto. Ao término da agitagdo, o sobrenadante foi separado e uma
aliquota filtrada através de uma membrana 0,45 ym de diametro com auxilio de um
sistema de filtragdo a vacuo. As amostras foram analisadas por HPLC acoplada com
detector UV-Vis nas mesmas condi¢cdes descritas para amostras de solo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados dos parametros analiticos analisados nas amostras de solos, aguas
superficiais e sedimentos, refletiram o comportamento do glifosato no ambiente em

decorréncia da capina quimica.

6.1 Solos

Os dados dos parametros analiticos determinados nas amostras de solos,
sugerem que o solo da regido na qual foi empregado o glifosato, tem tendéncia de

promover a adsor¢ao do glifosato e do AMPA.

6.1.1 Fésforo disponivel

A presenca de fésforo também é de extrema importancia nos processos de
adsorcao de glifosato e seu principal metabdlito em solos, uma vez que a presencga
de fosfatos inorganicos pode diminuir a adsor¢cdo desses compostos devido a
competicdo entre o grupamento fosforados do glifosato e do AMPA com fosfatos
pelos sitios de adsor¢cdo do solo (PRATA et al., 2003). A Tabela 3 classifica os
teores de fosforo segundo Raij et al. (2001) para solos brasileiros € mostra também

os teores de fosforo encontrados nas amostras de solo.

Tabela 2 — Classificagdo agronémica dos teores de fosforo presentes nos solos (Raij et al., 2001).

Van Raij, Pontos
(2(?61) S1D | S1E | S2D | S2E | S4D | S4E | S5D | S5E | S6D | S6E | S7D | S7E
Classificagao (mg dm?) Concentragio de fosforo disponivel (mg dm™)
Muito Baixo 0-2
Baixo 3-5
Médio 6-10 10 | 8 8 8 7 8 6 8 8
Alto 10 - 20 13 16
Muito Alto >20 21

Fonte: RAIJ, B.; ANDRADE, J. C.; CANTARELLA, H.; QUAGGIO, J. A. Analise quimica para avaliagao da fertilidade de solos
tropicais. Campinas: Instituto Agronémico, 2001. 285 p.
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Os valores determinados de fosforo disponivel nas amostras estudadas sao
caracteristicos de solos com média concentragdo de fosforo, com excecdo dos
pontos S5E, S1E e S1D os quais apresentaram teores de fosforo alto e muito alto,
respectivamente, segundo a classificagao agronémica de Raij et al. (2001).

Sabe-se que, em solos com altos teores de fosforo a dessorcéo de glifosato e
do AMPA ¢é favorecida devido a competicdo do grupamento metilfosfénico destes
compostos com os ions fosfatos presentes pelos sitios de adsor¢cao especificos
existentes no solo. De acordo com Nomura e Hilton (1977) essa competicdo ocorre
de forma significativa somente quando o valor de fésforo presente no solo for
superior a 1000 mg dm™ logo, de acordo com os valores determinados para as
amostras em estudo o favorecimento da dessorgédo de glifosato no ambiente, com
relacdo a concentracdo de fosforo, ndo € esperado uma vez que os valores de

fésforo ficaram entre 7 e 21 mg dm™.

6.1.2 Capacidade de troca catiénica, ferro, aluminio e pH

As areas estudadas apresentam caracteristicas bastante heterogéneas de
acordo com relevo, apresentando diferenga de nivel acentuada. Com relacdo as
caracteristicas quimicas do solo, porém, observou-se maior homogeneidade diante
de alguns parametros estudados. A Figura 21 mostra as caracteristicas das 12
amostras de solos, a margem direita “D” e a margem esquerda “E” dos corpos
d’agua das areas 1 e 2, com respeito aos seguintes parametros: pH, Capacidade de
Troca Catiénica (CTC), concentracao de ferro e concentragao de aluminio.



80

90
. —i—pH
80 4 —@—CTC
J Fe
(CTC) mmol, —v— Al
dm? 70 —
60 -
50 —
> l\./l”.\././l/-\l—l\./. 1°
4 14
[Fe];[Al] . .
%(m/m) 3 43 PpH
2 4 -2
14 -1
0 T T T T T T T T T T — 0

T
S1D S1E S2D S2E S4D S4E S5D S5E S6D S6E S7D S7E

Figura 21 - Caracterizag@o quimica dos solos (S) estudados nos pontos a margem direita (D) e a
margem esquerda (E) dos corpos d’agua. Area 1 — S1D,S1E,S2D,S2E,S4D e S4E; Area 2 —
S5D,S5E,S6D,S6E,S7D e STE.

Em solos, de maneira geral, podem ser encontrados valores de pH entre 3,0 e
10,0 com variagdes tipicas para solos brasileiros entre 4,0 e 7,5. Os valores de pH
encontrados para as amostras analisadas estdo entre 4,2 e 5,2 considerados
portanto, como solos acido. Sabe-se que solos acidos favorecem a adsorcao das
moléculas de glifosato e esta diminui com o aumento do pH da solugéo solo/agua.

A menor adsor¢ao em solos basicos é atribuida a um aumento no numero de
cargas negativas do glifosato, assim como da superficie do solo, resultando em uma
maior repulsao eletrostatica (MORILLO et al., 2000).

A capacidade de troca catiénica (CTC) pode ser definida como a quantidade
de cations que um solo (ou constituinte do solo) pode reter nas cargas negativas
presentes na superficie das particulas. A CTC também esta relacionada com a
adsorcao e dessorcao do glifosato e do AMPA no solo sendo que quanto maior for a
CTC maior sera a adsorgao de tais compostos (TONI et al., 2006).

De acordo com Mello et al. (1983) valores de CTC menores que 50 mmol; dm’

3 s30 considerados baixos e valores entre 51 — 150 mmol, dm™ médios valores de
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CTC. Dessa forma, os valores obtidos: 49 — 81 mmol. dm™, sdo caracteristicos de
solos com média capacidade de troca catibnica. Assim, as amostras de solo
investigadas neste trabalho, segundo os valores de CTC, apresentam pouca
influéncia na adsor¢ao do glifosato e AMPA.

De acordo com a literatura, o glifosato € um acido organico encontrado na
forma de um sal, na forma desprotonada. Assim, na presenca de matéria organica
como os acidos humicos, pode apresentar baixa adsor¢do no solo, visto que os
acidos humicos apresentam cargas negativas devido a presenca de hidrogénios
ionizaveis dos seus grupos caboxilicos e fenodlicos que podem interagir como o
glifosato e o AMPA por meio de forgca eletrostaticas, pois ambos também possuem
grupos ionizaveis. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b, b; YAMADA; CASTRO, 2007;
PICOLLO et al.,, 1996; PRATA, 2000). Portanto, os valores médios de CTC
determinados nas amostras de solos e como consequéncia a fraca influencia na
adsorcao no glifosato e do AMPA, pode estar relacionada a uma possivel repulsédo
das cargas negativas do glifosato e do AMPA com as cargas negativas oriundas da
matéria organica presente no solo.

Mecanismos de sor¢do podem ocorrer simultaneamente em moléculas
organicas. No caso do glifosato, os grupos funcionais: amino, carboxila e fosforados
presentes na molécula, podem ligar-se simultaneamente aos ions metalicos e aos
oxidos de ferro, promovendo sua inativagdo como fungao herbicida no solo (Mc
BRIDE, 1994).

A adsorgao de glifosato em solos pode ocorrer também devido a presencga de
oxidos de ferro e aluminio. Nas amostras estudadas observaram-se valores para
concentragédo de ferro variando entre 0,75 - 2,22 %, ja para a concentragdo de
aluminio os valores variaram entre 0,74 — 3,68 %. Um estudo realizado por Gerritse
et al. (1996) mostrou que solos onde os teores de ferro e aluminio foram maiores
que 1%, o glifosato e AMPA ficam imobilizados, pois sdo adsorvidos fortemente
pelos 6xidos desses metais.

Assim, os teores encontrados nas amostras de solo para estes metais,
mesmo sendo considerados baixos, podem contribuir de maneira significativa na
adsorcdo do herbicida e seu metabdlito, diminuindo assim sua mobilidade no
ambiente estudado. Apenas nos pontos S1D e S4D foram encontrados valores

abaixo de 1% para ferro e no ponto S4D para aluminio.
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6.1.3 Analise granulométrica

A Figura 22 refere-se ao ensaio granulométrico, obtido nas amostras de solo.

70 5

60

50

40
% (m/m) = Areia

1385
12 ................. i \ | l|

S1D S1E S2D S2E S4D S4E S5D S5E S6D S6E S7D S7E

20

Pontos de coleta

Figura 22 — Grafico dos teores das fragbes argila, silte e areia das amostras de solo por ponto de
coleta.

Diante do grafico apresentado na Figura 21, a maioria das amostras de solo
contém a fracdo areia como predominante, com excecao das amostras S7E e S7D,
as quais as fragoes silte e argila foram equivalentes. O erro do nédo fechamento do
ensaio granulométrico (balango de massas) € comum quando o método de
pipetagem e peneiramento sao utilizados, e segundo Silva e Toledo (1997) tal erro
pode ser em consequéncia de varios fatores, como por exemplo, a pipetagem da
fracao fina (silte e argila) ou até mesmo a perda de material. De acordo com o
estudo realizado pelos autores, o erro do fechamento do balanco de massa foi de
até 5% nas amostras analisadas.

Existem diversas formas de classificacao textural do solo dentre elas estao: a
representacdo grafica, a escala textural e o agrupamento. A maioria das
classificacbes de textura adotadas utiliza a representagéo grafica por meio do
triangulo equilatero, chamado de triangulo textural (TT), proposta pelo Departamento
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de Agricultura dos E.U.A, como sendo a mais empregada nos laudos técnicos que
trabalham com levantamento de dados de solos (MEDINA, 1975). A Tabela 2 mostra
a classificagao textural e o balango de massas das amostras de solos de acordo
com a classificagéo proposta pelo triangulo textural (TT).

Tabela 3 - Classificagdo textural e balango de massa das amostras de solos.

Balanco de | Classificagao
0, 1) 0,
PONTOS | AREIA(%) | SILTE (%) | ARGILA(%) | D090t an
S1D 57.1 26.2 15,6 98.9 Franco
arenoso
S1E 49 1 256 18.9 936 Franco
arenoso
S2D 64.6 25.9 6.9 97 1 Franco
arenoso
Franco
S2E 69.8 17,5 58 93 1 Jranco
S4D 53,2 28,5 15,2 96,9 Franco
arenoso
S4E 58,1 245 16,8 99.4 Franco
arenoso
S5D 66.7 17.8 14 985 Franco
arenoso
S5E 627 19,2 113 932 Franco
arenoso
S6D 54,1 32,7 10,9 97,7 Franco
arenoso
S6E 57,2 27.8 117 96,7 Franco
arenoso
S7D 499 24.2 23 97.1 Franco argilo
arenoso
S7E 47.8 25.9 234 97 1 Franco argilo
arenoso

Fonte: MEDINA, H. P. Classificagao textural. In: MONIZ, A. C. (Coord.). Elementos de pedologia. Rio de Janeiro: Livros
Técnicos e Cientificos, 1975. Cap. 3. p. 21-28.

O fato de a fragao areia ter sido a fracdo mineral predominante nas amostras
de solos, diante da analise granulométrica realizada (ver Figura 20) a classificacao
textural mostrou que a maioria das amostras foram classificadas como franco
arenosas, sendo que apenas duas delas (S7D e S7E) foram consideradas franco
argilo arenosas.

Sabe-se que a composicdo mineralogica basica da argila sdo os Oxidos de
aluminio e o6xidos de silicio e que os cations destes metais, principalmente o
aluminio, influenciam a adsorg¢ao de glifosato e AMPA nos solos. Entretanto, com a

analise granulométrica observou-se que a fragdo argila ndo apresentou grande
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representatividade na constituicdo das amostras de solos o que sugere pouca
contribui¢ao para a adsorgao do glifosato bem como de seu metabdlito (AMPA).

6.1.4 Glifosato e AMPA

Glifosato e AMPA nao foram detectados nas amostras de solo investigadas
antes das aplicacbes do glifosato, garantindo assim que a possivel presencga destes
compostos nas outras matrizes (agua e sedimento) seria decorrente apenas da
aplicacao de glifosato na area estudada.

Cabe esclarecer que as areas que serviram para o estudo nédo séo locais de
atividade agricola, entretanto a verificacdo de uma possivel ocorréncia de residuos

de glifosato e AMPA foi necessaria para assegurar a contribuicdo da capina quimica.

6.2 Aguas superficiais

De acordo com o decreto firmado pelo governo do Estado de Sao Paulo n°
10.755 de 22/11/77, o Ribeirdao Fartura e seus efluentes estdo enquadrados como
corpos d’ agua de classe 1 (SAO PAULO, 1977). Para esta classe especifica, a
Resolucdo CONAMA n° 357 de 17 de marco de 2005 estabelece a que s&o
destinadas essas aguas:

e ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;

e a protecao das comunidades aquaticas;

e a recreagao de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA no 274, de 2000;

e a irrigacdo de hortalicas que sado consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de
pelicula; e

e a protecdo das comunidades aquaticas em terras indigenas.
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6.2.1 Temperatura, pH, condutividade e oxigénio dissolvido

Os valores de pH obtidos ndo apresentaram grande variagdo, estando entre
5,33 e 7,27. Esse intervalo de pH é comumente encontrado em aguas naturais (pH
6,00 — 9,00) para corpos d’agua de classe 1 segundo a Resolugao N° 357, de 17 de
marco de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Os valores obtidos para condutividade e temperatura, ndo sofreram grandes
variagdes, contudo possuem pouca influencia na adsorgédo e dessorcao de glifosato
e AMPA em aguas.

Os valores determinados, nas amostras de aguas superficiais investigadas,
de temperatura, condutividade e oxigénio dissolvido estdo apresentados no
apéndice. Uma vez que néo sofrerdo variagao significativa, e por nao influenciarem,

nos valores determinados, a adsorg¢ao e dessorgao do glifosato e do AMPA.

6.2.2 Fosforo total e fosforo dissolvido

As concentracdes de fosforo total e fosforo dissolvido ficaram abaixo do limite
de deteccdo do método empregado (0,125 mg L) para a maioria das amostras
investigadas, estes alores estdo apresentados em varias tabelas no apéndice.
Apenas nas amostras coletadas no ponpto J9 nas datas 05/11 e 11/11 encontrou-se
0,135 e 0,72 mg L™ de fésforo total e dissolvido respectivamente (ver apéndice). As
baixas concentracdes de fésforo total encontradas em quase totalidade dos pontos,
inferem que este parametro tem pouca influencia na adsorgéo e sorgédo do glifosato
e AMPA, nas aguas dos mananciais em estudo.

Cabe ressaltar que nas areas de estudo, apesar de serem consideradas
areas rurais, ha ocorréncia de residéncias, principalmente no ponto de coleta J9,
onde pbde ser observado com frequéncia o despejo de efluentes domésticos nos
corpos d’ aguas proximos. Assim, a presenga de fosforo em maior concentracéo no

ponto J9 pode estar relacionada a este fato.
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6.2.3 Carbono organico total (COT) e carbono orgéanico dissolvido (COD)

A origem de grande parte da matéria organica determinada nas aguas nos
mananciais em estudos é proveniente da decomposicdo das plantas aquaticas
presentes no local.

Os resultados determinados da conentragao de carbono organico total (COT)
e carbono organico dissolvido (COD), estdao apresentados nas Figuras 23 e 24,
respectivamente. Os valores determinados para carbono organico total variaram
entre 0,85 e 484,65 mg L™ sendo que os maiores valores foram encontrados no

ponto J9 nos dias 05/nov e 11/nov.

I M1
. 1
I M2
. 2
I V3
I J3
144
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[ J5
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. V7
. J7
I V8
I J8
C1J9

[COT] mg T

Figura 23 - Concentragéo de carbono orgéanico total em aguas superficiais nos pontos estudados a
montante (M) e a jusante (J). Area 1 — M1, J1, M2, J2, M3, J3 e J4; Area 2 M5, J5, M6, J6, M7, J7,
M8, J8 e J9.

Os valores de carbono organico dissolvido determinados nas amostras de
aguas superficiais ficaram entre 0,20 e 167,5 mg L'. Novamente as maiores
concentragdes foram observadas no ponto J9 nos dias 05/nov e 11/nov.
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Figura 24 - Concentragdo de carbono organico dissolvido em aguas superficiais nos pontos
estudados a montante (M) e a jusante (J). Area 1 — M1, J1, M2, J2, M3, J3 e J4; Area 2 — M5, J5, M6,
J6, M7, J7, M8, J8 e J9.

E importante salientar que, de maneira geral, ndo se observou aumento
significativo nas concentragdes de carbono organico total e dissolvido nas coletas
realizadas em condigdes de pds chuva: 29/mar, 24/abr, 29/jun e 11/nov.

A concentracdo de matéria orgénica esta relacionada a solubilidade do
oxigénio na agua, uma vez que este gas € responsavel por sua oxidacdo em aguas
naturais. Assim, quanto maior o teor de matéria organica (carbono organico) menor
sera a concentracdo de oxigénio dissolvido, pois este estara sendo consumido na
decomposicdo da mesma. Tal fato péde ser observado no ponto J9 onde nos dias
05/nov e 11/nov encontrou-se 0s maiores valores de carbono orgéanico total e
dissolvido bem como os menores valores para oxigénio dissolvido 0,50 e 0,71 mg L™
respectivamente.

Assim como ocorreu com os valores de fosforo determinados no ponto J9, os
altos valores de carbono organico total (COT), carbono organico dissolvido (COD), e
a baixa concentragao de oxigénio dissolvido (ver apéndice), tem como consequéncia
o descarte de efluentes domésticos. Desse modo, ha um aporte de material
organico para 0os mananciais, que em algumas coletas ficou mais evidente devido a

ocorréncia de chuva, como por exemplo, a coleta realizada em 11/nov e em outros
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casos, o0 despejo de efluentes domésticos pode ter sido mais intenso em datas
distintas, como o caso da coleta realizada em 05/11.

6.2.4 Nitrato

A concentragado de nitrato encontrada na maior parte das amostras também
esteve abaixo do limite de deteccdo do método (0,20 mg L™"). A Figura 25 apresenta

as concentracdes de nitrato determinadas.
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Figura 25 - Concentragdo de nitrato nas amostras de aguas superficiais nos pontos estudados a
montante (M) e a jusante (J). Area 1 — M1, J1, M2, J2, M3, J3 e J4; Area 2 — M5, J5, M6, J6, M7, J7,
M8, J8 e J9.

Nos pontos onde as concentragdes de nitrato foram determinadas, os valores
encontrados estiveram entre 0,25 e 1,2 mg L. Maiores concentracdes de nitrato
foram observadas no ponto M7 1,10 mg L™ (23/06); 0,90 mg L™ (27/07); 1,20 mg L™
(11/11).

Novamente, cabe revelar que assim como o ponto J9, o ponto M7 & proximo a
residencias e que a explicagdo para os altos valores de nitrato observados neste
ponto, deve-se ao fato da ocorréncia de descarte de efluentes domésticos.
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As baixas concentragbes de nitrato sugerem que tal paradmetro tem pouca
influéncia nos processos de adsorgdo e dessor¢do do glifosato e AMPA nas

amostras estudadas.

6.2.5 Glifosato e AMPA

Ao término das trés aplicagdes do herbicida, 25/03/09, 24/06/09 e 06/11/09, e
das respectivas andlises das matrizes investigadas néao identificou-se glifosato em
nenhuma amostra de agua, porém, em alguns pontos detectou-se a presenga de
AMPA, seu principal metabdlito. Tais concentragdes nao foram quantificadas, uma
vez que ficaram abaixo do limite de quantificagdo do equipamento (LQ = 30,1 ug L™).

A ocorréncia de AMPA em alguns pontos de coleta em concentragdes
inferiores ao LQ (30,3 pg L") do método empregado pode ser justificada com base
no comportamento do herbicida no ambiente.

A identificacdo de AMPA nas amostras de aguas superficiais ocorreu apenas
nos pontos a jusante: J1 (23/jun), J3 (29/jun), J6 (29/jun) e J8 (29/jun;27/jul) nas
amostras coletadas ha 88, 94 e 122 dias, respectivamente, apos a primeira
aplicacao do herbicida. Os compostos nao foram mais identificados a partir da coleta
de 27/jul, como mostra a Tabela 4.
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Tabela 4 - Identificagdo da presenga do metabdlito AMPA nas amostras de aguas superficiais nos
pontos de coleta referente as 10 campanhas.

PONTOS DE COLETA
M1 M2 M3 M5 M6 M7 M8 J1|J2|J3|J4 J5|J6|J7|J8|J9

DATAS

24/mar

25/MAR (1° APLICAGAO)

27/mar
29/mar

6s-chuva

09/abr
24/abr

p6s-chuva

26/JUN (2° APLICAGAO)
29/jun

p6s-chuva

05/nov

06/NOV (3° APLICAGAO)

11/nov
6s-chuva

A coloragao vermelha o quadro indica os pontos, a montante (M) e a jusante (J), onde Identificou-se
presenga do composto AMPA.

Concentragdes mais altas de glifosato e AMPA s&o normalmente encontradas
em solos devido a alta capacidade de adsor¢cao desses compostos. Apenas a
aplicagao direta do glifosato em aguas superficiais poderia ser responsavel pela sua
ocorréncia nesta matriz (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b). A ocorréncia de chuva,
principalmente no periodo de 29/jun bem como o relevo acidentado, podem ter
influenciado a ocorréncia do AMPA nas amostras de aguas superficiais devido ao

escoamento superficial.
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6.3 Sedimentos

Nas amostras de sedimentos investigadas nao detectou-se glifosato em
nenhuma amostra, porém o AMPA foi detectado em algumas amostras. A
concentragéo de fosforo total determinada obteve pouca influencia na mobilidade do
AMPA.

6.3.1 Fosforo total

As determinacdes efetuadas nas amostras de sedimentos relacionadas a
concentragao de fésforo ndo mostrou variagdes significativas apos a realizagao da
capina quimica. Porém, observou-se um aumento na concentracdo de fésforo em
alguns pontos nos quais as coletas foram realizadas em situacdo de pdés-chuva
ocorrida em menos de 24 horas. As Figuras 26 e 27 mostram as concentragdes de

fosforo total encontradas nas Areas 1 e 2 respectivamente.
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Os pontos M3 e J3 (Ribeirdo Fartura) apresentaram menores concentragdes e
os pontos J4, M2 , My maiores concentracdes de fosforo total.

Os pontos M3 e Jsz fazem parte de um mesmo sistema escolhido para
amostragem de sedimentos e possuem caracteristicas bem similares com relagéo a
sua composigao granulométrica, diferenciando-se porém dos demais pontos. Tais
sedimentos apresentaram granulometria de areia média e areia grossa
diferentemente dos demais pontos onde a argila prevaleceu. Sabe-se que existe
uma relagdo entre a concentracao de fésforo e a porosidade dos graos de
sedimentos, uma vez que para sedimentos mais porosos (grao finos) a capacidade
de adsorgao do fésforo com relagdo aos menos porosos (graos mais grosseiros) €
maior, devido a uma maior relagao superficie/volume (SIQUEIRA; PEDROSA, 2010).
Assim, as menores concentragdes de fosforo encontradas para os pontos Ms e Js
pode ser em consequéncia da porosidade que estas duas amostras apresentam.

Para Gimsing e Boggaard (2001) o fosfato influencia no processo de
dessorcéo do glifosato no solo, uma vez que o processo inverso nao ocorre. Cabe
lembrar que segundo Gerritse et al. (1996) concentragdes de fosforo superiores a

1.000 mg dm™ (1.000 mg L") favorecem a competigdo entre o ions fosfato e o
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glifosato pelos sitios de adsorcdo do solo. Dessa forma, analisando o
comportamento do foésforo na amostras de sedimento e relacionando com o
comportamento do glifosato em solos, somente quatro ocasides apresentaram
concentracdo de fosforo superior a 1.000 mg L™ as quais poderiam, segundo a
literatura, provocar a dessorgao do glifosato do sedimento. Foram os pontos: J4
(1.204 mg L") em 29/jun; J4 (1984 mg L") em 24/abr e Jg (1984 mg L) em 29/jun e
Js (1809 mg L") em 11/nov.

6.3.2 Glifosato e AMPA

Assim como nas amostras de aguas superficiais, o glifosato nao foi
encontrado nas amostras de sedimentos, diante das condicbes experimentais
empregadas. Quanto a ocorréncia do AMPA, tal composto nido foi detectado em
nenhuma amostra a montante dos pontos de aplicagao do herbicida, mostrando que
nao houve contribuicdo dos compostos estudados oriundos de atividades agricolas
acima dos mananciais.

Identificou-se o metabdlito AMPA nas amostras a jusante, apenas nas coletas
efetuadas nos dias 23/jun (88 dias apds a primeira aplicagao do herbicida), 29/jun e
27/jul (94 e 122 dias, respectivamente, apos a primeira aplicagao) e deixando de ser
detectado nas coletas do dia 05/nov (231 dias apdés a primeira aplicagdo), com
excegdo dos pontos J4 (Area1), J6 e J9 (Area2) onde a presenca de tal composto
nao foi mais identificada a partir do dia 27/jul (122 dias apds a primeira aplicacao).

As concentragdes encontradas nao puderam ser determinadas uma vez que
ficaram abaixo do limite de quantificacdo do método proposto para analise LQ (30,30
ug L. A Tabela 5 exibe as datas nas quais AMPA foi identificado nas amostras de

sedimentos investigadas.
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Tabela 5 - Identificagdo da presenga do metabdlito AMPA nas amostras de sedimentos nos pontos de
coleta referente as 10 campanhas.

PONTOS DE COLETA
DATAS

M1 | M2 M3 M5 | M6 M8 | J1|J2|J3|J4|J5|J6|J7 | J8|J9

25/MAR (1° APLICAGAO)

27/mar
29/mar

p6s-chuva
09/abr
24/abr

p6s-chuva

23/jun

26/JUN (2° APLICAGAO)
29/jun

p6s-chuva

27/jul

05/nov

06/NOV (3° APLICAGAO)

p6s-chuva
A coloragao vermelha o quadro indica os pontos, a montante (M) e a jusante (J), onde Identificou-se
presenga do composto AMPA.

A identificagcdo de AMPA nas amostras ja era esperada uma vez que tal
composto é produto da degradagéo do glifosato e apresenta um tempo de meia vida
variando entre 119 e 958 dias (SOUZA et al., 2006). E importante ressaltar que na
maioria dos pontos a jusante o metabdlito deixou de ser identificado em
aproximadamente 35 dias depois de ser detectado pela primeira vez nas amostras
de sedimentos.

Uma possivel justificativa para a ndo detecgao de glifosato e para os baixos
valores encontrados para AMPA poderia estar relacionada a alta capacidade de
adsorgdo de ambos os compostos no solo devido a fatores como: troca de ligantes
com os 6xidos de ferro e aluminio e ligagdes de hidrogénio com as substancias
huamicas (TONI et al., 2006).
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Além disso, uma vez adsorvidos tais compostos podem permanecer como
residuo ligado ao sedimento, o que dificultaria sua extragcdo e quantificagdo nesta
matriz (THOMPSON et al., 1989).
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7 CONCLUSOES

Atualmente € de conhecimento de toda a sociedade a importancia da
preservacdo de matas ciliares para a manutencdo dos recursos naturais. Muitas
areas a serem recuperadas estdo quase que totalmente degradadas apresentando
espéecies herbaceas indesejaveis o0 que torna o processo de recuperagdo oneroso e
lento. Dentro desse contexto, a utilizacdo de capina quimica previamente ao plantio
das espécies arbdreas nativas é sugerida como forma de combate e controle de
plantas daninhas.

Apesar dos beneficios que a utilizagdo de herbicidas fornece para a
agricultura, a utilizagdo impropria destes, pode acarretar o desequilibrio nos
balancos ecoldgicos favorecendo o aparecimento de novas pragas; resisténcia dos
organismos aos compostos; problemas de deriva, ou seja, ventos e enxurradas que
podem levar esses compostos a outros, ecossistemas e consequentemente
favorecer a ocorréncia de residuos téxicos nos alimentos, além de intoxicagdo nos
que o manipulam de maneira inadequada. Assim, a realizacdo de estudos que
garantam a aplicagao eficiente e segura de herbicidas é de extrema importancia
ambiental.

Neste trabalho, glifosato nao foi detectado nem quantificado, nas condigbes
experimentais empegadas (LD = 9,93 yg L™ e LQ = 30,10 pg L") em nenhuma das
amostras investigadas.

A degradagao do glifosato foi observada pela presengca do seu principal
metabolito (AMPA), em algumas amostras de aguas superficiais e sedimentos. O
AMPA foi detectado mas nao quantificado, uma vez que, as concentragdes
determinadas foram inferiores ao LD e ao LQ do equipamento, 10,00 ug L' e 30,30
Mg L1, respectivamente. A deteccdo do AMPA, tanto nas amostras de sedimentos
quanto nas amostras de aguas superficiais, comegou a ser presenciada a partir de
88 dias apos a primeira aplicacdo do herbicida, e deixou de ser detectado 122 dias
apos a primeira aplicagao.

A ocorréncia de AMPA foi mais significativa em amostras de sedimentos do
que em amostras de agua superficiais. Tal fato pode ser justificado com base no
relevo acidentado da regido o que facilitou o escoamento superficial do AMPA das
areas onde o glifosato foi aplicado, para os mananciais adjacentes a essas areas.

Uma vez na agua, tanto glifosato como AMPA, podem ter sido rapidamente
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adsorvidos nas camadas sub-superficiais dos sedimentos devido a grande afinidade
pela matéria organica ai presente. Dados apresentados na literatura mostram que tal
particdo pode ocorrer em 14 dias, resultando em um processo de degradagédo mais
lento devido a menor presenga de microrganismos (AMARANTE JUNIOR et al.,
2002b).

Os dados apresentados neste trabalho, demonstram que é possivel a
utilizagdo do herbicida glifosato, nas condigbes operacionais empregadas, para
eliminacao de plantas indesejaveis, uma vez que as caracteristicas fisico quimicas
do solo da regido em estudo, ndo favoreceu a dessorcao do glifosato e do AMPA,
diminuindo assim, a mobilidade destes compostos no ambiente.

A mobilidade do glifosato e do AMPA no ambiente esta fortemente
relacionada com as propriedades fisico quimicas do solo, pois dependendo destas
propriedades, estes compostos sofrerdo diferentes interacbes na matriz do solo
podendo alcangar outros compartimentos ambientais.

Existe uma ndo concordancia entre varios autores sobre quais os fatores mais
importantes no proceso de adsorcdo do glifosato e AMPA nos solos, mas ha uma
convergéncia de que a fracdo inorganica desempenha papel principal. Um dos
parametros relacionado a fragao inorganica investigada nas amostras de solos, o
fésforo, ndo influenciou a dessorgéo do glifosato e do AMPA dos sitios de sor¢cédo do
solo, pois os teores de fésforo total obtidos foram muito inferiores (<1.000 mg L") ao
previsto por Nomura e Hilton (1977) para provocar a dessorgao.

Assim como nas amostras de solos, nas amostras de sedimentos investigou-
se a concentragdo de fésforo total. Porém analogamente, os valores determinados
nao provocariam a dessorcdo do AMPA ou do glifosato, caso este ultimo fosse
detectado nas amostras.

Ja a concentracado de ferro e aluminio, foram maiores de que 1% e para
Gerritse et al. (1996), estes valores favorecem a imobilizagdo do glifosato e do
AMPA nos solos

Os valores de pH classificaram os solos como solos acidos e para este tipo de
solo, segundo Morillo et al. (2000) a adsorgao do glifosato e do AMPA é favorecida.
Dessa forma, estes fatores relacionados com a fragcao inorganica do solo, podem ter
provocado a adsorcdo do glifosato e do AMPA, porém mesmo adsorvidos estes
compostos poderiam ser dessorvidos pela capacidade de troca catidnica do solo

caso esta fosse alta. Entretanto, os dados referente a CTC mostram que o solo
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estudado apresenta de baixa a média CTC e também uma das fragcbes minerais que
aumenta esta capacidade, as argilas, estava ausente na maiorias das amostras
verficadas por meio da granulometria.

Portanto, nas amostras de solos investigadas estes parametros podem ter
dificultado a extracdo do glifosato e do AMPA impossibilitando assim sua
quantificacdo ou detecgao. Vale ressaltar também que de acordo com Mattos et al.
(2002) mesmo adsorvidos no solo o glifosato e o AMPA podem ser carreados para
um corpo d’agua e se depositar nos sedimentos através de escoamento superficial,
principalmente pela agdo da chuva, o que justifica a presengca de AMPA nas
amostras de aguas superficiais e sedimentos estudados.

Apesar da matéria organica desempenhar papel secundario no processo de
adsorcao do glifosato em solos, seria viavel realizar um estudo da interagdo da
matéria organica presente neste solo com o glifosato, a fim de verificar a interagao
das substancias humicas com este herbicida uma vez que, em solos nos quais a
fragdo inorganica ndo é expressiva, cabe a fracdo organica governar as interagdes
com o glifosato.

Do ponto de vista ambiental, os valores obtidos para alguns parametros
relacionados a qualidade das aguas como, por exemplo: oxigénio dissolvido,
condutividade, pH, nitrato e fésforo, investigados neste trabalho, ndo apresentaram
grandes variagbes ao final da capina quimica, mostrando que essa pratica nao
proporcionou nenhum risco ao ambiente.

O AMPA e o glifosato apresentam baixa toxicidade e perfis toxicolégicos
semelhantes (WORLD..., 2003). Relacionando as concentracbes de AMPA com a
concentragdo de glifosato permitida pelos 6rgados responsaveis pela protegcéo
ambiental, encontramos ao final da atividade de capina quimica que as
concentragdes detectadas de AMPA (<30,1 ug L7') estdo bem inferiores as
concentragbes aceitaveis de glifosato estabelecida pela Environmental Protection
Agency que é de 700 ug L™, e também pela Portaria MS 518 vigorada no Brasil que
preconiza 500 ug L' como limite maximo para agua potavel e pela Resolugdo N°
357 de 17 de margo de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
que para aguas de classe 1, estabelece o valor de 65 ug L.

Com relagdo a recuperagcdo da mata ciliar da regido em estudo, pbde-se
concluir ao final deste trabalho, que a utilizagdo da capina quimica foi eficiente na

eliminacdo da vegetacao indesejavel previamente ao plantio de espécies nativas,
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uma vez que, depois de aproximadamente uma semana da primeira aplicacédo do
glifosato, foi possivel constatar a aparéncia tipica de clorose foliar (amarelamento)
seguida de necrose nas plantas. Outros sintomas também foram observados, como
por exemplo, o enrugamento e a necrose de meristema e de rizomas, como mostram

as figuras 28 e 29, possibilitando assim introdugao das mudas de espécies nativas.

Figura 28 — Sinais de necrose nas plantas daninhas apds 1 semana de aplicagao do

glifosato.

area tratada com glifosato

Figura 29 — Area tratada com glifosato: clorose foliar seguida de necrose.
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As espécies escolhidas para o reflorestamento foram de plantas nativas de
ocorréncia regional e/ou produtoras de frutos, sementes, castanhas e outros
produtos vegetais que ndo comprometessem as fungdes ecoldgicas da regiao.

As figuras 30 e 31 mostram as mudas de espécies introduzidas apds a capina

quimica.

Figura 31 - Espécie nativa introduzida apds realizagéo de capina quimica com glifosato.

Cabe salientar aqui a importancia da utilizacdo das doses recomendadas

pelos fabricantes bem como respeitar os prazos sugeridos para reaplicagao de
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glifosato e também a utilizagdo e equipamento de protecdo individual, garantindo
assim a seguranga daqueles que o manipulam.

Naturalmente, os recursos naturais devem ser protegidos para as geragoes
presentes e futuras. A busca de tecnologias menos agressivas ao meio ambiente,
como por exemplo, a conservagao de florestas nativas, prote¢do dos cursos d’agua,
e conservagao do solo, sdo obrigagdes dos produtores, das instituicdes de pesquisa
e de toda a sociedade.
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APENDICE - As Tabelas 1 a 16 apresentam os resultados das analises realizadas em aguas
superficiais na Area 1 e Area 2

Tabela 1 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto @ montante 1 (M1) localizado na Area 1.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 21 20 22 19 19 10 14 16 20 21
8‘;2?15')""'“"9 589 | 493 | 443 | 577 | 522 | 685 | 57,3 | 369 | 47,1 | 437
pH 6,28 6,32 6,18 6,35 6,33 6,68 6,65 6,38 6,39 6,21
Carbono organico 50,74 | 36,37 | 36,10 | 35,40 | 39,40 | 33,89 | 29,23 | 29,21 | 149,0 | 47,20
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 15,40 9,31 11,34 | 12,60 | 12,39 8,40 4,86 5,43 51,30 | 15,32
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,40 0,30 <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
f?n’;igf‘)“b dissolvido | 535 | 490 | 704 | 549 | 7,34 | 723 | 644 | 6,01 | 575 | 481
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L) ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?
<0,20 - concentragao menor que o limite de quantificagio do método (0,20 mg L™)
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgdo porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 2 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto & jusante 1 (J1) localizado na Area 1.
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 18 20 23 20 20 10 14 16 19 22
8‘;2?15')"‘"“"9 544 | 502 | 492 | 571 | 503 | 571 | 309 | 311 | 259 | 294
pH 6,76 6,41 7,01 6,33 6,35 6,87 6,84 6,78 6,30 6,18
Carbono organico 20,07 | 30,37 | 27,17 | 19,43 | 19,43 | 31,40 | 19,02 | 14,16 | 40,99 | 22,98
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 7,10 8,90 9,53 6,50 6,50 15,80 4,96 6,90 16,60 7,30
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,45
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 597 | 618 | 712 | 688 | 695 | 890 | 644 | 7,34 | 6,80 | 629
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? D ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 3 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto @ montante 2 (M2) localizado na Area 1

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 19 18 21 20 18 12 15 16 19 21
gg‘;ﬂ&‘;“”d*‘de 666 | 72,6 | 60,5 | 1015 | 61,2 | 729 | 631 | 496 | 474 | 494
pH 5,87 5,91 6,01 6,34 5,87 6,46 6,36 5,99 5,81 5,69
Carbono organico 30,36 | 48,59 | 44,02 | 42,55 | 43,80 | 17,05 | 2533 | 32,78 | 19,50 | 25,25
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mgL") 10,43 | 14,55 | 12,87 | 13,90 | 13,90 5,14 1,95 1,04 6,80 8,35
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,45 <0,20 | <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 555 | 348 | 356 | 308 | 2,67 | 340 | 375 | 372 | 370 | 275
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?
<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 4 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto & jusante 2 (J2) localizado na Area 1
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 20 19 21 19 19 8 14 15 20 21
8‘;2?15')""'“"9 991 | 1129 | 834 | 1225 | 60,8 | 958 | 825 | 47,2 | 451 | 49,8
pH 6,57 5,54 6,28 5,66 5,88 6,49 6,18 5,95 5,55 5,56
Carbono organico 58,78 | 83,19 | 60,81 | 61,67 | 64,78 | 1329 | 572 | 892 | 27,89 | 20,17
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 19,21 25,67 | 19,42 | 20,20 | 21,74 8,72 3,22 5,80 8,70 7,43
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,85 <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 554 | 311 | 208 | 196 | 361 | 287 | 124 | 391 | 253 | 381
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 5 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto @ montante 3 (M3) localizado na Area 1.

29/03 24104 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 | pos- | 09/04 | pés- | 23/06 | pos- | 2707 | 05111 | pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (C) 20 20 23 20 18 13 15 17 23 21
gg‘;ﬂ&‘;“”d*‘de 649 | 592 | 545 | 737 | 702 | 493 | 798 | 463 | 757 | 729
pH 651 | 653 | 641 | 646 | 650 | 671 | 667 | 665 | 644 | 631

Carbono organico

total (mg L) 29,70 | 34,22 | 37,04 | 37,45 | 36,20 | 13,56 5,32 3,40 16,71 | 20,00

Carbono organico

dissolvido (mg L") 9,23 | 13,12 | 11,98 | 10,19 | 12,07 | 4,82 2,00 1,40 5,79 6,90

Nitrato (mg L") <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,25 <0,20 0,35 <0,20 0,70

Fésforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

::n‘zsff?)’°°"ss°"’id° <0,125 | <0.125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

gzig_%“i°diss°'Vid° 512 | 418 | 321 | 354 | 534 | 68 | 595 | 571 | 381 | 341

Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'

AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )

ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )

D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )

Tabela 6 - Parametros fisico quimicos referente ao ponto a jusante 3 (J3) localizado na Area 1.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 | pos- | 09/04 | pss- | 23/06 | pos- | 2707 | 05111 | pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (C) 22 19 22 21 19 13 16 16 23 23
8‘;2?15')""'“"9 56,7 | 635 | 532 | 769 | 751 | 683 | 783 | 321 | 690 | 532
pH 623 | 656 | 619 | 658 | 653 | 669 | 661 | 654 | 622 | 611

Carbono organico

total (mg L) 22,06 | 35,04 | 30,82 | 29,56 | 29,80 9,09 4,80 9,85 17,06 | 20,17

Carbono organico

dissolvido (mg L") 6,78 | 13,50 | 9,87 | 860 | 10,32 | 502 | 148 | 522 | 6,10 | 6,23

Nitrato (mg L") <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,30 <0,20 0,45

Fésforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

::n‘zsff?)’°°"ss°"’id° <0,125 | <0.125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

oxigonio dissolvido | 334 | 587 | 421 | 456 | 598 | 641 | 656 | 633 | 3,07 | 488

Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'

AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? D ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )

ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )

D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )



113

Tabela 7 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto & jusante 4 (J4) localizado na Area 1.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 19 19 22 19 18 10 15 16 20 22
ggggh';"”dade 481 | 41,8 | 384 | 490 | 5270 | 455 | 595 | 558 | 50,0 | 588
pH 5,71 5,87 5,99 6,13 6,16 6,32 6,19 5,91 5,80 5,77
Carbono organico 34,53 | 33,03 | 34,73 | 3464 | 3470 | 485 | 591 | 7554 | 11,43 | 19,57
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 10,32 12,85 | 11,67 | 12,76 | 12,10 2,78 2,60 2,58 4,20 6,53
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,30 <0,20 | <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 475 | 443 | 376 | 498 | 524 | 565 | 547 | 521 | 3,35 | 383
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?
<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 8 - Parametros fisico quimicos referente ao ponto & montante 5 (M5) localizado na Area 2.
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 21 20 23 19 18 15 16 17 22 20
ggggh';"”dade 91,7 | 901 | 77,4 | 89,8 | 110,9 | 1054 | 1085 | 681 | 84,0 | 88,0
pH 6,42 6,41 6,41 6,45 6,39 6,46 6,39 6,55 6,23 6,14
Carbono organico | 44 1o | 4406 | 4429 | 4820 | 4120 | 105 | 308 | 396 | 10,03 | 24,79
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 12,15 | 11,25 | 15,00 | 13,56 | 14,49 5,12 1,22 1,12 1,90 8,20
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
Oxigonio dissolvido | 387 | 455 | 356 | 500 | 561 | 568 | 554 | 460 | 270 | 471
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 9 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto & jusante 5 (J5) localizado na Area 2.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 | pos- | 09/04 | pés- | 23/06 | pos- | 2707 | 05111 | pos-

chuva chuva chuva chuva
Temperatura (C) 20 20 22 22 20 12 16 15 23 21
gg‘;ﬂ&‘;“”d*‘de 605 | 716 | 655 | 967 | 1093 | 696 | 778 | 494 | 686 | 632
pH 680 | 673 | 667 | 656 | 664 | 711 | 676 | 688 | 648 | 639

Carbono organico

total (mg L) 29,43 | 33,70 | 33,08 3,80 | 36,38 8,00 6,87 6,57 15,93 | 22,26

Carbono organico

dissolvido (mgL") 10,98 | 11,00 | 11,08 | 12,72 | 13,89 1,90 1,40 2,40 5,70 7,14

Nitrato (mg L") <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 1,05

Fésforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

::n‘zsff?)’°°"ss°"’id° <0,125 | <0.125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

gzig_%“i°diss°'Vid° 521 | 487 | 258 | 270 | 517 | 643 | 668 | 59 | 490 | 2,63

Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'

AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )

ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )

D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )

Tabela 10 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto & montante 6 (M6) localizado na Aea 2.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 | pos- | 09/04 | pss- | 23/06 | pos- | 2707 | 05111 | pos-

chuva chuva chuva chuva
Temperatura (C) 20 19 22 20 19 13 18 17 23 24
8‘;2?15')""'“"9 618 | 623 | 574 | 605 | 949 | 573 | 395 | 458 | 601 | 66,8
pH 580 | 601 | 572 | 584 | 650 | 613 | 582 | 585 | 582 | 597

Carbono organico

total (mg L) 74,32 | 68,92 | 63,52 | 70,23 | 68,46 | 10,17 4,13 1,37 11,87 | 25,43

Carbono organico

dissolvido (mg L") 21,65 | 22,51 | 2410 | 28,05 | 21,34 5,15 1,07 0,8 4,32 8,62

Nitrato (mg L") <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,25 <0,20 0,30 0,25 0,40

Fésforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

::n‘zsff?)’°°"ss°"’id° <0,125 | <0.125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125

gzig_%“i°diss°'Vid° 523 | 578 | 511 | 581 | 613 | 548 | 572 | 602 | 520 | 597

Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'

AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )

ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )

D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 11 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto jusante 6 (J6) localizado na Area 2.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura ('C) 21 19 22 21 20 13 17 16 22 24
gg‘;ﬂ&‘;“”d*‘de 631 | 66,5 | 537 | 850 | 977 | 609 | 97,8 | 343 | 61,6 | 61,1
pH 6,33 6,44 6,58 7,27 6,36 6,58 6,27 6,57 6,50 6,77
Carbono organico 26,29 | 39,47 | 29,54 | 3502 | 34,85 | 17,90 | 11,06 | 7,96 | 11,92 | 17,23
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mgL") 8,97 10,79 9,87 12,49 | 12,68 8,80 6,92 3,14 3,78 5,90
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,25 0,25 <0,20 | <0,20 0,25
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
f?n’;igf‘)“b dissolvido | 554 | 462 | 297 | 371 | 332 | 272 | 334 | 241 | 460 | 362
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? D ND? ND? ND?
<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 12 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto montante 7 (M7) localizado na Area 2.
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura ('C) 22 21 22 19 18 15 18 18 23 24
ggggh';"”dade 30,7 | 41,7 | 431 | 429 | 854 | 557 | 682 | 824 | 502 | 62,0
pH 6,70 6,82 6,38 6,71 6,93 7,08 6,91 6,72 6,64 6,46
Carbono organico 27,99 | 252 | 36,96 | 23,80 | 3260 | 127 | 085 | 479 | 580 | 11,16
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 9,02 8,08 13,54 7,14 13,90 0,50 0,20 2,08 2,43 4,23
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 1,1 0,65 0,90 0,50 1,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 515 | 621 | 534 | 632 | 709 | 612 | 657 | 7,06 | 580 | 835
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 13 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto jusante 7 (J7) localizado na Area 2.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 20 21 22 22 21 17 19 18 27 28
ggggh';"”dade 443 | 482 | 431 | 66,4 | 499 | 532 | 534 | 395 | 554 | 581
pH 6,58 6,52 6,38 6,34 6,37 6,49 6,25 6,44 5,33 5,12
Carbono organico 36,18 | 37,32 | 36,96 | 34,65 | 31,81 | 586 | 7,04 | 11,43 | 23,87 | 22,10
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mgL") 12,54 14,46 | 13,54 | 13,21 12,65 2,40 3,82 6,24 7,00 6,80
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,25 0,25 <0,20 | <0,20 0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 304 | 288 | 2093 | 215 | 318 | 594 | 321 | 422 | 155 | 285
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?
<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 14 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto montante 8 (M8) localizado na Area 2.
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 19 19 23 22 20 19 19 18 27 22
ggggh';"”dade 764 | 735 | 764 | 1092 | 1225 | 623 | 77,5 | 30,6 | 101,3 | 1156
pH 6,91 6,68 6,62 6,55 6,32 6,65 6,78 6,96 6,37 6,58
Carbono organico 34,29 | 39,35 | 3593 | 30,43 | 28,71 | 547 | 105 | 541 | 24,02 | 28,58
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 12,07 14,57 | 12,15 | 10,91 8,98 1,25 3,32 2,48 7,48 9,89
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,75 0,95 0,60 <0,20 0,85
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 355 | 355 | 223 | 191 | 310 | 217 | 194 | 325 | 370 | 216
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagédo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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Tabela 15 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto a jusante 8 (J8) localizado na Area 2.

29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 19 21 23 22 21 16 18 18 27 26
ggggh';"”dade 722 | 717 | 71,7 | 116 | 1094 | 875 | 1102 | 1296 | 1056 | 1018
pH 7,21 7,18 7,19 6,60 6,43 6,56 6,57 6,75 6,84 6,24
Carbono organico 33,03 | 36,37 | 3255 | 33,23 | 31,80 | 866 | 854 | 12,26 | 20,86 | 24,79
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 11,53 | 13,37 | 11,22 | 14,15 | 1410 | 3,72 | 290 | 578 | 6,97 | 7,42
Nitrato (mg L™ <0,20 | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,40 0,60 0,55 0,95 <0,20 | <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | .4 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
f?n’;igf‘)“b dissolvido | 433 | 491 | 408 | 289 | 378 | 382 | 412 | 298 | 479 | 624
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? D D ND? ND? ND? ND? ND? ND?
<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )
<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )
ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgado porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
Tabela 16 - Parametros fisico quimicos referentes ao ponto a jusante 9 (J9) localizado na Area 2.
29/03 24/04 29/06 1111
Data da coleta 24/03 | 27/03 pos- 09/04 pos- 23/06 pos- 27/07 | 05/11 pos-
chuva chuva chuva chuva
Temperatura (°C) 20 20 23 22 21 14 17 17 28 26
ggggh';"”dade 812 | 1051 | 94,1 | 109,0 | 100,8 | 1121 | 1202 | 97,8 | 532,5 | 5513
pH 6,50 6,56 6,57 6,32 6,46 6,73 6,21 6,46 6,32 6,22
Carbono organico 4454 | 48,59 | 35,01 | 50,47 | 49,00 | 2586 | 879 | 3,15 | 484,65 | 399,6
total (mg L")
Carbono organico
dissolvido (mg L") 13,00 | 14,54 | 13,57 | 19,50 | 19,40 | 12,08 5,60 1,12 167,5 | 148,0
Nitrato (mg L™ 0,50 0,35 <0,20 | <0,20 0,25 0,30 <0,20 | <0,20 0,20 <0,20
Fosforo total (mgL™) <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | 0,135 | <0,125
::n‘zsff?)m dissolvido | _( 455 | <0 125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125 | <0,125
(onj;igf‘)“b dissolvido | 559 | 213 | 1,18 | 131 | 156 | 2,68 | 275 | 163 | 050 | 0,71
Glifosato (ug L") ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND' ND'
AMPA (ug L") ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND? ND?

<0,20 - concentrag&o menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,20 mg L™ )

<0, 125 concentragdo menor que o limite de quantificagdo do método (LQ = 0,125 mg L )

ND - ndo detectado (concentragdo menor que o limite de detecgdo do equipamento LD = 9,93 ug L )
ND? - no detectado (concentragdo menor que o limite de detecgédo do equipamento LD = 10,00 pg L )
D — detectado (concentragdo maior que o limite de detecgdo porém menor que o limite e quantificagdo do equipamento LD = 30,30 pg L )
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