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RESUMO

Em ra zã o das pouc as de in fo rmaç õe s
existente na literatura, sobre a mobilidade do
glyph osate e do ima zap yr, em solos de baixa
at iv id ad e, co mu m em pa ís es tr op ic ai s, fo i
conduzido, em laboratório, um estudo sobre a
mobilidade ver tical desses herbic idas em dois
sol os com dif ere nte s comp osi çõe s quí micas e
fi sicas. Para es tudar essa mobi lidade, fo ram
utilizadas colunas de solo com diferentes alturas,
as quais, após aplicação dos produtos na dose
comerc ial de 4 L ha -1, foram sub metidas a um
regime hídrico de 40 mm h-1, por um período de
4 h. As análises dos resíduos nas diferentes
pr of undi da de s fo ra m fe it as ut il izan do-se os
métodos voltamétrico (polarografia) e HPLC, para
o glyphosate e imazapyr, respectivamente. Com
base nos resultados, foi possível conclui r que: a)
os métodos voltamétrico, para o glyphosate, e

HPLC, para o imazapyr, são adequados para os
es tu do s de id en ti fi ca çã o e qu an ti fi ca çã o de
res ídu os em ág ua e so lo; b) os l imi tes de
quantificação dos resíduos foram de 0,4 µg mL-1

e 5 µg L-1 para o glyphosate e o imazapyr,
respectivamente; c) a taxa de recuperação do
glyphosate, nas amostras de solo (76 e 78% para
os solos de Viçosa e Sabará, respectivamente) foi
menor que na amostra de água (83%); d) a taxa de
recup era ção do ima zap yr, em águ a e sol o, foi
próxima de 100%; e) a lixiviação do glyphosate
no s so lo s fo i mu it o ba ix a; e f) o im az ap yr
apresentou alta lix iviação, porém diferenciada
entre os solos estudados, sendo essa maior no solo
de tex tura franco -arenosa de Viçosa que no de
argila de Sabará.

Palavras chave: Herbicidas, voltametria,
polarografia, cromatografia, HPLC.

ABSTRACT

Glyphosate and imazapyr leaching in soils with different textures and chemical composition.
II. Analytical method

Due to the scarce information available in
the lit eratu re on the glyphosa te and ima zap yr
mobility in low activity soils, which is common in
the tropical countries, a laboratory study was
co nd uc te d on th e ve rt ic al mo bi li ty of th es e
herbicides in two soils with different physical and
ch em ic al co mp os it io ns . Fo r st ud yi ng th is
mobility, the soil columns with different heights
were submitted to a water flux of 40 mm h-1 over
a 4 h period after the product applications in a

co mmerci al d osage of 4 L ha -1. Th e re si due
analyses at different depths were realized by the
voltametric (polarographic) and HPLC methods
for glyphosate and imazapyr respect ively. Based
on the re su l ts it wa s po ss ib le to co nc lud e
tha t: a) the vol tametr ic method for gly phosat e
and the HPLC for imazap yr are bot h ade qua te
f o r s t u d y i n g t h e i d e n t i f i c a t i o n a n d
quanti fication of res idues in water and soi l; b)
the boundaries of residue quantification were
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0.4 µg mL -1 and 5 µg L -1 for glyphosa te and
ima za pyr res pe ct ive ly; c) the gl yp ho sa te
recuperation rate in the soil samples (76 and 78%
for Viçosa and Sabará soi ls, respectively) was
lower th an in the wat er sampl e (83%) ; d) the
imazapyr recuperation rate in water and soil was
about 100%; e) the glyphosate leaching in the

st ud ie d so il s wa s ve ry lo w; f) th e im az ap yr
presented high leaching although differentiate
between the studied soil s being highe r in the
sandy loam texture soil of Viçosa than in the one
of clay in Sabará.

Key words: Herbicides, voltametric,
polarography, chromatography, HPLC.

INTRODUÇÃO

A introdução de moléculas orgânicas com
caracterí stica s herbicidas, a parti r da década de
40, para o controle das plantas daninhas, tem
permitido reduções significativas nos custos de
pr od uç ão e au me nt o na pr od ut ivi da de da s
culturas. Entretanto, a preocupação com o destino
dessas moléculas liberadas no ambiente tem sido
objeto de muitas pesquisas.

O mo vime n to descendent e dessas
moléculas, no perfil do solo, talvez seja um dos
processos que mais tem chamado a atenção da
soc ieda de, em razã o da po ssi bi l ida de de
co nt am in aç ão do le nç ol fr eá ti co , um a da s
pr inc ipa i s fon t e s de a bas t ec ime n to dos
reservatórios de água para o consumo humano e
animal.

O glyphosate é um herbicida aplicado em
pós-emergência, não-seletivo, de amplo espectro e
com at ividade sistêmi ca na planta (Carlisle e
Trevors, 1988) . Estudos sobre o compor tamento
do glyphosate no ambiente têm demonstrado que
este é rapidamente inativado quando em contato
com o solo (Sprankle et al., 1975a; Torstensson e
Aamis epp , 197 7; Gla ss, 1987; New ton et al. ,
1994; Gerritse et al., 1996). A baixa atividade do
gl yphosa te no so lo é pr oven ie nt e da s fo rtes
ligações dessa molécula com os constituintes do
solo. Tais ligações ocorrem por competição com
os fosfatos inorgânicos, pelos sítios de ligação do
solo (Hance, 1976; Moshier e Penner, 1978); pela
formação de complexos glyphosate-cátions
polivalentes-argila (McConnell e Hossner, 1985);
pela interação com substâncias húmicas (Piccolo
et al ., 19 96 ) e pe la fo rmaç ão de co mple xo s
metá l icos insolúve is na solução do solo

(S ub ra mani am e Ho ggar d, 1988 ). A el evad a
afinidade do glyphosate por esses sítios de ligação
tem justificado em muitos trabalhos a sua baixa
mobilidade, levando a conclusões de que o mesmo
é muito pouco lixiviado (Sprankle et al., 1975b;
Roy et al. , 1989; Sánchez-Mar tin et al. , 1994;
Cheah et al., 1997). Entretanto, outras pesquisas
conduzidas sob condições mais favoráveis (solos
arenosos, baixo conteúdo de óxidos de Fe e Al),
têm demon str ado uma lix iviaç ão signi fic at iva
desse herbicida para as camadas mais inferiore s
do solo (Damanakis, 1976; Piccolo et al., 1994).

O imazapyr é um dos herbicidas mais
representativos do grupo das imidazolinonas, de
amplo espectro no controle de plantas daninhas
anuais e perenes, podendo ser aplicado em pré e
em pós-emergência (Lee et al., 1991). A atividade
bi ol ógi ca e o seu mo vi me nt o no so lo são
grandemente influenciados por numerosos fatores
amb ientai s . Dentre ess es fat or es , tem -se
demonstrado que a textu ra , o tipo de argil a, a
um id ad e e o pH in fl ue nc ia m di re ta me nt e a
adsorção e, conseqüentemente, a mobilidade do
ima zap yr no per fil do sol o (Mi cha el e Neary,
1993; Ismail e Ahmad, 1994). Wehtje et al. (1987)
observaram maior mobi lidade do imazapyr em
solos argilosos e, também, que essa mobilidade
diminuiu com a redução da umidade e do pH do
solo. Entretanto, resultados contrários foram
observados por Vizant inopoulos e Lolos (1994) ,
que encontraram maior mobilidade no solo com
me nor t eo r de a rg i l a . Essa d i f e r ença de
mobilidade pode estar relacionada a fatores que
estariam agindo sobre os fenômenos adsortivos,
como as características mineralógicas e o teor e o
tipo de matéri a orgân ica dos sol os est uda dos .
Pusino et al. (1997) constatar am que a adsorção
do imazapyr é fortemente influenciada pelo pH e
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pela carga do componente adsorvente e que, a
prese nça de óxi dos de fer ro amo rfo e mat éri a
orgânica , a pH < 5, é efet iva na sua retenção. O
ou tr o fe nô me no ai nd a po uc o es tu da do é a
formação de complexos metálicos que poderiam
pr om ov er ma io r ou me no r in te ra çã o co m a
superf íci e das arg ila s. Duda et al. (19 96) , em
estudos sobre a formação de complexos Cu(II)-
imazapyr, observ ara m que ess e comple xo age
como molécula quelante, sendo efetivo sobre uma
extensa faixa de pH.

Em ra zão da gran de va ri ab il id ad e de
resposta apresentada por esses produtos, quando
apl ica do s a di st int os sol os , e da s po uc as
informações encontradas na literatura, sobre o
co mp or ta me nt o de ss as mo lé cu la s em so lo s
tropicais, desenvolveu-se o presente trabalho, com
o ob jet ivo de av al ia r, at ra vé s de mé to do s
analít icos, a mobilidade vertical do glyphosate e
do imazapyr em solos de diferentes texturas e
composição química.

MATERIAL E MÉTODOS

Am os tra s de sol o pr ov en ie nt es da s
sub es taçõ es da CEMIG, , dos mu nic íp ios
de Viçosa e Sabará em Minas Gerais, foram

coletadas na camada superficial (de 0 a 20 cm),
se ca s ao ar e pa ss ad as em pe ne ir as de 4, 0 e
2,0 mm de abertura de malha, para os ensaios de
lixiviação e caracterização química, física e
mineralógica, respectivamente (Tabela 1).

Foram utilizados os herbicidas glyphosate
e imazap yr (F igura 1) , que são in ib id ores da
síntese de aminoácidos aromáticos (fenilalanina,
tirosina e triptofan) e de cadeia ramificada (valina,
leucina e isoleucina), respectivamente.

Para estudar o movimento dos herbici das
no solo, foram util izados anéis de tubos de PVC
com 1,0 e 5,0 cm de altura e 9,8 cm de diâmetro
interno. As colunas com as alturas de 1,0 e 30 cm,
forma das pel a junçã o dos ané is , tiver am suas
paredes internas previamente parafinadas, antes de
receberem o solo, a fim de promover a formação
de uma camada hidrofóbica, evitando-se, assim, a
poss ível for maç ão de um fluxo de águ a pel as
paredes das colunas. Na parte inferior das colunas
for am co lo ca do s di sco s de pa pe l-f il tr o de
filtragem rápida (INLAB - no 10 - porosidade de
10 µm), de 11 cm de diâmetro e uma malha de
gaze (abertura de malha de 1,0 mm), presa por
el ás ti co , ob je ti vando re te r o so lo na co luna ,
deixand o, entretan to , passagem para o lixiviado
(Figura 2).

TABELA 1. Composição química, fisica e mineralógica das amostras dos solos.
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cido 2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazolina-2-ilo) nicotinico

nome comercial: Roundup S.Aq.C.
grupo químico: aminoácido fosfanado
categoria iônica: herbicida anfótero
peso molecular: 228,2
pressão de vapor: desprezível
solubilidade em água: 12.000 mg L-1, a

25°C

nome comercial: Arsenal 250 S.Aq.C.
grupo químico: Imidazolinonas
categoria iônica: ácido
peso molecular: 261,3
pressão de vapor: < 1 x 10-7mmHg, a

60°C
solubilidade em água: 11.272mg L-1, a

25°C

FIGURA 1. Principais características do glyphosate (a) e do imazapyr (b).

FIGURA 2. Representação esquemática das colunas usadas no estudo da lixiviação dos herb icidas
glyphosate (1,0 cm) e imazapyr (30 cm).
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Nas colunas, foram colocados os solos em
quan ti da de su fi ci en te para al ca nç ar a al tu ra
desejada (1,0 e 30 cm) e levados para uma mesa
vibratória até ser obtida uma densidade aparente
de 1,2 (± 0,1 ) g cm -3. Em segui da, as col una s
contendo os materiais de solo foram colocadas em
bandejas com água destilada, durante um período
suficiente para que houvesse a saturação por
cap ila ridade . Após ess e per íod o, o exc ess o de
água foi drenado, colocando-se as colunas sobre
béqueres por um período de 24 a 48 h, tempo
suf ici ente para que a umidade do sol o fic ass e
próximo à capacidade de campo (33 kPa). Em
se gu ida , fez - se a ap li ca çã o do he rbi ci da ,
u n i f o r m e m e n t e , p o r m e i o d e u m a
micropulverização. A quantidade de herbic ida
aplicado correspondeu à dose de 4 L ha -I do
produto comercial Roundup e Arsenal (480 g L-1
de gl yp ho sa te e 26 6, 3 g L - 1 de ima za py r ,
respectivamente) em uma calda de 400 L. Após a
ap li ca çã o do s pr od ut os , as co lu na s for am
colocadas sobre recipientes de captação e levadas
pa ra um si mu lad or de ch uv a, on de for am
submetidas a um regime hídrico de 40 mm h-I por
um per íod o de qua tro hor as, com o simulado r
sendo desligado a cada 30 min, por 5 min, até a
obtenção de um volume de 950 mL de lixiviado
por coluna.

Após a col eta do lixivia do, as col una s
fo ra m secionad as nas junç ões dos anéi s, fo i
retirado o solo, pesado e homogeneizado, para, em
seguida, serem coletados 50 g em cada seção. As
amostras de solo e de lixiviado foram submetidas
aos procedimentos de extração e quantificação dos
herbicidas , segundo a metodologia adotada para
cada produto.

D e t e r m i n a ç ã o d o g l y p h o s a t e e m
amostras de água e solo

A deter mi nação do gl yp hosa te foi
realizada no laboratório de eletroanalítica do
De pa rt am en to de Qu ím ic a da Univ er si da de
Federal de Viçosa, MG, pela técnica voltamétrica,
utilizando-se a metodologia adaptada de Friestad e
Bronstad (1985).
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Aparelhagem: Foi utilizado o polarógrafo
da EG&G Princeton Applied Reseach, modelo
384B, conectado a um si stema de 3 eletrodos
(Figura 3). 0 eletrodo de trabalho empregado foi
em eletrodo de mercúrio de gota estática (SMDE).
O eletrodo auxil iar utilizado consistiu de um fio
de platina, sendo o de referência um eletrodo de
Ag/AgCI, is olad o da soluçã o po r uma ponte
salina. A cela de eletrólise apresenta capacidade
de 20 mL (Figura 3). A coluna cromatográfica foi
um tubo de 300 mm de comprimento por 20 mm
de diâmetro interno com disco -fil tro de vidro e
uma torneira de teflon.

R e a g e n t e s : P a d r ã o a n a l í t i c o d o
glyphosate, grau analítico (99%); resina trocadora
de cátion, DOWEX 50WX8-200, 100-200 mesh,
forma clorada; soluções de ácido clorídrico 1 M;
hi dr óx id o de po tá ss io 1 M; ác id o su lf úr ic o
50% m/v; nit rito de sód io 0,2 M; sul famato de
amônio, 1 M. Os reagentes utilizados foram todos
da Merck.

Preparo das soluções: a) solução estoque
d e 2 0 µ g mL - 1 : f o r a m d i s s o l v i d o s , p o r
a q u e c i me n t o e m b a n h o -ma r i a , 2 mg d e
glyphosate em 100 mL de água contendo 10 gotas
de solução de ácido sulfúrico 50%. A solução é
estável por pelo menos três meses, à temperatura
ambiente. b) solução fortificada: com a solução
estoque (20 µg mL-1), foram reti radas alíquotas
de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 5,0 mL e transferidas
para balões de 25 mL, completando-se os volumes
com HCI 1M, obtendo-se a curva-padrão com as
co nc en traç õe s de 0, 4; 0, 8; 1, 2; 1, 6; 2, 0 e
4 , 0 g mL - 1 . P a r a de t e r min a r a t ax a de
recuperação em água e solo foram retiradas

a l í q u o t a s d e 5 m L d a s o l u ç ã o e s t o q u e
(20 µg mL-1) e transferidos para frascos contendo
am os tras de ág ua e so lo, ob ten do - se uma
concentração final de 2 µg mL-1.

Extr ação: a) solo: após pesados 50 g de
solo da coluna de 1,0 cm, o mesmo foi colocado
no recipiente do agitador mecânico (capacidade de
500 mL) e adicionaram-se 100 mL de solução de
KOH 0,5 M. O mesmo foi fechado com rolha de
bor racha e agi tado por 15 min , Remov eu -se a
rolha de borracha e colocou -se em centrífuga, a
2.000 rpm por 15 min, em seguida, transferiu-se o

249
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sobrenadante para um balão de 500 mL.
Acrescentaram-se outros 100 mL de solução de
KOH 0,5 M ao recipiente da centrífuga, repetindo-
se o procedimento de agitação e centrifugação. O
sobrenadante foi transferido ao frasco contendo a
solução da primeira extração. Completou-se o

volume do bal ão vol umé tri co de 500 mL com
água deionizada. b) água: filtraram-se 500 mL da
amostr a em papel-fil tro (Wh atman - fil tra gem
rá pi da ) e aj us to u-se o pH en tr e 10 a 11 co m
solução de KOH 1M.

Aparato

Cela polarográfica

FIGURA 3. Sis tema vol tamétrico (ac ima): Polarógra fo EG&G P.A.R. mode lo 384B (A) , "plotter"
digi ta l (B), elet rodo gote jante de mer cúrio es tá ti co modelo 303A (C), si stema de
purificação (D), cilindros de N2 (E). Esquema da cela polarográfica (abaixo): Eletrodo
gotejante de mercúrio (SMDE), eletrodo Ag/AgCI.

Troca aniônica: Preparou-se a coluna
cromatográfica, comple tando-a com 20 mL da
resina DOWEX 50WX8 - 200. Lavou-se a resina
com água deionizada, até alcançar de 4 a 5 cm de

al tu ra ac im a do di sco -fi lt ro da co lu na . Pa ra
prevenir o remoinho da resina foi pressionado um
chumaço de lã de vidro sobre a superf íc ie da
resina. Próximo ao dia da análise, adicionaram-se
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as amostras de água e extrato de solo na coluna.
Ajustou-se o fluxo ao máximo de 2 gotas s-1, até a
pa ss ag em de to da a am os tr a (5 00 mL ). Em
seguida, lavou-se a coluna com 50 mL de solução
de KOH 0,25 M e, após drenagem, com 50 mL de
água deionizada. O percolado das amostras , do
KOH e da água deionizada foi descartado. Em
se guid a, ad ap to u-se um fr as co de 50 mL de
capacidade contendo 10 mL de solução de HCI 5
M sob a saída da coluna. Com fluxo  0,5 gota/s, 
eluiu-se a coluna com 40 mL de solução de HCI
0,1 M. Transferiu-se 25 mL do filtrado para frasco
de vidro escuro, com tampa de rosca, o restante

foi guardado para possível aferição. Em todas as
etapas de passagem do eluado na coluna, teve-se o
cu id ad o de nã o de ix ar o me ni sc o at in gi r a
superfície da resina.

Nitrosação: Para as porções de 25 mL das
amostras e padrão, adicionou-se 1 mL da solução
de nitrito de sódio agitou-se por 5 s e deixaram-se
os frascos em repouso por 15 min. Em seguida, o
exc ess o de nit rit o foi des tru ído pela adição de
1 mL da so luçã o de su lfamat o de amônio . O
derivativo nitrosado (Figura 4) é estável por até 10
dias, à temperatura ambiente.

Glyphosate Derivativo Nitrosado

FIGURA 4. Reação de nitrosação do glyphosate para determinação voltamétrica.

Determinação voltamétrica: Colocaram -
se 10 mL de HCI 1M dentro da cela polarográfica.
Desoxigenou -se o s i s tema , borbulhando
nitrogênio puro através da cela por pelo menos 4
min. Após a remoção do oxigênio, deu-se inicio à
medição usando-se a técnica voltamétrica de onda
quadrada sob as seguintes condições: inicio da
varredura a -0,5 V; final da varredura a -0,9 V;
velocidade de varredura de 2 mV s-1 na direção
negativa; amplitude do pulso de 100 mV; tempo
de purga de 240 s. Esse procedimento foi repetido,
usando-se a amos tra nit rosada correspon dent e.
Todas as amostras foram realizadas em triplicata.

D e t e r m i n a ç ã o d o i m a z a p y r e m
amostras de água e solo

A determinação do imazapyr foi realizada
n o l a b o r a t ó r i o d e A g r o q u í m i c a d a
EMBRAPA/Milho e Sorgo, em Sete Lagoas, MG,
utilizando-se, com algumas modificações, a

técnica da cromatografia líquida de alta eficiência
(HPLC) descrita por Liu et al. (1992).

Aparelhagem: Cromatógrafo líquido de
alta eficiência, marca Shimadzu, modelo LC 10A,
ad ap ta do co m bo mb a LC-1O AD , in je to r de
amostra com válvula modelo Reodyne com "loop"
de 100 µL, pré-coluna marca Shimadzu, modelo
Shim-Pack G-ODS(4), com diâmetro interno de
4mm x 1 cm de comprimento e coluna marca
Shi mad zu mod elo Shi m-Pack CLC -ODS (M),
c o m d i â m e t r o d e 4 , 6 m m x 2 5 c m d e
compr ime nto , em aço inox, com partí cul as de
5 µm de diâmetro de poro. Todo o sistema foi
controlado pelo "software" Class-LC 10A, através
do controlador, modelo CBM-10A.

Balança analítica Mettler, modelo H-18 (±
0,1 mg); rotavapor Büchi HB-140 com balão de
50 mL; microsse ringa de 50 µL, marca SGE
Scientifica PtY. Ltda.; papel filtro Whatman
quantitativo n2 5, com 5,5 cm de diâmetro; filtro
para amostras tipo Millex, com diâmetro de poro
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de 0,22 µm; membranas fi lt rantes Mill ipore-
Millex HV, com diâmetro de poro de 0,45 µm.

Reagentes: Padrão analítico do imazapyr,
grau analítico; metanol e acetonitrila com pureza
para HPLC. Água para HPLC, pur ifi cada pelo
si stema Mill i -Q da Mill ipore. Ácido acét ico
gl ac ia l; hi dr óx id o de sód io , 0, 5 M; ác ido
cl or íd ri co 6 M; di cl or omet an o e ac et at o de
chumbo a 10% m/v.

Fortificação da água e do solo: a) solução-
estoque: foram dissolvidos 10 mg de imazapyr em
100 mL de metanol (100 µg mL-1). A part ir
dessa solução, foi retirada uma alíquota de 0,1
mL e transferida para um balão de 10 mL,
completando-se em seguida o volume com água
purificada (1 µg mL-1); b) solução fortificada para
amostra de água (curva-padrão em água): da
soluç ão-estoque (1 µg mL-1), foram retir ada s
alíquotas de 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 e 1,6 mL e
transferidas para balões de 10 mL, completando-
se os volumes com água purificada e outra bateria
em água de torneira, obtendo-se a curva com as
concentrações de 5, 10, 20, 40, 80 e 160 µg L-1; c)
solução fortificada para amostra de solo (curva
p a d r ã o n o s o l o ) : d a s o l u ç ã o - e s t o q u e
(100 µg mL-1), foram retiradas alíquotas de 0,025;
0,05 ; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8 mL e transferidas para
balões de 10 mL, completando-se os volumes com
água purificada, obtendo-se as concent rações de
250, 500, 1000, 2000, 4000 e 8000 g L-1. Dessas
soluções, foram reti-radas alíquotas de 5 mL e
transferidas para tubos de centrífuga, contendo 5 g
de solo. A taxa de recuperação em água e solo
foi obt ida com al íquotas de 5 mL da solução-
estoque (1 g mL-1), sendo a solução transferida
para frascos contendo 5 g das amostras, obtendo-
se uma concentração final de 1 µg mL-1.

Extração: Para as amostras de água, o
processo constou apenas de uma fil tragem em
fi lt ro ti po Mi ll ex . Para as amos tr as de so lo ,
adotou-se o seguinte procedimento (Figura 5):
Pesaram-se 5 g de solo, diretamente na cubeta da

centrífuga;
Adicionaram-se 15 mL de uma solução de NaOH

0 ,7 M, para efetuar a extração;
Agitaram-se as amostras por 15 min;

 Centrifugaram-se as mesmas a 3.000 rpm,
durante 15 min;

 Transferiram-se 10 mL do sobrenadante para
um becker;

 Ajustou-se o pH para 7,5 com HCI 6 M;
 Adicionou-se 0,5 mL de acetato de chumbo a

10%;
 Agitou-se por 1 min;
 Tornou-se a centrifugar a 3.000 rpm, por 15

min;
 Transferiu-se o sobrenadante para um béquer;
 Ajustou-se o pH para 2,5 com HC1 6 M;
 Levou-se o sobrenadante para um funil de

partição;
 Fez-se a partição com diclorometano (3 x de 10

mL);
 Recolheu-se a fração orgânica em balão do

rotavapor;
 Levou-se à secura no rotavapor à temperatura

de 35oC;
 Retomou-se a amostra com 5 mL da fase móvel;
 Filtrou-se e injetou-se imediatamente no HPLC.

Fase móvel para o HPLC: Preparou-se
uma solução contendo a seguinte mistura: 90 mL
de ac et on it ri la , 660 mL de água pa ra HPLC
purificada, 10 mL de ácido acético e 240 mL de
metanol. Em seguida, a solução foi filtrada em um
conjunto de papel-filtro e membrana filtrante sob
vácuo.

Condições de análise do HPLC: Tanto
para as curvas-padrão, quanto para as amostras de
água e de solo, as condições do HPLC foram:
tem pe ra tu ra da co lun a: 40 o C; pr es sã o da s
bombas: 155 psi; fluxo da fase móvel: I mL mi n-
1; lâ mp ad a do de te ct or UV -VIS : deut ério;
comprimento de onda (X) do detetor: 240 nm;
tempo de retenção: 10 min; fase móvel:
acetonitrila: água: ácido acético: metanol
(90:660:10:240).

Quantificação: Para a quantificação do
resíduo do imazapyr nas amostras de água e solo,
fo i u t i l i zada a t écn i ca de es t ima t iva da
concentração (µg L-1), com base nas respostas
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ob t id as co m o pa dr ão an al ít ico , na cu rva -
pa drão , em água pu ri fica da , após ajus te dos
dados da respos t a do det ec to r do HPLC
(altura), em função das doses do imazapyr

(µ g L-1 ), a um mo de lo de re gr es sã o li ne ar ,
pe lo mé to do da mi ni mi za çã o da so ma do s
qua dra do dos des vio s (Mulhollan d e Hib ber t,
1997).

FIGURA 5. Representação esquemática dos procedimentos para extração do imazapyr em amostra de
solo.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Ob s e r va- s e , p e l a F i gu r a 6 , q u e o
g l y p h o s a t e n i t r o s a d o a p r e s e n t a c u r v a
cor rente/potenc ial bem def inida, com um pico
obtido no potencial de - 0,76 ± 0,02 V. A ausência
de um pico no tratamento branco (HCI + NaNO2)
indica que a purga com N2 por 240 s e a adição de

Planta Daninha, v. 17, n. 2, 1999

1,0 mL de sulfamato de amônio foram suficientes
para a remoção do oxigênio e do excesso de nitrito
das amostras, respectivamente.

A curva de calibração (Figura 7), obtida
median te ajust e de uma fun ção de regres são à
re sp os ta do po la ró gr af o (C or re nt e, nA ) em
so lu çõ es co m di fe re nt es co nc en tr aç õe s do
derivativo nitrosado do glyphosate (Figura 6),
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indica um comportamento linear com elevada
qualidade de ajuste (r2 = 0,9988). Tais resultados
asseguram boa confiabilidade na identificação e
quantificação de resíduos de glyphosate com o
primeiro ponto da curva de calib ração sendo de
0, 4 µg mL- 1. Se gu nd o Br on st ad e Fr ie st ad
(1976) e Friestad e Bronstad (1985), o método

volt amétrico é de realização rápida e aplicável
a u m a mp l o es pe c t r o d e a mos t r a s , c u j o
li mi te in fe r io r de de te cç ão co ns id er ad o é
aquele em que a me nor concent ração do
derivat ivo ni trosa do sej a capaz de for mar um
pico de corrente em função do potencial, bem
definida.

FIGURA 6. Voltamogramas de soluções com diferentes concentrações do glyphosate.

FIGURA 7. Curva de calibração em água obtida por doses crescentes do glyphosate.
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Os dados da Figura 8 mostram a taxa de
recuper ação, em percent age m, do glyph osate
em amostras de água e solo fort if icadas co m
2 µg mL -1 da solução-padrão. A recuperação
nas amostras de so lo most raram-se similares
(76 e 78% para os solos de Viçosa e Sabará,
respectivamente), sendo estas menores que a

amostra de água (83%). A menor recuperação
obse rv ada nas amostras de solo é at ribu ída a
adsorção do glyphosate aos constituintes do solo.
Segundo Glass (1983 e 1987), em estudos sobre a
adsorção do glyphosate pelo solo, foi obse rvada
uma ráp ida ads orç ão dessa molécu la às vár ias
frações de argila e matéria orgânica.

FIGURA 8. Voltamogramas do glyphosate extraídos de amostras de água e solo, fortificados com 2 g
mL-1 da solução padrão do glyphosate, e suas respectivas concentrações e percentagens de
recuperação.

A concent ra ção do gl yp hosa te nas
amostras de solo e no lixiviado da coluna de 1 cm
são apr ese ntados na Figura 9. Observa-se, por
es ses re sul ta do s, el ev ad a re te nç ão de ss as
moléculas no solo, cuja concentração na camada
de 1 cm foi de 11,2 e 9,14 µg mL-1, para os solos
de Viçosa e de Sabará, respectivamente. Tais
co nc en tr aç õe s re pr es en ta m mais de 50% do
produto aplicado na superf íc ie do solo . Essa
elevada capacidade do glyphosate ser adsorvido
pelo solo, é explicada em parte, pelo seu caráter
anfótero (Figura 1), resultando em sua baixa
m o b i l i d a d e , o q u e j u s t i f i c a a s b a i x a s
concentrações no lixiviado (0,47 e 0,36 µg mL-1,
par a Viço sa e Sa bar á, resp ect iva me nt e) .
Resultados semelhantes foram obtidos por
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Bowmer (1982), em estudos sobre a dissipação do
glyphosate em canais de irrigação.

Se gu nd o Sp ra nk le et al. (1 97 5a ) , o
glyphosate apresenta as seguintes constantes de
dissociação, 2,0; 2,6; 5,6 e 10,6. Assim, a um pH
< 2 o glyphosate tem carga líquida positiva; de pH
2 a 2,6 tem car ga zer o (PCZ = pon to de car ga
ze ro ); e, ac ima do pH 2,6, te m carga líqu id a
negativa que aumenta com o aumento de pH. Com
ba se ne ss as pr op ri ed ad es , ve ri fi ca -se qu e a
diferença de pH entre os dois' solos (Tabela 1)
c on t r i b u iu p a ra a peq ue na d i f e r e nç a d e
concentração nos solos estudados (Figura 9). Sob
condições menos ácidas (solo de Sabará), a força
de repulsão en tre a superf íc ie das argi las e a
mo l é c u l a d o g l y p h o s a t e é ma i o r . E s s e
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comportamento é resultado do aumento de cargas
elétricas negativas na molécula, o que proporciona
maior mobilidade para as camadas infer iores do
solo. No solo de Viçosa, onde foi observado um
pH mais ácido, a atuação das forças de adsorção
mostraram-se mais intensas. Nessas condições de
me no r rep ul sã o da s ca rga s do s co ló ide s à
mo lé cu la do gl yp hosa te , ho uv e aum en to da
atração, decorrente, provavelmente, das forças de
va n de r Wa ll s, pe la at ra çã o po r po nt es de
hi dr og ên io en tr e o he rb ic id a e a su pe rf íc ie
hidratada da argila, assim como o de grupos
carboxí lic os, cet ôni cos ou ami nos da mat éri a
orgânica e ainda, pela complexação com os íons

me tá li co s Fe + + + e Al + + + , qu e po de m,
as si m, jus ti fi ca r es sa me no r li xi vi aç ão no
so lo de Vi ço sa . A at ua çã o de ss as fo rç as
ad so rt iv as são signif ica tivas nos pro ces sos de
ina tivaçã o do glyphosate no solo , sendo que
a mai or ou menor variação da adsorção entre
solos é resultante de suas

diferenças físicas,
qu ími cas e mi ne ra lógi cas (McConnel l e
Hossner, 1985; Miles e Moye 1988; Picollo et al.,
1994 e Gerr i t se e t a l . , 1996) . Trabalhos
desenvolvidos por Souza (1994) confirmaram a
importância dessas variações nos fenômenos de
adsorção do glyp hosa te em algu ns solos
brasileiros.

FIGURA 9. Concentração do glyphosa te nas amostras de solo e lixiviado da coluna de 1 cm, e suas
respectivas percentagens em relação ao conteúdo de glyphosate aplicado no solo.

N a F i gu r a 1 0 , s ã o o b s e r va d o s o s
cr om at og ra ma s de HP LC em so lu çõ es co m
di fer en tes co nc en tr aç õe s do ima za pyr . A
identificação dessa molécula em água purificada,
nas concentrações de 5 µg L-1 a 160 µg L-1 ,
mostrou excelente resposta do detector, com picos
bem definidos no tempo de 7,88 ± 0,02 min. Esse
comportamento obtido na curva-padrão em água
purificada repetiu-se nas curvas em água de

torneira e nas amostras de solo. Tais respostas
associadas aos altos valores de coeficiente de
de te rmi na çã o (r 2 > 0, 98 ), ap re se nt ad os na
Fi gura 11 , dã o um in di ca ti vo nã o so ment e a
se ns ibi l ida de e es pe ci f ici da de do mé tod o
cromatográfico (HPLC), como também do bom
de se mp en ho no pr oc es so de pr ep ar aç ão da
amostra até sua injeção no cromatógraf o (Figura
5).
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FIGURA 10. Cromatogramas de HPLC em soluções com diferentes concentrações do imazapyr.

A ta xa de re cu pe ra çã o do ima za py r
n a s a m o s t r a s d e á g u a e d e s o l o s ã o
apresentadas na Tabela 2. Observa-se, por esses
da do s, qu e o pe rc en tu al de re cu pe ra çã o do
imazapyr nas amostras foram muito próximos de
100%, apresentando também baixos valores no

desvio-padrão (s). Tais resultados indicam que a
met odo logia ado tad a de prepa ro da amo stra e
extração do herbicida foi satis fatório permit indo
u m a m a i o r s e g u r a n ç a n a s i n f e r ê n c i a s
apresentadas.
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FIGURA 11. Curvas de calibração do imazapyr obtidas em água purificada , água de torneira, solo de
Viçosa e solo de Sabará. (média de duas repetições)

TABELA 2. Taxa de recuperação de 1 µg mL-1 do imaza pyr em amost ra de água de torneira e solos
de Viçosa e Sabará

De ac or do co m a Fi gu ra 12 , ve ri fi ca -
se que o imazapyr apresentou uma lixiviação
di ferenciada entre os so los es tudados, sendo
esta maior no solo franco-arenoso de Viçosa.

Observa-se, ainda, que, em razão dessa maior
mobilidade no solo de Viçosa, houve um aumento

da concentração com o aumento da profundidade,
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o que resultou em altas concentrações no lixiviado
(0,45 g mL-1).

E m r a z ã o d a p r e s e n ç a d o á c i d o
ca rb ox íl ic o e da s fu nç õe s bá si ca s do an el
imidazoli nona, a molécu la do imazap yr exi be
dois sítios de protonação: o nitrogênio do anel

imi da zo l ino na e o gr up o ca rbo xi l , qu e se
dissociam com valores de pKa de 1,9 e 3,6,
res pe ct iva me nt e (We pp lo, 19 91 ) . As si m,
dependendo do pH, o imazapyr pode se apresentar
na solução do solo nas formas catiônicas, neutras
e aniônicas (Pusino et al., 1997).

FIGUR A 12. Concen tra ção do imazapyr nas amo str as de sol o, em dif ere ntes pro fun didade s, e no
lixiviado da coluna de 30 cm, e suas respectivas percentagens em relaçãoao conteúdo de
imazapyr aplicado no solo franco-arenoso de Viçosa e argila de Sabará. (média de duas
repetições).

Um a ve z qu e os so lo s es tu da do s se
encontram a pH maiores que 3,6 (5,6 e 6,7 para
Viçosa e Sabará , respec tivamente) , apenas a
forma aniônica está disponível na solução do solo.
Portanto, essa diferença de mobilidade (Figura 12)
é resultante das diferenças físicas e químicas
apresentadas por esses solos (Tabela 1). Observa-
se, na Tabela 1, que o solo de Sabará apresen tou
os mais altos valores de matéria orgânica (0,74%
C ) , s o m a d e b a s e ( 5 , 2 9 c m o l c d m- 3 ) ,
capacidade de troca de cátions (5,59 CTC total),
s a t u r a ç ã o d e b a s e s ( 9 4 , 6 % V ) e a r g i l a
(44 dag kg-I), indicando que, pela natureza dos
seus efeitos no complexo de troca do solo, o
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conjunto dessas características contribuíram para
sua maior retenção nas profundidades iniciais (5 e
10 cm), resultando em menores concentrações no
lixiviado (0,17 µg mL-1). Sabe-se, no entanto, que
a adsorção do imazapyr, em solos cujo pH da fase
miscível encontra-se acima do PCZ do solo e da
própria molécula, não ocorre por troca iônica e,
sim, por forças não-iônicas (van der Waals, pontes
de hidrogênio), que atuam em maior ou menor
intensidade, de acordo com as variações físicas,
químicas e mineralógicas desses solos (Pusino et
al., 1997).

Em razão da dissoci açã o do íon H + do
grupo carboxílico e do anel imidazolinona, o
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imazapyr passa a apresentar, predominantemente,
carga negativa e, nessa forma, há uma preferência
em in te ra gi r co m ou tr as su bs tâ nc ia s, sí ti os
positivos da matéria orgânica e cátions metálicos
( C a+ + M g + + , C u + + , F e + + + , Al + + + ) ,

q u e promoveriam um resíduo de carga líquida
positiva no complexo, o que aumentar ia a sua
inte ração c o m a s u p e r f í c i e d a s a r g i l a s
d o s o l o . Vizantinopoulos e Lolos (1994),
estudando a per sis tência e lix ivi açã o do
imazap yr em doi s so los com diferentes
caracter ís ticas físicas e químicas, verificaram
elevada mobilidade dessa molécula nesses solos,
sendo as diferenças de pe r s i s t ênc i a e
mobi l i dade apre sen t adas decorrentes,
principalmente, do teor de argila e do conteúdo de
matéria orgânica.
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