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Para investigar a presenca do herbicida Glifosato na
microbacia hidrografica arroio Passo do Pilao foram
coletadas amostras de agua em 15 distintos pontos
no arroio Passo do Pildo, nos periodos de 30 e 60
dias ap6s a aplicagdo do herbicida (DAAH), as quais
foram analisadas por cromatografia a liquido de alta
eficiéncia (CLAE). As andlises revelaram a presenga
do herbicida nas aguas superficiais dessa
microbacia, tanto nas amostras apés 30 dias de
aplicacdo do Glifosato como nas de 60 DAAH.
Concentragdes elevadas (acima de 100 ppb) foram
detectadas, principalmente em pontos proximos as
areas de intenso cultivo. As concentragdes
detectadas foram menores que 500 e 700 ppb, limites
de concentragcdes méaximas permitidas para o
Glifosato pela legislagdo brasileira e pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos,
respectivamente.
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1 INTRODUCAO

O herbicida Glifosato, sal de isopropilamina de N-(fosfonometil)-glicina, C,H,NO,P (Figura 1),
um dessecante sistémico, pos-emergente, de largo espectro e ndo-seletivo. Em contato com ervas
daninhas indesejadas é rapidamente absorvido pelas folhas, interrompendo a biossintese de acidos
aminoaromaticos essenciais. Assim, compromete a producéo de clorofila e carotendides, causando
danos celulares irreversiveis. Entre os danos mais comumente observados, a ruptura parcial do
cloroplasto e a perda de agua do reticulo endoplasmatico rugoso séo os mais importantes (KUKLINSK-
SOBRAL et al., 2001). No plantio direto, em que o solo nédo sofre movimenta¢éo, o Glifosato é usado
nas dessecacdes de coberturas vegetais e no controle de plantas invasoras.

FIGURA 1- ESTRUTURA QUIMICA MOLECULAR DO GLIFOSATO
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A microbacia hidrografica arroio Passo do Pildo, regido de carater agricola e pecuario de pequena
propriedade, esté localizada a 20 km do municipio de Pelotas, no estado do Rio Grande do Sul (RS).
Aimplantacéo de programa de uso e conservacdo 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 aguas superficiais dessa microbacia, uma vez que sua principal vertente (o arroio Passo
do Pildo) desagua no arroio Pelotas, o qual abastece parte da dgua consumida no municipio de
Pelotas.

Nas safras de 1995/96 a 2000/01 foi aplicado nas nas areas de cultivo em semeadura direta, da
microbacia hidrogréfica arroio Passo do Pildo, 510 L.ha* de Glifosato, com base em recomendacéo
técnica de aplicacéo (2 a 3 litros desse dessecante por hectare de lavoura).

No solo, o herbicida Glifosato € fortemente adsorvido aos coloides. Classificado como quimico
de persisténcia média, permanece no ambiente de 30 a 90 dias dependendo da fragdo mineral, do teor
de argila, do teor de fésforo, do teor de matéria orgénica e da atividade microbiana (MONSANTO,
1980; MATTOS et al., 2002).

Os microrganismos sao 0s principais responsaveis pela degradacao do Glifosato. Segundo a
literatura, aproximadamente 50% das moléculas originais s&o 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 razéo, varios metabdlitos ou produtos da degradacgéo do Glifosato tém sido identificados.
O &cido aminometilfosfénico (AMPA) (Figura 2) € o primeiro e o principal produto da degradacéo do
herbicida Glifosato no solo. Glifosato e AMPA sao altamente solUveis em agua e podem entrar em
ambientes aquaticos por meio de escorrimento superficial, ou transporte de massa nas areas em que
o herbicida é aplicado (MOGADATI et al., 1996). MATTOS et al. (2002) detectaram a ocorréncia de
Glifosato em aguas de irrigacao 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 cromatograficas. A cromatografia a liquido
de alta eficiéncia (CLAE), técnica ideal para analitos termicamente instaveis, tem sido considerada
adequada e eficiente para analise de Glifosato e AMPA devido a natureza ibnica e baixa volatilidade
de ambos (TADEO et al., 2000). A CLAE constitui técnica de quantificagdo importante, amplamente
utilizada em andlises de Glifosato e AMPA (BIO-RAD, 1990), sendo adotada como técnica padréo
pela Agéncia de Protecao Ambiental Americana (Evironmental Protection Agency - EPA) (1990).
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FIGURA 2 - ESTRUTURA QUIMICA MOLECULAR DO PRIMEIRO METABOLITO DO ACIDO
AMINOMETILFOSFONICO AMPA
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O objetivo deste trabalho foi determinar a presenca do herbicida Glifosato e do metabdlito AMPA
nas aguas superficiais da microbacia hidrogréfica arroio Passo do Pildo e no arroio Passo do Pilao,

seu principal corpo d’agua
2 MATERIAL E METODOS
2.1 AMOSTRAGEM
O arroio Passo do Pildo compreende a vertente principal da microbacia hidrogréfica arroio Passo
do Pilao, sendo a calha de todo o sistema hidrico dendritico da mesma (Figura 3). As amostras de

agua foram coletadas em 15 distintos pontos entre a nascente e a foz do referido arroio (Figura 4).

FIGURA 3 — MAPA DE LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO NO MUNICIPIO DE PELOTAS, RS
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FIGURA 4 — DISTRIBUICAO DOS PONTOS DE COLETA NA MICROBACIA HIDROGRAFICA ARROIO
PASSO DO PILAO, PELOTAS, RS

Os pontos de amostragem foram estrategicamente distribuidos, considerando-se areas livres
de pressOes agricolas e areas de intensa atividade agricola. As coletas foram realizadas 30 e 60 dias
apos aplicacdo do herbicida (DAAH), nas areas 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 laboratério, sendo armazenadas sob congelamento
(-15°C) até o momento da analise.

2.2 INSTRUMENTACAO E PROCEDIMENTOS ANALITICOS
2.2.1 Tratamento das amostras

No laboratério, as amostras foram acidificadas a pH 2,0 (+/- 0,4)] com HCI 6M e filtradas com
membrana de fibra de vidro de 47 mm de didmetro e 0,45 um 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 auxilio de bastéo de vidro para coluna de vidro (22 cm de altura X 2,2 cm de didmetro interno e
reservatério de 250 mL), com torneira de teflon e leve camada de 1a de vidro adicionada, imediatamente,
antes do uso. Particulas aderidas na borda foram removidas com agua. A amostra foi colocada na
coluna e eluida a velocidade de 6,8 mL.min*(cerca de 1 gota.seg). Apés a eluicdo, as paredes da
coluna e o leito da resina foram lavados com 50 mL de &gua ultrapura e, adicionalmente, lavados com
100 mL de &cido cloridrico 0,2 M com a torneira totalmente aberta. Descartados os eluatos, s6 entao,
os analitos retidos na resina foram eluidos com 22 mL de HCI 6M na velocidade de aproximadamente
0,4 mL.min*. Os primeiros 7 mL do eluato foram descartados e os Ultimos 15 mL recebidos em béquer
com 10 mL de HCI concentrado e transferidos para a coluna de troca anidnica.
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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 anibnica AG1 — X8 foi transferido para coluna de vidro (22
cm de altura X 1,7 cm de diametro interno e reservatério de 30 mL), com torneira de teflon e leve
camada de |a de vidro adicionada, imediatamente, antes do uso. Antes de colocar a amostra na
coluna, aresina foi lavada com 15 mL de HCI 6 M. O eluato da coluna Chelex 100 foi colocado no topo
da coluna com a torneira totalmente aberta. O recipiente foi entdo lavado com 2 mL de HCI 6M e esses
adicionados a coluna. Mais 8 mL de HCI 6 M foram adicionados, sendo o total de 35 mL de eluato
recuperado em baldo de fundo redondo de 250 mL.

2.2.4 Concentracao do analito

O eluato recuperado no baldo foi concentrado até a secura em evaporador rotatorio, com
temperatura de banho de no maximo de 50 °C. Os tracgos finais foram removidos com leve fluxo de
nitrogénio seco. Os residuos aderidos na parede do baldo foram dissolvido em 4 mL de agua ultrapura
e acondicionados em tubos vedados, sob refrigeracéo a 4 °C.

As quantificacdes foram realizadas em cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia (CLAE), modelo
Shimadzu série LC-10A, equipado com trés médulos para bombeamento isocréatico (modelo Shimadzu
LC-10AD de fluxo constante), forno de reacéo pés-coluna e detector de fluorescéncia, com comprimentos
de onda de excitacdo e emissdo em 350 e 440 nm, respectivamente. O limite de deteccdo (LD)
trabalhado foi de 10,0 ppb para Glifosato e 5,0 ppb para AMPA. Abaixo desses valores de concentracéo,
os analitos foram considerados ndo detectados (ND).

As amostras foram injetadas via valvula Rheodyne com loop de 50 pL em coluna cromatografica
analitica Aminex (troca catiénica na forma K*) de 250 mm x 4.6 mm, da BioRad, na temperatura
constante de 50°C. A temperatura de reacao pés-coluna foi de 38°C e os fluxos das fases utilizadas
foram: fase movel 0,5 mL.min?, solu¢éo oxidativa 0,4 mL.min? e solugéo reativa OPA-Metanol
0,4 mL.min,

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

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos revelaram a presenca do herbicida Glifosato em 46,7% das amostras de
agua analisadas (Tabela 1). A maioria das amostras em que foi detectado o Glifosato, em concentracdes
na ordem de 20 a 30 ppb, foi coletada 30 dias ap6s a aplicacdo do pesticida. Pode-se verificar que foi
detectada na nascente da microbacia arroio Passo do Pildo, aos 30 DAAH, a presenca de Glifosato e
AMPA na 4gua (Figura 5). Como nao ha cultivo no entorno dessa nascente, a contaminacgéo do solo
ocorreu, provavelmente, por capina quimica, muito comum na manutencao (limpeza) dos arredores da
sede dos estabelecimentos rurais. Pode-se também observar que concentragdes 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
concentracao nesses pontos pode ser reflexo do momento de maior descarga de Glifosato e de AMPA
nas areas de lavoura e deslocados (possivelmente, por processos de escorrimento superficial e
transferéncia de massa) ao corpo do arroio.

A deteccéo inferior ao limite de quantificacdo do herbicida Glifosato e seu metabdlito AMPA
(Figura 8) em véarias amostras pode ser justificada pela alta capacidade de sor¢édo dos mesmos pelo
solo. Em solos cultivados sob semeadura direta, a molécula de Glifosato pode ficar retida formar
residuo ligado e ser adsorvida aos argilominerais e a matéria organica (PRATA et al., 1999). Pode,
ainda, ser dessorvida para a solucéo do solo em condi¢gdes (como o pH e forga ibnica da solucéo)
favoraveis (LAVORENTI, 1996).
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TABELA 1-RESULTADO DA ANALISE QUANTITATIVA DE GLIFOSATO E DE AMPA NAS
AMOSTRAS DE AGUA DO ARROIO PASSO DO PILAO, COLETADAS AOS 30 E 60

DAAH
Curva de calibra 2o
Concentra 2o “reado pico AnAise
Glifosato AMPA
[
[ J [ ] [ ] [ J [ ] [ J | [ J [ ]
" s mm & Ep N = S
<10 ppb
[} [ [} - [} [] [} []
H B | H EH EH ©H
10 ppb 284213 184479 [ ] [ ] [ ]
. |
[ [}
. [ ] [ ] [ ] [ ]
20 ppb 566568 334595
. ||
[ ]
25 ppb 1047238 704667
. |
30 ppb 1313032 868161
[
: ||
50 ppb 1637049 1170545
|
100 ppb 2658920 2270273
> 100 ppb o o u
Pontos amostrados 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
®Glifosato W AMPA |:|30 DAAH [J 60 DAAH.

Assentada sobre a encosta atlantica da Serra do Sudeste, parte sobre o Planalto Sul Rio-
grandense e parte sobre a Planicie Costeira Sul-brasileira, os cultivos anuais e perenes desenvolvidos
na microbacia hidrogréfica arroio Passo do Pilao ocorrem praticamente sobre ARGISSOLOS
VERMELHO-AMARELO e VERMELHO Distrdéficos e Eutréficos (PINTO et al., 2000). Esses solos
apresentam caracteristicas fisicas e quimicas que influenciam o comportamento do herbicida Glifosato
no ambiente e, provavelmente, tiveram participa¢éo nos resultados obtidos neste trabalho. Em geral
sédo solos evoluidos de carater 4cido, com saturacao por bases baixa [distroficos (V < 50%)] e alta
[eutrdficos (V= 50%)]. Apresentam pouca retencéo de agua (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 s@o pouco estaveis e bastante suscetiveis a
erosao, quando descobertos e trabalhados em situac6es de relevo acentuadas (EMBRAPA, 1999).

Para SPADOTTO et al. (2000), o risco de contaminacgao das aguas superficiais € maior nas
regibes em que ocorrem solos com horizonte Bt. Nessas regides, o risco de contaminac¢éo dos solos
agricolas é inversamente dependente das taxas locais de ocorréncia dos processos de lixiviacéo e de
escoamento superficial.

Alixiviag&o e o escorrimento superficial, preferencialmente, controlam os processos de transporte
de herbicida no solo. Nesses processos os teores de argila e de matéria organica, o potencial de
capacidade de troca de céations (CTC) e a atividade da argila constituem os fatores de maior importancia
e 0s de maior responsabilidade na adsorcéo de pesticidas (LAVORENT]I, 1999). A adsorgéo € do tipo
complexo catiénico. Adi¢cdes de cations em argila ou no material organico apresentam aumento na
adsorcao de Glifosato na seguinte ordem: Ca?* < Mn?* < Zn?* < Mg? < Fe® < AP**. Nesse tipo de
reacao, as moléculas podem ser facilmente liberadas para o ambiente e chegar aos corpos hidricos,
a exemplo de solos saturados com fosforo. Ja em solos saturados por Fe®* e AlI*, o Glifosato é
quelado podendo ser inativado completa e permanentemente (GLASS, 1997).
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FIGURA 5 - CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE AGUA COLETADA NA NASCENTE DO ARROIO
PASSO DO PILAO (PONTO 1), AOS 30 DAAH
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FIGURA 6 - CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE AGUA COLETADA PROXIMO A LAVOURAS
CULTIVADAS EM PLANTIO DIRETO (PONTO 5) AOS 30 DAAH
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O pH constitui outro importante aspecto do comportamento ambiental do Glifosato (adsorcédo),
pois a alteracao do valor de pH também influencia a natureza da superficie do solo (LAVORENTI,
1996). A importancia desse aspecto reside justamente nos ambientes em que o residuo ligado se
forma mais facilmente junto aos coléides de argila e himus, muito comum em plantio direto (MATTOS
etal., 2002).

A ocorréncia de residuos de pesticidas em agua ndo é muito previsivel, mas tragcos dessas
substancias tém sido detectados em aguas superficiais. Tal fato chama a aten¢do para a necesidade
de maior vigilancia de ecossistemas aquaticos, em especial, os destinados ao abastecimento humano.

O grau de dificuldade envolvido na avaliagdo dos riscos de contaminagéo de ambientes aquaticos
decorrentes do uso de pesticidas ndo deve ser entrave para que se desenvolvam estudos nessa area.
O aumento das areas cultivadas com plantio direto deve imcrementar o uso do herbicida Glifosato e
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também o seu acumulo na forma de residuo ligado. Por essa razao, estudos e monitoramento de
qualidade de agua devem ser intensificados.

FIGURA 7 - CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE AGUA COLETADA AO PE DE AREAS DE
INTENSO CULTIVO (PONTO 9), AOS 60 DAAH
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FIGURA 8 - CROMATOGRAMA DE AMOSTRA DE AGUA COLETADA PROXIMO A LAVOURAS DE
CULTIVO EM PLANTIO DIRETO (PONTO 10) AOS 60 DAAH

Glifosato

A presenca do herbicida Glifosato no arroio Pildo, dias apds sua aplicagéo, indica que essa
substancia é capaz de persistir no ambiente por determinado periodo de tempo. MATTOS et al. (2002)
detectaram, em lavoura orizicola no sul do Rio Grande do Sul, a presenca de Glifosato e de AMPA em
amostras obtidas de aguas superficiais. Ambos foram detectados na lamina de 4gua da lavoura de
arroz, no canal mestre de entrada de dgua da Lagoa Mirim e na saida do Levante Arroio Bretanhas em
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concentracdes abaixo do limite maximo permitido para dgua de consumo humano pela legislagdo
brasileira (500 ppb) (BRASIL, 2001) e pela EPA (1990) (700 ppb).

Muitos fatores podem contribuir para a persisténcia do Glifosato no ambiente, podendo oferecer
risco ambiental mesmo quando néo detectado. Ao ser metabolizado pelos microrganismos do solo
restam os metabdlitos, produtos da biodegradacao cujo comportamento ambiental e efeitos toxicos
ainda sé@o pouco conhecidos. Estudos nesse sentido sdo necessérios e urgentes no Brasil.

A investigacdo ambiental exige mais que simplesmente o conhecimento do comportamento
das moléculas do produto comercial. E preciso, também investigar o comportamento e a toxicidade de
seus metabdlitos, sua persisténcia e risco a vida dos ecossistemas e ao ser humano.

4 CONCLUSAO

Detectou-se a presenca do herbicida Glifosato e do seu metabdlito AMPA nas aguas superficiais
da microbacia arroio Passo do Pildo, principalmente em portos préoximos as areas de intenso cultivo
em semeadura direta (do ponto 5 ao 11).

Foi detectada presenca de Glifosato em concentra¢des acima de 100 ppb nas aguas do arroio
passo do Pildo aos 60 apés a aplicacdo do produto (ponto 11).

As concentrac¢@es de Glifosato detectadas foram todas menores que 500 e 700 ppb, limites de
concentracdes maximas permitidas para o produto pela legislacéo brasileira e pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos, respectivamente.

Medidas de controle e reducdo na dosagem de aplicacdo do Glifosato e novas técnicas que
venham minimizar a aplicacdo desse herbicida devem ser desenvolvidas e implementadas no cultivo
em semeadura direta na microbacia hidrogréfica arroio Passo do Pildo.

ABSTRACT

DETERMINATION OF GLYPHOSATE AND AMINOMETHYLPHOSPHONIC ACID IN SUPERFICIAL WATERS OF
ARROIO PASSO DO PILAO

To investigation the presence of Glyphosate herbicide in Arroio Passo do Pildo watershed, samples of water were collected
in 15 distinct points in Arroio Passo do Pildo, 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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