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Monitorou-se a presenca do herbicida Glifosato e do seu
metabdlito, acido aminometilfosfénico (AMPA), em amostras
de aguas coletadas em area orizicola, submetida a plantio
direto. Niveis de Glifosato em concentra¢des acima do limite
maximo permitido (7,0 pg/L) pela Agéncia de Protegcéao
Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency) foram detectados. A presenca do metabdlito AMPA,
nas aguas dos canais de irrigacdo, foi detectada até 120
dias ap6s a aplicagdo (DAA). Pode-se dizer que determinado
nivel de segurancga sera alcang¢ado nas aguas de langamento
da granja para o Arroio Bretanhas, 120 DAA da formulagdo
de Glifosato. Como néo foi observada desergdo do Glifosato
em GLEYSSOLO HAPLICO Ta Eutréfico pode-se inferir que
a concentracdo do mesmo permaneceu como residuo ligado.
Assim, a dissipacdo do herbicida nesse solo pode ser
reflexo, entre outros fatores, da formacéo de residuo ligado,
determinando desta forma o seu destino e/ou comportamento
no ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: GLIFOSATO-RESIDUOS; AGUA; GRAOS.

1INTRODUCAO

A determinacdo do comportamento ambiental de pesticidas e de
seus metabdlitos, no ecossistema de arroz irrigado, deve integrar 0s
processos de registro das moléculas quimicas. Um componente critico
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dessa determinagdo € a avaliagdo do potencial do pesticida e de seus
metabolitos contaminarem as fontes de aguas superficiais e subterraneas.
Os recursos hidricos sdo fundamentais para o funcionamento dos
ecossistemas aquaticos, sendo fontes para o fornecimento de agua potavel.
Dados provenientes de estudos de monitoramento sobre a ocorréncia de
pesticidas em aguas superficiais, no Rio Grande do Sul, ainda sao
€scassos.

Alavoura orizicola, no Rio Grande do Sul, com &rea de 952.539 ha
(IRGA, 2000), utiliza grande nimero de pesticidas, especialmente o0s
herbicidas. Consta na recomendacéo oficial ( EMBRAPA, 1999) a indicagdo
de 27 produtos quimicos de diferentes classes toxicoldgicas para essa
finalidade. Dentre esses produtos destaca-se o Glifosato, nome comum
do N-(fosfometil) glicina, herbicida pds-emergente de acéo total, ndo
seletivo, utilizado em lavouras de arroz irrigado cultivadas em plantio direto.
A formulagéo (concentrado sol(vel) apresenta 360 g L* de Glifosato
(ingrediente ativo), representando 41% da composi¢éo porcentual da
formulacdo comercial, enquanto que os outros 59% incluem o composto
polietoxietilenoamina (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 DLsodérmica, para coelhos, € de
7940 mg kg?, sendo caracterizado como composto de baixa toxicidade
(MONSANTO, 1980). A exposicdo mais frequiente das pessoas ao Glifosato
ocorre pelo trabalho (pessoas que usam este herbicida nas suas
atividades), ingestéo de alimentos contaminados, exposi¢ao causada pela
deriva e contato com o solo ou aguas de consumo e recreagédo (COX,
1995).

No solo, o Glifosato é fortemente adsorvido pelos colbides de argila
e humus, tendo persisténcia média de 30 a 90 dias, dependendo do teor
de matéria organica e da atividade microbiana, baixa lixiviagédo e
insignificantes perdas por fotodecomposicdo e/ou volatilizagdo
(MONSANTO, 1980). GLASS (1987) cita que o Glifosato é complexado
pelos cétions liberados das argilas, via reacéo de troca de cations com a
solucéo de prétons, formando complexos de Glifosato. Os microrganismos
sdo 0s principais responsaveis pela degradacdo do Glifosato.
Aproximadamente 50% da molécula original € metabolizada em 28 dias,
chegando a 90% em 90 dias (RODRIGUES e ALMEIDA, 1995). Por essa
razdo, varios metabdlitos ou produtos da degradacgéo do herbicida tém
sido identificados. O acido aminometilfosfonico (AMPA) é o principal
produto da sua degradacéo no solo, sendo formado pela a¢cdo microbiana.
Ambos sdo altamente sollveis em agua e podem entrar em ambientes
aquaticos, quando o Glifosato € usado diretamente como herbicida para
o controle de plantas aquaticas e banco de invasoras ou pelo escorrimento
superficial de areas em que foi aplicado (MOGADATI et al., 1996).
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Microrganismos indigenas (cepas bacterianas MG1, MG2 e MG3,
e os fungos Nigrospora sphaerica, Cochliobolus heterostrophus, Fusarium
anthophilum e Micelia sterilia) isolados de lavouras de arroz irrigado
cultivadas em plantio direto foram capazes de degradar o herbicida
Glifosato, tendo-o como Unica fonte de carbono (MATTOS et al., 2001a,b).

O estudo do comportamento ambiental do Glifosato e de seus
metabdlitos requer o desenvolvimento de método analitico adequado aos
objetivos a serem atingidos. A cromatografia liquida de alta resolucao
(High-Performance Liquid Chromatographic = HPLC) constitui método de
guantificacéo largamente utilizado na andlise desse principio ativo, tendo
inclusive sido adotada como padréo pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental
Americana (Environmental Protection Agency). O caréater ibnico e a
solubilidade em agua do Glifosato e do AMPA tornam a andlise por
cromatografia a liquido vantajosa sobre a cromatografia a gas.

O objetivo desta pesquisa foi monitorar a presenca do herbicida
Glifosato e do seu metabdlito AMPA em amostras de aguas, coletadas
em area orizicola com lavouras de plantio direto, de modo a avaliar o
impacto do uso desse herbicida sobre os recursos hidricos, especialmente,
no Arroio Bretanhas e na Lagoa Mirim.

2 MATERIAL E METODOS

Amostras foram coletadas em laminas de 4gua, em lavouras de
arroz irrigado, canais (de irrigacdo e drenagem), acudes e levantes de
uma granja orizicola, no Litoral Sul do Rio Grande do Sul. Utilizou-se o
método recomendado pela BIO-RAD (1990), com a finalidade de determinar
guanti e qualitativamente o herbicida Glifosato e seu metabdlito (AMPA).
O monitoramento da qualidade da agua foi realizado a partir da obtencao
de amostras, diretamente, do levante de entrada de agua da Lagoa Mirim
para o canal-mestre da granja até o ponto de langamento para o Arroio
Bretanhas. O monitoramento foi realizado nas safras de 1999/2000 e 2000/
2001, sendo coletadas amostras compostas de aguas superficiais em
fevereiro de 1999 e no periodo compreendido entre dezembro de 1999 e
marco de 2000, totalizando 39 pontos amostrais.

As amostras de agua foram submetidas ao procedimento de
clean-up para extracdo de Glifosato e AMPA, utilizando-se resina
complexante Chelex na forma férrica e em seguida aplicadas em resina
de troca anibnica com eluigdo dos compostos com HCI 6M. O eluato,
acido resultante, foi concentrado em rotavapor e, apds diluicao, analisado
em Cromatdgrafo a Liquido de Alta Performance (HPLC) Shimadzu, série
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LC-10A, equipado com trés modulos para bombeamento isocratico com
fluxo constante, acoplado a forno Shimadzu CTO-10A para aguecimento
da coluna analitica mantida em temperatura constante de 50°C. Usou-se
coluna de guarda, contendo como enchimento Cis Corasil 37-55 pm,
sistema de derivatizacdo pds-coluna com duas serpentinas de reagéo
Shimadzu CRB-6A, mantidas em temperatura constante de 38°C e detector
de Fluorescéncia, RF-10AxI, com comprimento de onda de excitacéo e
emissao em 350 e 440 nm, respectivamente.

Os dados foram coletados e analisados utilizando-se modulo de
interface CBM-10*, que comunica as unidades do cromatdgrafo com
sistema de trabalho CLASS-LC10 Shimadzu. As amostras foram injetadas
via vélvula Rheodyne com /oop de 50 uL, CA, USA. Foi utilizada coluna
Aminex, de troca catidnica [250 mm x 4,6 mm (9,0 um)] na forma K*
BioRad HRLC. A velocidade de fluxo, para a fase mével, na coluna analitica
foi de 0,5 mL min? e os fluxos para as solu¢des oxidativas e do OPA-
MERC no sistema de pos-reagéo de 0,4 mL min.

No procedimento de analise de Glifosato e AMPA residuais foi
utilizada amostra de 4gua de 100 mL, acidificada até pH 2,0 £ 0,4 com
HCI 6 M, e, entéo, filtrada em membrana de filtro de vidro para posterior
aplicacdo em resina Chelex 100.

Amostras de GLEYSSOLO HAPLICO Ta Eutréfico (EMBRAPA,
1999) também foram coletadas, na profundidade de 0-20 cm, em lavoura
de arroz irrigado, cultivada em plantio direto. Determinou-se a capacidade
de adsorcéo do Glifosato nessa classe de solo, avaliando a sua capacidade
para dessorcédo e, consequentemente, o risco potencial de contaminacéo
do solo e da 4gua. Apés a coleta, as amostras de solo foram secas ao ar
e passadas em peneira com malha de 2,0 mm. Para a realizagdo dos
testes de sorgcdo foram utilizadas cinco solu¢cdes com diferentes
concentragfes de Glifosato: 0,42; 0,84; 1,68; 3,36 e 6,72 mg L. A
concentracéo de 0,84 mg L, na relagéo solo:solugdo empregada (2:10)
correspondeu a dose maxima recomendada no campo. As solugdes foram
preparadas em CaCl2 0,01 mol L%, misturando-se o produto técnico (pureza
= 96%) com o seu isOtopo radioativo (**C-fosfonometil, pureza = 99% e
atividade especifica = 5,155 MBg mg?). Nas diferentes solucdes, a
concentracao radioativa correspondeu a 0,233 kBg mL*. Amostras de
2,0 gde solo e aliquotas de 10 mL de solucéo foram acondicionadas em
tubos de centrifuga (50 mL), em triplicata, os quais foram horizontalmente
agitados (200 rpm) durante 6 horas a 25 + 2°C. Subseqgliientemente, o
conteudo suspenso nos tubos foi centrifugado (3000 rpm, por 10 min),
retirando-se aliquota de 1 mL do sobrenadante para determinar a
concentragao de Glifosato na solucéo de equilibrio (Ce) por espectrometria
de cintilac&o liquida. Para tal, assumiu-se que toda a radioatividade estaria
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na forma de Glifosato. A quantidade sorvida ao solo foi determinada pela
diferenca entre a concentracao inicial e a concentragao de equilibrio.

Para o estudo de dessorcéo, os sobrenadantes dos tubos de
centrifuga foram descartados e aliquotas de 10 mL de solugdo de CaCl2
0,01 mol L? adicionadas somente a solugdo com concentracao de
0,84 mg L. Posteriormente, os tubos foram agitados, centrifugados e o
novo sobrenadante foi descartado da mesma forma que no teste de sorcéo.
Esse procedimento foi repetido por mais trés vezes, apds o qual as
amostras de solo foram secas ao ar, homogeneizadas e retiradas
subamostras (0,4 g) para determinar, por combustao em oxidador biolégico,
aradioatividade sorvida ao solo. Isto permitiu o fechamento do balanco de
massa radioativa.

Para o calculo das constantes de sor¢do e dessorcao foi utilizado
0 modelo matemadtico linearizado de Freundlich (Equacéo 1).

Log S=Log Kr+ N Log Ce (1)

naqual:

S = concentracgao de Glifosato sorvido (ug gt);

Ce = concentracao de Glifosato na solucéo de equilibrio (ug mL?);
Kt = constante de sor¢éo ou dessorcéo de Freundlich; e

N = grau de linearidade da isoterma.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A preciséo instrumental foi verificada por meio da medicdo
sequencial de dez injecBes repetitivas dos analitos Glifosato e AMPA,
em concentrac¢des de 100 pg L. O desvio padrdo (%RSD), calculado
para as areas dos picos do Glifosato e do AMPA foram <10%, o que
garantiu preciséao.

Nas Figuras 1 e 2 séo apresentadas as curvas de calibracdo para
os analitos Glifosato e AMPA, respectivamente, calculadas pelo método
dos minimos quadrados. O procedimento adotado consistiu na elaboragéo
de curva de calibracdo de cada lote de amostras analisadas.

O estabelecimento do limite de deteccéo (LD) do Glifosato foi de
10,0 ppb e do AMPA de 5,0 ppb com atenuacéo zero. Abaixo desses
valores de concentracdo, os analitos foram considerados como néo
detectados (ND).
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FIGURA 1- CURVA DE CALIBRACAO UTILIZADA PARA OBTENCAO
DAS CONCENTRACOES DE GLIFOSATO EM AMOSTRAS
DE AGUA DE LAVOURA DE ARROZ (RS)
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FIGURA 2 - CURVA DE CALIBRACAO UTILIZADA PARA OBTENCAO
DAS CONCENTRACOES DE AMPA NAS AMOSTRAS DE
AGUA DE LAVOURA DE ARROZ (RS)
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Os percentuais de recuperacgéo dos analitos Glifosato e AMPA,
em amostras de agua foramde 79,1+ 1,2 e 81,7 + 2,1, respectivamente.
A metodologia cromatografica desenvolvida mostrou-se eficiente para a
extracdo do Glifosato e do AMPA em amostras de dgua (Figura 3).

FIGURA 3- CROMATOGRAMA DE GLIFOSATO E SEUMETABOLITO
PRINCIPAL AMPA

A

kgl

Al - ',

Na Tabela 1 pode-se observar os valores quantificados de Glifosato
e de AMPA em alguns pontos amostrais. Apés a aplicagéo do herbicida,
ocorrida em novembro de 1999, foi detectada a sua presenca em amostras
de agua em trés pontos distintos da granja orizicola, ou seja, na lamina
de agua da lavoura de arroz aos 30 dias apos a aplicagdo (DAA), no
canal-mestre de entrada de agua da Lagoa Mirim (aos 90 DAA) e na
saida para o Arroio Bretanhas (aos 90 DAA). A presenca de AMPA, na
lamina de 4gua de lavoura de arroz, também foi verificada aos 30 e 90
DAA. Foram encontrados residuos de AMPA até 120 DAA, nos canais de
irrigacéo e drenagem da granja, variando de 5,0 — 14,50 ug L. Residuos
de AMPA foram detectados, nas aguas de lancamento para o Arroio
Bretanhas, 60 dias apo6s aplicagdo do herbicida. No agude localizado no
interior da granja foram encontrados residuos de AMPA aos 120 DAA.
Nao foram detectados residuos do Glifosato e de AMPA na 4gua destinada
arecreacdo, localizada em um canal da granja.
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TABELA 1- CONCENTRACOES DE GLIFOSATO E AMPA EM
AMOSTRAS DE AGUAS COLETADAS EM GRANJA

ORIZICOLA (RS)
Pontos de Coleta Glifosato (ug L) AMPA (ugL™)  Data de Coleta
Levante Lagoa Mirim-entrada de Agua ND ND 23/02/99
Canal de drenagem-BN ND 6,1+0,8 23/02/99
Canal de esgoto-BN ND ND 23/02/99
Canal de esgoto ND 74+12 23/02/99
Levante Emergente-entrada de Agua de retorno ND 138+0,4 23/02/99
Canal Emergente ND 14,0+15 23/02/99
L mina de Agua de lavoura de arroz-ET ND ND 23/02/99
L mina de Agua de lavoura de arroz-ET ND ND 23/02/99
L mina de Agua de lavoura de arroz-VM ND ND 23/02/99
L mina de Agua de lavoura de arroz-FG ND ND 23/02/99
Levante Costa-entrada de Agua da Lagoa Mirim ND ND 23/02/99
A ude nos fundos da sede ND ND 23/02/99
Canal com Agua para recrea 20 ND ND 23/02/99
Levante Lagoa Mirim-entrada de Agua ND 96+1,2 17/12/99
Canal mestre de entrada de Ajua da Lagoa Mirim ND 145+35 17/12/99
L mina de Agua de lavoura de arroz irigado-BN 144,00+ 2,3 1136 +4,3 17/12/99
Canal de esgoto-BN ND 59+0,7 17/12/99
Levante Lagoa Mirim-entrada de Agua ND ND 26/01/00
Canal mestre de entrada de Agua da Lagoa Mirim ND ND 26/01/00
L mina de Agua de lavoura de arroz irigado-BN ND ND 26/01/00
Canal de Esgoto-BN ND 92+1,1 26/01/00
Levante Arroio Bretanhas-entrada de Agua ND ND 26/01/00
Levante Emergente-entrada de Agua de retorno ND 14,0+0,1 26/01/00
Sa da de Agua para o Arroio Bretanhas ND 131+0,8 26/01/00
A ude nos fundos da sede ND ND 26/01/00
Levante Lagoa Mirim-entrada de Agua ND ND 24/02/00
Canal mestre de entrada de Ajua da Lagoa Mirim 14,4 ND 24/02/00
L mina de Agua de lavoura de arroz irrigado-BN ND 12,0 24/02/00
Canal de esgoto-BN ND ND 24]02/00
Levante Emergente-entrada de Agua de retorno ND 140+0,1 24/02/00
Levante Arroio Bretanhas-entrada de Agua ND ND 24/02/00
Levante Arroio Bretanhas-sa da de Agua ND 12,0 24/02/00
Levante Arroio Bretanhas-sa da de Agua 13,0 11,0 24/02/00
A ude nos fundos da sede ND ND 24/02/00
Canal de esgoto para o Arroio Bretanhas ND 11,0 30/03/00
Canal mestre-BN ND 50 30/03/00
Canal de esgoto-BN ND ND 30/03/00
Levante Costa-canal ND ND 30/03/00
A ude nos fundos da sede ND 13,0 30/03/00

ND = néo detectado; BN = barra negra; ET = estancinha; VM = vimes; FG = figueirinha

* Média de duas repetigbes + desvio padrao.

Os resultados do estudo de adsorc¢éo do Glifosato demonstraram
gue toda a concentracdo do herbicida aplicada ao solo foi sorvida. Os
valores de K-sor (extremamente elevados) sugeriram elevada energia de
ligacdo. Ja os valores de N e Krsor podem ser considerados como Kg,
i.e., parametro adequado para expressar a sor¢ao do Glifosato. Os dados
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alimentaram eficientemente o modelo de Freundlich (R?=0,99) nédo se
observando dessorcéo (liberagdo das camadas idnicas ou moleculares
presas a superficie para a solu¢édo do solo) do Glifosato. PRATA et al.
(2001) também observaram a formagao de residuo ligado do Glifosato em
solo cultivado, em plantio direto, durante 23 anos. Como o Glifosato é
uma molécula hidrofilica, o CaClz utilizado para a dessorcéo pode ser
aceito como extrator para a mesma no solo. Assim, a quantidade
dessorvida de Glifosato pode ser considerada como extraida.

4 CONCLUSAO

Niveis de Glifosato foram detectados na lamina de agua da lavoura
de arroz, no canal mestre de entrada de 4gua da Lagoa Mirim e na saida
do Levante Arroio Bretanhas, em concentra¢des acima do limite maximo
permitido (7,0 pg L?) pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos. Como foi detectada a presenca do metabdlito AMPA nas aguas
dos canais da granja de arroz, até 120 DAA, pode-se concluir que
determinado nivel de seguranga serd alcangado 120 dias ap0s a aplicacdo
da formulagdo de Glifosato nas aguas de langamento da granja para o
Arroio Bretanhas.

Como néo foi observada dessorcao do Glifosato pode-se inferir
que a concentracéo presente em GLEYSSOLO HAPLICO Ta Eutréfico
(apbs determinado tempo de equilibrio quimico) permaneceu como
residuo ligado. A dissipacao do herbicida nesse solo, no plantio direto
de arroz irrigado, pode ser reflexo, entre outros fatores, da formacéo de
residuo ligado, determinando, desta forma, o destino e/ou comportamento
do herbicida no ambiente.

Abstract

ENVIRONMENTAL MONITORING OF GLYPHOSATE AND ITS METABOLITE
(AMINOMETHYLPHOSPHONIC ACID) IN TILLAGE WATER OF IRRIGABLE RICE
Monitor the presence of the herbicide glyphosate and its metabolite,
aminomethylphosphonic acid (AMPA), in samples of water collected in orizicole area,
subject to direct plantation, was the objective of this study. Levels of glyphosate above
the maximum permitted concentration limit (7.0 pg/L) were detected by the United States
Environmental Protection Agency (EPA). The presence of the metabolite AMPA in irrigation
channel water was detected up to 120 days after application (DAA). It can be deduced
that a certain level of safety will be reached 120 DAA from formulation of glyphosate, for
water from the Arroio Bretanhas farm. Since the desertion of glyphosate in a Gleyssolo
Haplico Ta Eutrophic was not observed, it can be judged that the concentration of it
remained as bonded residue. Thus, the dissipation of this herbicide in this soil can be a
reflex of, among other factors, the formation of bonded residue, determining, in this
manner, its destiny and/or behavior in the environment.

KEY WORDS: GLYPHOSATE-RESIDUES; WATER; GRAINS.
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