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Para investigar a presença do herbicida Glifosato na
microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão foram
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eficiência (CLAE). As análises revelaram a presença
do herbicida nas águas superficiais dessa
microbacia, tanto nas amostras após 30 dias de
aplicação do Glifosato como nas de 60 DAAH.
Concentrações elevadas (acima de 100 ppb) foram
detectadas, principalmente em pontos próximos às
áreas de intenso cultivo. As concentrações
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de concentrações máximas permitidas para o
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1 INTRODUÇÃO

O herbicida Glifosato, sal de isopropilamina de N-(fosfonometil)-glicina, C
3
H

8
NO

5
P (Figura 1), é

um dessecante sistêmico, pós-emergente, de largo espectro e não-seletivo. Em contato com ervas
daninhas indesejadas é rapidamente absorvido pelas folhas, interrompendo a biossíntese de ácidos
aminoaromáticos essenciais. Assim, compromete a produção de clorofila e carotenóides, causando
danos celulares irreversíveis. Entre os danos mais comumente observados, a ruptura parcial do
cloroplasto e a perda de água do retículo endoplasmático rugoso são os mais importantes (KUKLINSK-
SOBRAL et al., 2001). No plantio direto, em que o solo não sofre movimentação, o Glifosato é usado
nas dessecações de coberturas vegetais e no controle de plantas invasoras.

FIGURA 1 - ESTRUTURA QUÍMICA MOLECULAR DO GLIFOSATO

A microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão, região de caráter agrícola e pecuário de pequena
propriedade, está localizada a 20 km do município de Pelotas, no estado do Rio Grande do Sul (RS).
A implantação de programa de uso e conservação do solo, em 1995, incentivou o cultivo em semeadura
direta, acarretando o uso crescente de pesticidas, em particular do herbicida Glifosato. Tal fato coloca
em risco as águas superficiais dessa microbacia, uma vez que sua principal vertente (o arroio Passo
do Pilão) deságua no arroio Pelotas, o qual abastece parte da água consumida no município de
Pelotas.

Nas safras de 1995/96 a 2000/01 foi aplicado nas nas áreas de cultivo em semeadura direta, da
microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão, 510 L.ha-1 de Glifosato, com base em recomendação
técnica de aplicação (2 a 3 litros desse dessecante por hectare de lavoura).

No solo, o herbicida Glifosato é fortemente adsorvido aos colóides. Classificado como químico
de persistência média, permanece no ambiente de 30 a 90 dias dependendo da fração mineral, do teor
de argila, do teor de fósforo, do teor de matéria orgânica e da atividade microbiana (MONSANTO,
1980; MATTOS et al., 2002).

Os microrganismos são os principais responsáveis pela degradação do Glifosato. Segundo a
literatura, aproximadamente 50% das moléculas originais são metabolizadas em 28 dias, atingindo
90% em 90 dias (MONSANTO, 1980; RODRIGUES e ALMEIDA, 1995). MATTOS et al. (2002) isolaram
fungos e bactérias degradadoras de Glifosato em solos cultivados com arroz irrigado em semeadura
direta. Por essa razão, vários metabólitos ou produtos da degradação do Glifosato têm sido identificados.
O ácido aminometilfosfônico (AMPA) (Figura 2) é o primeiro e o principal produto da degradação do
herbicida Glifosato no solo. Glifosato e AMPA são altamente solúveis em água e podem entrar em
ambientes aquáticos por meio de escorrimento superficial, ou transporte de massa nas áreas em que
o herbicida é aplicado (MOGADATI et al., 1996). MATTOS et al. (2002) detectaram a ocorrência de
Glifosato em águas de irrigação e drenagem de lavoura de arroz no Rio Grande do Sul.

O comportamento dos herbicidas e a capacidade de persistir e de dispersar-se no ambiente
pode ser melhor compreendida pelo emprego de técnicas cromatográficas. A cromatografia a líquido
de alta eficiência (CLAE), técnica ideal para analitos termicamente instáveis, tem sido considerada
adequada e eficiente para  analise de Glifosato e AMPA devido à natureza iônica e baixa volatilidade
de ambos (TADEO et al., 2000). A CLAE constitui técnica de quantificação importante, amplamente
utilizada em análises de Glifosato e AMPA (BIO-RAD, 1990), sendo adotada como técnica padrão
pela Agência de Proteção Ambiental Americana (Evironmental Protection Agency - EPA) (1990).
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FIGURA 2 - ESTRUTURA QUÍMICA MOLECULAR DO PRIMEIRO METABÓLITO DO ÁCIDO
AMINOMETILFOSFÔNICO AMPA

O objetivo deste trabalho foi determinar a presença do herbicida Glifosato e do metabólito AMPA
nas águas superficiais da microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão e no arroio Passo do Pilão,
seu principal corpo d’água

2 MATERIAL E MÉTODOS

2.1 AMOSTRAGEM

O arroio Passo do Pilão compreende a vertente principal da microbacia hidrográfica arroio Passo
do Pilão, sendo a calha de todo o sistema hídrico dendrítico da mesma (Figura 3). As amostras de
água foram coletadas em 15 distintos pontos entre a nascente e a foz do referido arroio (Figura 4).

FIGURA 3 – MAPA DE LOCALIZAÇÃO DA ÁREA DE ESTUDO NO MUNICÍPIO DE PELOTAS, RS
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FIGURA 4 – DISTRIBUIÇÃO DOS PONTOS DE COLETA NA MICROBACIA HIDROGRÁFICA ARROIO
PASSO DO PILÃO, PELOTAS, RS

Os pontos de amostragem foram estrategicamente distribuídos, considerando-se áreas livres
de pressões agrícolas e áreas de intensa atividade agrícola. As coletas foram realizadas 30 e 60 dias
após aplicação do herbicida (DAAH), nas áreas cultivadas em semeadura direta, correspondente a
safra 2001/2002.

As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno (1000 mL), acondicionadas em
caixas de isolamento térmico e transportadas ao laboratório, sendo armazenadas sob congelamento
(-150C) até o momento da análise.

2.2 INSTRUMENTAÇÃO E PROCEDIMENTOS ANALÍTICOS

2.2.1 Tratamento das amostras

No laboratório, as amostras foram acidificadas a pH 2,0 (+/- 0,4)] com HCl 6M e filtradas com
membrana de fibra de vidro de 47 mm de diâmetro e 0,45 µm de porosidade.

2.2.2 Clean up em coluna de vidro da resina Chelex 100

O volume de 15 mL de resina Chelex 100 na forma férrica (medidos em proveta) foi  transferido
com o auxílio de bastão de vidro para coluna de vidro (22 cm de altura X 2,2 cm de diâmetro interno e
reservatório de 250 mL), com torneira de teflon e leve camada de lã de vidro adicionada, imediatamente,
antes do uso. Partículas aderidas na borda foram removidas com água. A amostra foi colocada na
coluna e eluída a velocidade de 6,8 mL.min-1 (cerca de 1 gota.seg-1 ). Após a eluição, as paredes da
coluna e o leito da resina foram lavados com 50 mL de água ultrapura e, adicionalmente, lavados com
100 mL de ácido clorídrico 0,2 M com a torneira totalmente aberta. Descartados os eluatos, só então,
os analitos retidos na resina foram eluídos com 22 mL de HCl 6M na velocidade de aproximadamente
0,4 mL.min-1. Os primeiros 7 mL do eluato foram descartados e os últimos 15 mL recebidos em béquer
com 10 mL de HCl concentrado e transferidos para a coluna de troca aniônica.
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2.2.3 Clean up em coluna de vidro da resina AG 1-X8

O volume de 4,3 mL de resina de troca aniônica AG1 – X8 foi transferido para coluna de vidro (22
cm de altura X 1,7 cm de diâmetro interno e reservatório de 30 mL), com torneira de teflon e leve
camada de lã de vidro adicionada, imediatamente, antes do uso. Antes de colocar a amostra na
coluna, a resina foi lavada com 15 mL de HCl 6 M. O eluato da coluna Chelex 100 foi colocado no topo
da coluna com a torneira totalmente aberta. O recipiente foi então lavado com 2 mL de HCl 6M e esses
adicionados à coluna. Mais 8 mL de HCl 6 M foram adicionados, sendo o total de 35 mL de eluato
recuperado em balão de fundo redondo de 250 mL.

2.2.4 Concentração do analito

O eluato recuperado no balão foi concentrado até a secura em evaporador rotatório, com
temperatura de banho de no máximo de 50 ºC. Os traços finais foram removidos com leve fluxo de
nitrogênio seco. Os resíduos aderidos na parede do balão foram dissolvido em 4 mL de água ultrapura
e acondicionados em tubos vedados, sob refrigeração a 4 ºC.

As quantificações foram realizadas em cromatógrafo a líquido de alta eficiência (CLAE), modelo
Shimadzu série LC-10A, equipado com três módulos para bombeamento isocrático (modelo Shimadzu
LC-10AD de fluxo constante), forno de reação pós-coluna e detector de fluorescência, com comprimentos
de onda de excitação e emissão em 350 e 440 nm, respectivamente. O limite de detecção (LD)
trabalhado foi de 10,0 ppb para Glifosato e 5,0 ppb para AMPA. Abaixo desses valores de concentração,
os analitos foram considerados não detectados (ND).

As amostras foram injetadas via válvula Rheodyne com loop de 50 µL em coluna cromatográfica
analítica Aminex  (troca catiônica na forma K+) de 250 mm x 4.6 mm, da BioRad, na temperatura
constante de 50°C. A temperatura  de reação pós-coluna   foi  de 38°C  e os fluxos das fases utilizadas
foram: fase móvel 0,5 mL.min-1, solução oxidativa 0,4 mL.min-1 e solução reativa OPA-Metanol
0,4 mL.min-1.

A análise quantitativa foi realizada pela técnica de padronização externa, sendo os dados
coletados e analisados em workstation da Shimadzu modelo CLASS-LC10.

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados obtidos revelaram a presença do herbicida Glifosato em 46,7% das amostras de
água analisadas (Tabela 1). A maioria das amostras em que foi detectado o Glifosato, em concentrações
na ordem de 20 a 30 ppb, foi coletada 30 dias após a aplicação do pesticida. Pode-se verificar que foi
detectada na nascente da microbacia arroio Passo do Pilão, aos 30 DAAH, a presença de Glifosato e
AMPA na água (Figura 5). Como não há cultivo no entorno dessa nascente, a contaminação do solo
ocorreu, provavelmente, por capina química, muito comum na manutenção (limpeza) dos arredores da
sede dos estabelecimentos rurais. Pode-se também observar que concentrações acima de 100 ppb
foram determinadas nos pontos 5 (30 DAAH) e 9 (60DAAH) (Figuras 6 e 7), localizados em zona de
intenso cultivo de milho em semeadura direta, na qual foi utilizado dessecante Glifosato. A elevada
concentração nesses pontos pode ser reflexo do momento de maior descarga de Glifosato e de AMPA
nas áreas de lavoura e deslocados (possivelmente, por processos de escorrimento superficial e
transferência de massa) ao corpo do arroio.

A detecção inferior ao limite de quantificação do herbicida Glifosato e seu metabólito AMPA
(Figura 8) em várias amostras pode ser justificada pela alta capacidade de sorção dos mesmos pelo
solo. Em solos cultivados sob semeadura direta, a molécula de Glifosato pode ficar retida formar
resíduo ligado e ser adsorvida aos argilominerais e à matéria orgânica (PRATA et al., 1999). Pode,
ainda, ser dessorvida para a solução do solo em condições (como o pH e força iônica da solução)
favoráveis (LAVORENTI, 1996).
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TABELA 1 – RESULTADO DA ANÁLISE QUANTITATIVA DE GLIFOSATO E DE AMPA NAS
AMOSTRAS DE ÁGUA DO ARROIO PASSO DO PILÃO, COLETADAS AOS 30 E 60
DAAH

Assentada sobre a encosta atlântica da Serra do Sudeste, parte sobre o Planalto Sul Rio-
grandense e parte sobre a Planície Costeira Sul-brasileira, os cultivos anuais e perenes desenvolvidos
na microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão ocorrem praticamente sobre ARGISSOLOS
VERMELHO-AMARELO e VERMELHO Distróficos e Eutróficos (PINTO et al., 2000). Esses solos
apresentam características físicas e químicas que influenciam o comportamento do herbicida Glifosato
no ambiente e, provavelmente, tiveram participação nos resultados obtidos neste trabalho. Em geral
são solos evoluídos de caráter ácido, com saturação por bases baixa [distróficos (V < 50%)] e alta
[eutróficos (V≥ 50%)]. Apresentam pouca retenção de água (muito bem drenados), baixa disponibilidade
de nutrientes, textura arenosa no horizonte A e horizonte B textural (Bt), imediatamente abaixo de
qualquer horizonte superficial. Solos dessa natureza são pouco estáveis e bastante suscetíveis à
erosão, quando descobertos e trabalhados em situações de relevo acentuadas (EMBRAPA, 1999).

Para SPADOTTO et al. (2000), o risco de contaminação das águas superficiais é maior nas
regiões em que ocorrem solos com horizonte Bt. Nessas regiões, o risco de contaminação dos solos
agrícolas é inversamente dependente das taxas locais de ocorrência dos processos de lixiviação e de
escoamento superficial.

A lixiviação e o escorrimento superficial, preferencialmente, controlam os processos de transporte
de herbicida no solo. Nesses processos os teores de argila e de matéria orgânica, o potencial de
capacidade de troca de cátions (CTC) e a atividade da argila constituem os fatores de maior importância
e os de maior responsabilidade na adsorção de pesticidas (LAVORENTI, 1999). A adsorção é do tipo
complexo catiônico. Adições de cátions em argila ou no material orgânico apresentam aumento na
adsorção de Glifosato na seguinte ordem: Ca2+ < Mn2+ < Zn2+ < Mg2+ < Fe3+ < Al3+. Nesse tipo de
reação, as moléculas podem ser facilmente liberadas para o ambiente e chegar aos corpos hídricos,
a exemplo de solos saturados com fósforo. Já em solos saturados por Fe3+ e Al3+, o Glifosato é
quelado podendo ser inativado completa e permanentemente (GLASS, 1997).
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FIGURA 5 – CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE ÁGUA COLETADA NA NASCENTE DO ARROIO
PASSO DO PILÃO (PONTO 1), AOS 30 DAAH

FIGURA 6 – CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE ÁGUA COLETADA PRÓXIMO À LAVOURAS
CULTIVADAS EM PLANTIO DIRETO (PONTO 5) AOS 30 DAAH

O pH constitui outro importante aspecto do comportamento ambiental do Glifosato (adsorção),
pois a alteração do valor de pH também influencia a natureza da superfície do solo (LAVORENTI,
1996). A importância desse aspecto reside justamente nos ambientes em que o resíduo ligado se
forma mais facilmente junto aos colóides de argila e húmus, muito comum em plantio direto (MATTOS
et al., 2002).

A ocorrência de resíduos de pesticidas em água não é muito previsível, mas traços dessas
substâncias têm sido detectados em águas superficiais. Tal fato chama a atenção para a necesidade
de maior vigilância de ecossistemas aquáticos, em especial, os destinados ao abastecimento humano.

O grau de dificuldade envolvido na avaliação dos riscos de contaminação de ambientes aquáticos
decorrentes do uso de pesticidas não deve ser entrave para que se desenvolvam estudos nessa área.
O aumento das áreas cultivadas com plantio direto deve imcrementar o uso do herbicida Glifosato e
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também o seu acúmulo na forma de resíduo ligado. Por essa razão, estudos e monitoramento de
qualidade de água devem ser intensificados.

FIGURA 7 – CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE ÁGUA COLETADA AO PÉ DE ÁREAS DE
INTENSO CULTIVO (PONTO 9), AOS 60 DAAH

FIGURA 8 – CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE ÁGUA COLETADA PRÓXIMO À LAVOURAS DE
CULTIVO EM PLANTIO DIRETO (PONTO 10) AOS 60 DAAH

A presença do herbicida Glifosato no arroio Pilão, dias após sua aplicação, indica que essa
substância é capaz de persistir no ambiente por determinado período de tempo. MATTOS et al. (2002)
detectaram, em lavoura orizícola no sul do Rio Grande do Sul, a presença de Glifosato e de AMPA em
amostras obtidas de águas superficiais. Ambos foram detectados na lâmina de água da lavoura de
arroz, no canal mestre de entrada de água da Lagoa Mirim e na saída do Levante Arroio Bretanhas em
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concentrações abaixo do limite máximo permitido para água de consumo humano pela legislação
brasileira (500 ppb) (BRASIL, 2001) e pela EPA (1990) (700 ppb).

Muitos fatores podem contribuir para a persistência do Glifosato no ambiente, podendo oferecer
risco ambiental mesmo quando não detectado. Ao ser metabolizado pelos microrganismos do solo
restam os metabólitos, produtos da biodegradação cujo comportamento ambiental e efeitos tóxicos
ainda são pouco conhecidos. Estudos nesse sentido são necessários e urgentes no Brasil.

A investigação ambiental exige mais que simplesmente o conhecimento do comportamento
das moléculas do produto comercial. É preciso, também investigar o comportamento e a toxicidade de
seus metabólitos, sua persistência e risco à vida dos ecossistemas e ao ser humano.

4 CONCLUSÃO

Detectou-se a presença do herbicida Glifosato e do seu metabólito AMPA nas águas superficiais
da microbacia arroio Passo do Pilão, principalmente em portos próximos às áreas de intenso cultivo
em semeadura direta (do ponto 5 ao 11).

Foi detectada presença de Glifosato em concentrações acima de 100 ppb nas águas do arroio
passo do Pilão aos 60 após a aplicação do produto (ponto 11).

As concentrações de Glifosato detectadas foram todas menores que 500 e 700 ppb, limites de
concentrações máximas permitidas para o produto pela legislação brasileira e pela Agência de Proteção
Ambiental dos Estados Unidos, respectivamente.

Medidas de controle e redução na dosagem de aplicação do Glifosato e novas técnicas que
venham minimizar a aplicação desse herbicida devem ser desenvolvidas e implementadas no cultivo
em semeadura direta na microbacia hidrográfica arroio Passo do Pilão.

ABSTRACT

DETERMINATION OF GLYPHOSATE AND AMINOMETHYLPHOSPHONIC ACID IN SUPERFICIAL WATERS OF
ARROIO PASSO DO PILÃO
To investigation the presence of Glyphosate herbicide in Arroio Passo do Pilão watershed, samples of water were collected
in 15 distinct points in Arroio Passo do Pilão, in period of 30 and 60 days after herbicide application (DAHA), which were
analysed by high performance liquid chromatography (HPLC). The analysis revealed the presence of the herbicide in
superficial areas of this watershed, even in the samples after 30 days of Glyphosate applicatication as in 60 DAHA. High
concentrations (above 100 ppb) were detected, mainly in points near to intense cultivation areas. The concentrations
detected were smaller than 500 and 700 ppb, limits of the maximum concentrations allowed for Glyphosate by the brazilian
legislation and by the Environmental Protection Agency of United States, respectivelly.
KEY-WORDS: GLYPHOSATE-RESIDUES; WATER; HPLC; AMPA-RESIDUES.
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