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Na safra 2012/2013, a producéo brasileira de arroz foi
de 11,7 milhGes de toneladas, o que representa
aumento de 3% em relacdo a safra anterior (IBGE,
2013). Desse total, o Estado de Mato Grosso do Sul
contribuiu com 95.949 toneladas, representando 0,8%
da producao nacional. Da area plantada com arroz em
Mato Grosso do Sul, 98% ocorre em areas inundadas,
onde os solos tém como caracteristica principal a
restricdo da drenagem natural, permitindo o método de
irrigacdo por inundagdo continua com lamina de agua
estatica. Assim, a cultura é exposta a uma lamina de
agua durante grande parte de seu ciclo. Com a
aplicacao de agrotéxicos durante o ciclo da cultura, ha
potencial desses produtos serem transportados
juntamente com a agua de drenagem, colocando em
risco a qualidade dos recursos hidricos na regido.
Diante disso, h& necessidade de estudos visando a
avaliagbes sistematicas, ao longo do ciclo da cultura,
para quantificacbes dos residuos de agrotdxicos nas
amostras de agua, o que pode ser feito por meio de
monitoramentos. Esses estudos sao fundamentais para
subsidiar o uso seguro e correto de agrotoxicos,
antecipando possibilidade de impacto ambiental. O
objetivo deste trabalho foi monitorar os residuos do
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herbicida clomazona em amostras de &gua,
provenientes de lavouras de arroz irrigado em areas
piloto da Producéo Integrada de Arroz, localizadas em
Mato Grosso do Sul. O herbicida clomazona tem sido
utilizado em Mato Grosso do Sul em éareas onde a
implantacdo das lavouras de arroz ocorre em solo seco
(antes da inundacao) e a maioria das plantas daninhas
sdo gramineas anuais.

O monitoramento foi realizado nas safras 2011/2012 e
2012/2013, nas areas de duas lavouras de arroz
irrigado, sendo uma no campo experimental da
Embrapa Agropecuaria Oeste (22°19'29"S;
54°48'51"0), localizada no Municipio de Dourados, e a
outra na Fazenda Passa Quatro (21°39'22"S;
54°35'57"0), localizada no Municipio de Rio Brilhante.
Para ambas as localidades, o solo é classificado como
Gleissolo (SANTOS et al.,, 2006). Em Dourados, o
monitoramento ocorreu no periodo de 21/12/2011 a
2/3/2012, em area de 1 ha. Em Rio Brilhante, o
monitoramento ocorreu no periodo de 12/12/2012 a
21/2/2013, em é&rea de 31 ha. Em cada uma das
lavouras foram realizadas cinco amostragens, em
duplicata, durante os periodos de monitoramento. Os
plantios do arroz nas areas de Dourados e Rio Brilhante
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foram realizados em 4/10/2011 e 26/10/2012,
respectivamente. O clomazona foi aplicado no dia
16/12/2011, na area experimental de Dourados, na dose
de 200 gi.a. ha™, utilizando pulverizador costal na vaz&o
de 200 L ha®. Importante salientar que a aplicacdo em
Dourados foi realizada 73 dias apés o plantio,
caracterizando assim uma aplicacao tardia. Ja em Rio
Brilhante, o clomazona foi aplicado no dia 15/11/2012,
na dose de 300 g i.a. ha”, utilizando pulverizador
acoplado ao trator navazao de 100 Lha™.

Amostras de agua desses cinco periodos avaliados
foram coletadas apdés a aplicagdo do clomazona,
utilizando-se frascos de vidro &mbar com volume de
1.000 mL. Apoés as coletas, as amostras foram
acondicionadas em caixa térmica e transportadas para o
Laboratorio de Analise de Residuos de Pesticidas da
Embrapa Agropecuaria Oeste, em Dourados, MS. Em
seguida, as amostras foram devidamente identificadas e
congeladas em freezer a -20 °C até o momento da
analise. Amostras de 4gua na entrada das lavouras, em
ambas as localidades, foram coletadas antes da
aplicagéo do clomazona para certificacdo da auséncia
deste na area (amostraem branco).

A metodologia de extragéo, purificacdo, identificacédo e
guantificacéo dos residuos de clomazona nas amostras
de agua foi baseada em Scorza Janior (2011). Para
extracao dos residuos utilizou-se o método de extracao
em fase solida. Este consistiu em, inicialmente, filtrar
todo o volume da amostra ambiental em papel de filtro
gualitativo a vacuo e completa-lo para 1.000 mL com
agua ultrapura. Posteriormente, as amostras foram
acidificadas para pH entre 2 e 3 utilizando-se HCI
ultrapuro. Em seguida, todo o volume das amostras foi
passado, individualmente, em um cartucho para
extracdo em fase sélida NEXUS® (3 mL/60 mg), com
copolimero a base de estireno-divinilbenzeno,
utilizando-se um manifold acoplado a uma bomba de
vacuo. Nofinal, os cartuchos foram secos deixando-se a
passagem de ar durante 20 minutos e mantendo-se o
vacuo no manifold. O cartucho foi acoplado a outro
cartucho do tipo reservatério contendo 2,5 g de Na,SO,
e, em seguida, realizou-se a eluicdo do residuos de
clomazona utilizando-se, na sequéncia, 0,5 mL de
metanol, 3 mL de acetato de etila e 3 mL de
diclorometano. Todo o eluato foi coletado e concentrado
em rotaevaporador, sendo elevado posteriormente em
5 mL ou 6 mL de acetona. Diante da necessidade,
algumas amostras foram diluidas ou concentradas
novamente, antes dainjecéo no cromatografo gasoso.

As quantificacdes dos residuos de clomazona foram
realizadas em cromatdgrafo gasoso Varian® modelo CP
3800, equipado com detector termibnico especifico para

nitrogénio e fosforo (NPD), amostrador automatico e
coluna capilar CP-Sil 8 CB de 30 m x 0,25 mm X
0,25 pm. O volume injetado foi de 1 pL. As condic¢des de
operacao do cromatégrafo foram: fluxo do gas de arraste
nitrogénio de 3mL min™ e “make-up” de 27 mL min™; fluxo
do ar sintético de 175 mL min™; fluxo do hidrogénio de
4 mL min*; temperaturas de 250 °C e 300 °C, respectiva-
mente, para o injetor e detector; temperaturas da coluna
programadas para 80 °C (1 minuto), rampa de 30 °C min’
até 240 °C, mantida por 3 minutos, rampa de 30 °C min*
até 260 °C, mantida por 5 minutos; modo de injecao
"split/splitless". Nessas condi¢bes, o tempo de retencao
do clomazona foide 7,20 minutos (Figura 1).

Para o preparo da solu¢do concentrada do clomazona
diluiu-se 5 mg do padréo analitico com 97% de pureza,
em 5 mL de acetona, resultando em uma concentragao
de 1 mg mL™. Em seguida, prepararam-se as solucbes
de trabalho diluindo-se a solucdo concentrada em
acetona e obtendo-se as concentracdes de 0,1; 0,2; 0,5;
1e2ngpL™. O limite minimo de quantificagcdo do método
analitico (LMQ) foi de 0,04 pg L™, ou seja, concentracbes
abaixo desse valor ndo foram consideradas. A
metodologia para extracdo e quantificacdo de
clomazona em amostras de agua foi testada fortificando-
se amostras de 1.000 mL de agua deionizada, com
concentracdes equivalentes a 1 e 2 ng uL™ e obtendo-se
recuperacfes de 95% e 94%, respectivamente.

De maneira geral, as concentrages de clomazona nas
amostras de agua, em ambos os locais estudados,
variaram de 0,53 a 16,41 pg L* (Tabela 1). Em
Dourados, foram detectados residuos de clomazonaem
apenas duas datas de amostragem, que correspondem
a5 (21/12/2011) e 19 (4/1/2012) dias apos aplicagao.
Nessas datas, as concentracdes variaram de 0,53 a
4,72 ug L*. Apés 33 dias da aplicacéo, as concentragdes
de clomazona ficaram abaixo do LMQ, ou seja, de
0,04 ug L. Em Rio Brilhante, foram detectados residuos
de clomazona nas amostras de agua em trés datas de
amostragem, que correspondem a 27 (12/12/2012), 42
(27/12/2012) e 56 (10/01/2013) dias apos aplicacao
(Tabela 1). Nessas datas, as concentracdes variaram de
0,56 a 16,41 ug L*. Apds 71 dias da aplicacdo, as
concentracdes ficaram abaixo do LMQ. Importante
salientar que os valores das concentragbes de
clomazona abaixo do LMQ nas amostras de agua da
entrada dos quadros, em ambos os locais, indicam a
auséncia deste composto na agua utlizada para
abastecimento das lavouras durante a conduc¢éo dos
experimentos. Assim, os residuos de clomazona
encontrados nas amostras de agua durante o
monitoramento foram provenientes apenas das
aplicac¢des nas lavouras dos locais estudados.
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Figura 1. Cromatogramas da andlise dos residuos de clomazona em
amostras de agua. Amostra em branco (A), padréo analitico de clomazona
na concentracio de 2 ng L™ (B) e amostra de Dourados coletada em
21/12/2011 (C). EmbrapaAgropecuaria Oeste, Dourados, MS.

Observa-se que, em Dourados, as
concentracdes dos residuos de clomazona
nas amostras de agua foram menores que
em Rio Brilhante, levando-se em
consideracdo o tempo entre a aplicagdo e
amostragem (Tabela 1). Em virtude da
aplicacdo do clomazona em Dourados ter
ocorrido tardiamente (73 dias apds plantio),
guando as plantas daninhas e de arroz
apresentavam parte area ja bastante
desenvolvida, possivelmente grande parte
do clomazona, durante a aplicagéo, tenha
sido depositada na superficie das plantas,
diminuindo sua deposicdo no solo e,
posteriormente, na agua.

Estudo semelhante sobre persisténcia de
clomazona no solo e a4gua em culturas de
arroz irrigado, em ltajai, SC, foi conduzido
durante trés safras por Noldin et al. (2001).
De maneira geral, os autores observaram
que a persisténcia do clomazona é maior em
agua quando comparado ao solo, tendo sido
encontrados residuos de clomazona em
agua até 32 dias apds aplicacdo com
concentracdes entre 1,29 e 490 ug L™
Provavelmente, essas concentracdes
superiores observadas por Noldin et al.
(2001), quando comparadas a este estudo,
se devem as doses superiores de clomazona
aplicadas, que variaram de 360 a 500 g i.a.
ha™.

A legislacdo brasileira que estabelece os
valores maximos permitidos de residuos de
agrotoxicos em &aguas superficiais
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2005) n&o prevé, atualmente,
este valor para o herbicida clomazona.
Assim, ndo é possivel a comparagcdo dos
valores encontrados neste trabalho, para as
Ultimas datas de amostragem, com a
legislagdo vigente. No entanto, observou-se
gque esses valores dos residuos de
clomazona nas amostras de agua para 0s
dois locais estudados ficaram abaixo do
LMQ, ou seja, de 0,04 pug L™, que séo valores
inferiores, por exemplo, ao limite maximo
permitido de residuos de agrotdoxicos em
agua potavel pela Comunidade Europeia de
0,1pglL.
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Tabela 1. ConcentragBes do herbicida clomazona em amostras de dgua na cultura de arroz irrigado em duas

localidades de Mato Grosso do Sul.

Local Ponto de coleta Data Concentracao (ug L™)
21/12/2011 <0,04"
04/01/2012 <0,04
Entrada do quadro 18/01/2012 <0,04
10/02/2012 <0,04
02/03/2012 <0,04
21/12/2011 1,58
04/01/2012 0,65
Dourados Meio do quadro 18/01/2012 <0,04
10/02/2012 <0,04
02/03/2012 < 0,04
21/12/2011 4,72
04/01/2012 0,53
Saida do quadro 18/01/2012 <0,04
10/02/2012 <0,04
02/03/2012 <0,04
12/12/2012 <0,04
27/12/2012 <0,04
Entrada do quadro 10/01/2013 <0,04
25/01/2013 <0,04
21/02/2013 <0,04
12/12/2012 16,41
27/12/2012 3,93
Rio Brilhante Meio do quadro 10/01/2013 0,92
25/01/2013 <0,04
21/02/2013 <0,04
12/12/2012 5,80
. 27/12/2012 2,38
SR LD ELECID 10/01/2013 0,56
25/01/2013 <0,04
21/02/2013 <0,04

1 imite minimo de quantificagdo do método analitico (LMQ).
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