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A determinacao do comportamento ambiental de um pesticida e de seus metabdlitos,
em ecossistema de arroz irrigado, deve ser parte integrante dos processos de registro de
uma molécula quimica. Um componente critico desta determinacdo € a avaliagdo do
potencial de um pesticida e de seus metabdlitos contaminarem as fontes de aguas
superficiais e subterrdneas. Os recursos hidricos sdo fundamentais para o funcionamento
dos ecossistemas aquaticos, habitat animal, e séo fontes nacionais para o fornecimento de
agua potavel. Dados de ocorréncia de pesticidas em aguas superficiais, no Rio Grande do
Sul, provenientes de estudos de monitoramento, ainda S4o escassos.

As lavouras orizicolas no Rio Grande do Sul, com uma area de 952.539 ha (IRGA,
2000), utilizam um grande numero de pesticidas, em especial de herbicidas, constando na
recomendacdo oficial (Arroz Irrigado, 1999), a indicacdo de 27 produtos de diferentes
classes toxicoldgicas. Dentre estes produtos, destaca-se o glifosate, N-(fosfometil) glicina,
herbicida pés-emergente de acao total, ndo seletivo, muito utilizado no sistema plantio direto
de arroz. A formulagdo comercial (concentrado solGvel), apresenta 360 g L™ de glifosate
(ingrediente ativo), representando 41% da composicdo percentual da formulagdo comercial,
enguanto que os demais 59% incluem o composto polietoxietiienoamina (POEA), o sal de
isopropilamina e outros ingredientes. A dose letal (DLso), baseada na alimentacéo oral de
ratos machos, é de 4320 mg kg™, enquanto a DLs, dérmica, para coelhos, é de 7940 mg kg’
! 0 que permite caracterizar o0 composto como de baixa toxicidade (Monsanto, 1980). A
exposi¢cado mais importante das pessoas ao glifosate é através do trabalho (quando aplicam
0 produto), ingestdo de alimentos contaminados, exposicdo causada pela deriva, contato
com solo ou aguas usadas para consumo e recreacao (Cox, 1995).

No solo, glifosate € fortemente adsorvido pelos coléides de argila e hamus, é
classificado como tendo persisténcia média de 30 a 90 dias, dependendo do teor de matéria
organica e da atividade microbiana; baixa lixiviagdo e insignificantes perdas por
fotodecomposigéo e/ou volatilizacdo (Monsanto, 1980). Ha& informacédo de que o glifosate é
complexado pelos cétions liberados das argilas, via reacdo de troca de cétions com a
solucao de protons, formando complexos de glifosate (Glass, 1987).

Os microrganismos sdo 0s principais responsaveis pela degradacdo do glifosate.
Aproximadamente 50% da molécula original € metabolizada em 28 dias, atingindo 90% em
90 dias (Rodrigues & Almeida, 1995). Por esta razdo, varios metabdlitos ou produtos da
degradacdo do glifosate tém sido identificados. O acido aminometilfosfénico (AMPA) é o
principal produto da degradacg&o no solo, sendo formado pela acdo microbiana. Glifosate e
AMPA séo altamente solUveis em agua e podem entrar em ambientes aquéticos, quando o
herbicida é aplicado diretamente para o controle de plantas aquaticas, ou pelo escorrimento
superficial de &reas onde foi aplicado (Mogadati et al., 1996).

O estudo do comportamento ambiental do glifosate e de seus metabdlitos requer o
desenvolvimento de uma metodologia com analise adequada aos objetivos a serem
atingidos. A cromatografia de alta resolucao (High-Performance Liquid Chromatographic =
HPLC) € um método de quantificacdo largamente utilizado para analise do glifosate,
inclusive adotado como padrdo pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(Environmental Protection Agency = EPA). O caréter i6nico e a solubilidade em agua do
glifosate e de seu metabdlito [4cido aminometilfosfénico (aminomethylphosphonic
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acid)=AMPA] torna a analise, por cromatografia liquida, vantajosa sobre a cromatografia
gasosa.

O objetivo desta pesquisa foi monitorar a presenca do herbicida glifosate e do seu
metabdlito (AMPA) em amostras de &gua, coletadas em area orizicola, submetida ao
sistema de plantio direto, de modo a avaliar o impacto do uso do herbicida sobre os recursos
hidricos, em especial da Lagoa Mirim e do Arroio Bretanhas.

Para tal, amostras de agua coletadas em lavouras de arroz irrigado, em canais
(irrigacdo e drenagem), acudes e levantes, em uma Granja Orizicola, no Litoral Sul do
Estado, foram avaliadas pelo método recomendado pela BIO-RAD (1990). O monitoramento
da qualidade da agua foi realizado, a partir de amostras obtidas diretamente do levante de
entrada de agua da Lagoa Mirim para o canal mestre da Granja até o ponto de langcamento
para o Arroio Bretanhas. O monitoramento foi realizado nas safras 1999/2000 e 2000/2001,
sendo coletadas 40 amostras compostas de aguas superficiais. Amostras de um
GLEYSSOLO HAPLICO Ta Eutréfico (Embrapa, 1999) também foram coletadas, na
profundidade de 0-20 cm, de uma lavoura de arroz irrigado cultivada no sistema plantio
direto, com o objetivo de determinar a capacidade de adsor¢éo do glifosate nesta classe de
solo, avaliando a sua capacidade para dessorcéo e, consequientemente, o risco potencial de
contaminacéo do solo e da agua em cultivo de arroz irrigado.

O estabelecimento do limite de deteccdo (LD) do glifosate foi de 10,0 ppb e do
AMPA de 5,0 ppb, com atenuagé&o zero. Abaixo destes valores de concentragéo, os analitos
foram considerados como ndo detectados (ND). Todas as medicGes foram realizadas em
um Cromatoégrafo Liquido de Alta Performance (HPLC), Shimadzu série LC-10A, equipado
com trés moédulos para bombeamento isocratico com fluxo constante Shimadzu LC-10AD,
acoplado a um forno Shimadzu CTO-10A para aquecimento da coluna analitica, mantida a
temperatura constante de 50°C, uma coluna de guarda contendo como enchimento Cig
Corasil 37-55 um, um sistema de derivatizacao p6s-coluna com duas serpentinas de reacéo
Shimadzu CRB-6A mantidas constantes a 38°C e um detector de Fluorescéncia RF-10AxI
com comprimento de onda de excitacdo e emissdo em 350 e 440 nm, respectivamente.

Para a realizacdo dos testes de sorcdo, foram utilizadas cinco solu¢cdes com
diferentes concentracdes de glifosate: 0,42; 0,84; 1,68; 3,36 e 6,72 mg L A concentracdo
de 0,84 mg L™, na relacéo solo:solucdo empregada (2:10), correspondeu & dose maxima
recomendada no campo. As solucdes foram preparadas em CaCl, 0,01 mol L™, misturando
o produto técnico (pureza = 96%) com o seu isé6topo radioativo (**C-fosfonometil, pureza =
99 % e atividade especifica = 5,155 MBg mg™). No estudo de dessorcéo, a radiatividade
sorvida ao solo foi determinada, por combustéo, em oxidador biolégico. Para o célculo das
constantes de sorcdo e dessorgdo, foi utilizado o modelo matematico linearizado de
Freundlich.

A metodologia cromatografica desenvolvida foi eficiente para a extragdo do glifosate
e do AMPA em amostras de agua. Foi detectada a presenca de glifosate em amostras de
agua em trés pontos distintos da Granja Orizicola: na lamina de agua da lavoura de arroz,
30 dias apoés a aplicacdo do herbicida (DAAH) (144,0 ppb); no canal mestre de entrada de
agua da Lagoa Mirim (14,4 ppb), 90 DAAH; na saida para o Arroio Bretanhas (13,0 ppb), 90
DAAH. A presengca do metabdlito AMPA, na lamina de agua da lavoura de arroz, foi
detectada aos 30 (113,6 ppb) e 90 (12 ppb) DAAH. Foram detectados residuos do
metabdlito AMPA em até 120 DAAH, nos canais de drenagem da Granja, variando de 5,9 a
11,0 ppb, de dezembro de 1999 a margo de 2000, respectivamente. Residuos do metabdlito
AMPA (13,1 ppb) foram detectados nas aguas de langamento para o Arroio Bretanhas, 60
dias apls aplicagdo do herbicida. No acude localizado no interior da Granja, foram
detectados residuos do metabdlito AMPA aos 120 DAAH. Nao foram detectados residuos do
glifosate e do AMPA em agua destinada a recreacéo, localizada em um canal da Granja. Em
resumo, foram detectadas concentragfes de glifosate acima do limite maximo permitido (7,0
ppb) pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency = EPA). Determinado nivel de seguranca podera ser alcancado, dentro de 120 dias
apos a aplicacao da formulagéo de glifosate, para as aguas de lancamento da Granja para o
Arroio Bretanhas.
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Os resultados do estudo de adsorcdo do glifosate demonstraram que toda a
concentracdo do herbicida aplicada a esse solo foi sorvida. Os valores de Kggor,
(extremamente elevados), sugeriram elevada energia de ligacdo, enquanto que, o valor de
N, Kesor pode ser considerado como Kg, i.e., mostrou ser um bom parametro para expressar
a sorcdo do glifosate. Os dados alimentaram eficientemente o modelo de Freundich
(R?=0,99), n&o observando-se dessorcéo (liberacdo das camadas idnicas ou moleculares
presas a superficie para a solucdo do solo) do glifosate. Prata et al. (2001) também
observaram a formacéo de residuo ligado do glifosate em um solo cultivado sob sistema
plantio direto, durante 23 anos. Como o glifosate é uma molécula hidrofilica, o CaCl,
utilizado para a dessorcao pode ser aceito como um extrator para a molécula, no solo.
Assim, a quantidade dessorvida de glifosate pode ser considerada como extraida. Como
ndo foi observada dessorcdo, pode-se inferir que a concentracdo de glifosate, presente
nesse solo (ap6s um determinado tempo de equilibrio quimico), permaneceu como residuo
ligado.

Assim, a dissipacdo do glifosate no solo, em sistema plantio direto de arroz irrigado,
pode ser reflexo, entre outros fatores, devido a formacgéo de residuo ligado, determinando,
desta forma, o destino e/ou comportamento do herbicida no ambiente.
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