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RESUMEN

La cuenca del Rio Santa Lucia (CRSL) es la principal fuente de abastecimiento de agua
potable para la poblacién de Uruguay y en ella existe un importante uso del herbicida
glifosato (GLY). El objetivo de este trabajo fue realizar un monitoreo preliminar de GLY
y su metabolito dcido aminometilfosfénico (AMPA) en aguas superficiales (AS) de la
cuenca, en agua bruta (AB) y en agua potable (AP) de la planta potabilizadora de Aguas
Corrientes (PPAC). Se analizd GLY y AMPA en 121 muestras tomadas en el periodo de
agosto a diciembre del 2020, 33 fueron de AB de la PPAC, 33 de AP y 55 de AS de la CRSL.
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Se encontro que, en AB y AP, GLY y AMPA dieron resultados no cuantificables y cumplen
con las recomendaciones y regulaciones nacionales respectivamente. En AS se detectaron
y cuantificaron GLY y AMPA en la subcuenca del arroyo Canelén Chico con valores inferiores
a1 pg/L. Estos valores cumplen con las recomendaciones nacionales para aguas naturales,
no asi con las regulaciones de la Union Europea. Por otra parte, este hallazgo indica que la
subcuenca del arroyo Caneldn Chico es uno de los afluentes de menor calidad de la CRSL.
Palabras clave: herbicidas, proceso de potabilizacién, contaminacién difusa.

ABSTRACT

The Santa Lucia River basin (CRSL) is the main source of drinking water supply for the
population of Uruguay, and there is a significant use of the herbicide glyphosate (GLY)
within it. The aim of this study was to carry out a preliminary monitoring of GLY and its
metabolite aminomethylphosphonic acid (AMPA) in surface waters (AS) of the CRSL as
well as at raw water (AB) and in the drinking water (AP) of the Aguas Corrientes potable
water treatment plant (PPAC). GLY and AMPA were analyzed in 121 samples taken from
August to December of 2020, 33 of which were AB from the PPAC, 33 were AP, and 55
were AS from the CRSL. It was found that in AB and AP the results for GLY and AMPA
could not be quantified, which complies with national recommendations and regulations
respectively. GLY and AMPA were detected and quantified in AS in the Caneldén Chico
creek sub-basin, with values below 1 pg/L. Even though these values comply with
national recommendations for natural waters, they exceed European Union regulations.
Furthermore, this finding indicates that the Caneldn Chico creek sub-basin is one of the
worst quality tributaries of the CRSL.

Keywords: herbicides, water treatment process, diffuse pollution.

RESUMO

A bacia do Rio Santa Lucia (CRSL) é a principal fonte de abastecimento de dgua potavel
para a popula¢do do Uruguai, e ha um uso significativo do herbicida glifosato (GLY)
dentro dela. O objetivo deste estudo foi realizar um monitoramento preliminar de GLY

e seu metabdlito 4cido aminometilfosfénico (AMPA) em aguas superficiais (AS) da CRSL,
na captacdo (Agua Bruta, AB) e na 4gua potavel (AP) da estacdo de tratamento de 4gua
potével de Aguas Corrientes (PPAC). GLY e AMPA foram analisados em 121 amostras
coletadas de agosto a dezembro de 2020, das quais 33 eram AB da PPAC, 33 eram AP

e 55 eram AS da CRSL. Verificou-se que em AB e AP os resultados para GLY e AMPA ndo
puderam ser quantificados, cumprindo as recomendacdes e regulamentos nacionais,
respetivamente. No entanto, em AS, GLY e AMPA foram detectados e quantificados na
sub-bacia do riacho Caneldn Chico, com valores abaixo de 1 pg/L. Esses valores estdo em
conformidade com as regulamentac¢des nacionais para aguas naturais, mas ndo com as
regulamentagdes da Unido Europeia. Além disso, essa descoberta indica que a sub-bacia
do riacho Caneldn Chico é um dos afluentes menos preservados da CRSL.
Palavras-chave: herbicidas, processo de tratamento de dgua, polui¢do difusa.
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INTRODUCCION

El glifosato (GLY) es un herbicida de amplio uso a nivel mundial tanto en agricultura como
en areas urbanas. Es el herbicida de mayor uso en Uruguay, con volimenes anuales de
importacion superiores a 7000 toneladas de ingrediente activo (Uruguay. Ministerio de
Ganaderia Agricultura y Pesca, 2020). Por esta razén es considerado prioritario en la lista
de plaguicidas prioritarios para la gestion ambiental, realizada por la Direccién Nacional
de Calidad y Evaluacién Ambiental (Uruguay. Ministerio de Ambiente. Observatorio
Ambiental Nacional, 2021).

Es empleado como herbicida sistémico de amplio espectro y rapida accion,
particularmente asociado a la expansion de cultivos genéticamente modificados
tolerantes al mismo (de Castilhos Ghisi et al., 2020). El mecanismo de accién consiste
en la inhibicion de la enzima 3-enolpiruvilsikimato-3-fosfato sintasa, lo cual interfiere en
la biosintesis de aminoacidos utilizados en la sintesis de proteinas (Roberts et al., 1998).
Esta enzima forma parte de la via metabdlica del acido shikimico, presente en plantas,
hongos y bacterias, pero no en animales (Roberts et al., 1998). Sin embargo, existen
controversias en relacién con su clasificacién como posible carcinégeno desde el afio
2015 (International Agency for Research on Cancer, 2015) y posteriores reevaluaciones
de su toxicologia (United States Environmental Protection Agency, 2016). El uso sostenido
de este compuesto en la agricultura convencional ha aumentado el interés sobre los
potenciales riesgos a la salud humana y al ambiente (de Castilhos Ghisi et al., 2020; Zhang
et al., 2022; Bo Liu et al., 2022; Maggi et al., 2020; World Health Organization, 2017).

A nivel nacional, la Norma UNIT 833:2008 (Instituto Uruguayo de Normas Técnicas,
2008) establece para agua potable (AP) el valor maximo permitido de GLY + acido
aminometilfosfénico (AMPA) en 700 pg/L. Para aguas naturales, las recomendaciones
nacionales proponen 65 pg/L de GLY (Uruguay. Ministerio de Ambiente. GESTA.

Grupo de Estadndares Ambientales - Agua, 2014).

En tanto, las reglamentaciones internacionales, como la guia para la proteccién de
la vida acuatica canadiense, proponen valores de GLY maximos en agua superficial (AS)
de 800 pg/L en una exposicién a corto plazo y de 27.000 pg/L en una exposicién a largo
plazo (Canada. Canadian Council of Ministers of the Environment, 2012). La reglamentacién
brasilera establece 280 pg/L como valor maximo permitido para AS de clase III (Brasil, 2005).

Si bien el GLY no es listado como un plaguicida prioritario en la Unién Europea
y no dispone de un valor maximo permisible explicito, la normativa europea vigente
establece un criterio general para plaguicidas individuales y sus metabolitos de 0,1 pg/L
y una sumatoria de plaguicidas totales presentes en la muestra inferior a 0,5 pg/L
(Unidn Europea, 2020).

Por otra parte, los valores maximos permitidos segun las reglamentaciones
nacionales no necesariamente aseguran que no exista un riesgo para los organismos
acudticos. Algunos estudios muestran que concentraciones de GLY por debajo de 0,1 pg/L
implican un riesgo bajo para los organismos acuaticos, mientras que por encima de
1 pg/L representan un riesgo alto (Brovini et al., 2021). Estudios en la regién han reportado
riesgos significativos a concentraciones maximas de 70 pg/L y 125 pg/L de GLY en el agua
(Bonansea et al., 2017). A nivel nacional, el estudio realizado por Corrales (2018) muestra
que el GLY puede generar cambios en la composicién de la comunidad de diatomeas.
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Guilherme et al. (2010) demostré que concentraciones de 18 pg/Ly 36 pg/L de GLY
suponen un riesgo para la salud de las poblaciones de los peces.

La movilidad de los plaguicidas hacia el ambiente acudtico ocurre fundamentalmente
por deriva, procesos erosivos y de escorrentia superficial que favorecen la llegada de
estos compuestos a los cursos de agua (Gelds et al., 2020). La persistencia del GLY en
suelos depende de las condiciones climéticas y del tipo de suelo. Su movilizacién y
descomposicion dependen de la estructura del suelo, cantidad y calidad de la materia
organica, temperatura, pH, y tipo de arcilla, entre otros (Gonzalez y Fuentes, 2022.,
Muskus et al., 2020).

La transformacion microbioldgica aerdbica del GLY ha sido identificada como la
principal via de degradacion, generando el metabolito acido aminometilfosfonico (AMPA)
(Guijarro et al., 2018). AMPA presenta tiempos de vida media en suelo y agua mayores
al GLY, por lo que también interesa conocer su ecotoxicidad y sus niveles en el ambiente
(Sun et al., 2019; Ivantsova et al., 2022; Bonansea et al., 2017).

La cuenca del Rio Santa Lucia (Uruguay, CRSL) se caracteriza por ser la fuente de
agua de la principal planta potabilizadora del pais, la Planta Potabilizadora de Aguas
Corrientes (PPAC). La PPAC esta ubicada en el departamento de Canelones (34° 31'07”

S, 56° 23'39” W), potabiliza el agua que abastece a Montevideo y su zona metropolitana,
con aproximadamente 1.700.000 de habitantes (Uruguay. Obras Sanitarias del Estado, 2021).

La CRSL abarca una superficie de 13.681 km2y se ubica al sur de Uruguay, en los
departamentos de Lavalleja, Canelones, San José, Montevideo, Flores y Florida. El Rio
Santa Lucia nace en la Cuchilla Grande, al noreste de Minas-Lavalleja, y desemboca
en el Rio de la Plata. Se alimenta de numerosos rios, arroyos y cafladas, presentando
un sistema hidrografico denso (Uruguay. Ministerio de Ambiente, 2023b). La regién
de influencia de esta cuenca significa una importante zona agropecuaria de Uruguay,
que combina la existencia de agricultura intensiva y extensiva, ganaderia y lecheria,
entre otras actividades (Uruguay. Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y
Medio Ambiente, 2015). El estado ambiental de la cuenca hidrografica del Rio Santa Lucia
ha sido reconocido como uno de los mas criticos del pais desde hace varios afios, y por
ello diversas instituciones han establecido numerosos programas de monitoreo (por
ejemplo: Uruguay. Ministerio de Ambiente, 2023b).

Dentro del programa de monitoreo de la calidad de agua del Rio Santa Lucia (Uruguay.
Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio Ambiente, 2020), la CRSL se
divide en 9 subcuencas y los monitoreos se realizan con una frecuencia bimestral en 25
estaciones de muestreo, a fin de obtener seis datos al afio por punto de muestreo. Existen
algunos antecedentes recientes de monitoreo de GLY y AMPA en estas subcuencas,
los cuales han identificado al GLY y AMPA dentro de los contaminantes organicos con
mayor frecuencia de deteccion (Uruguay. Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial
y Medio Ambiente, 2020).

El objetivo de este trabajo fue realizar un monitoreo preliminar intensivo de GLY
y AMPA en aguas naturales de la CRSL que impactan directamente en la toma de la PPAC
y en AP en un periodo de tiempo acotado. Con esto se pretendié identificar potenciales
riesgos en el suministro de AP debido al GLY y AMPA en los alfuentes inmediatos
ala PPAC, lo cual es relevante desde el punto de vista del aseguramiento de la calidad
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del AP. Por otra parte, se buscé evaluar la eventual remocién de GLY y AMPA en el proceso
de potabilizacién, la cual no se pudo realizar en funcién de los resultados obtenidos.

Con el fin de lograr la sostenibilidad del servicio de AP, es prioritario gestionar
de manera integral la CRSL y en particular las fuentes de contaminacién del AS para
reducir los riesgos en la salud humana y la vida acuética.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio y muestreo

Los puntos de muestreo fueron seleccionados para que representen las contribuciones de
los diferentes afluentes de la cuenca del Rio Santa Lucia (Figura 1). El punto EPS representa
al Embalse Paso Severino ubicado en el Rio Santa Lucia Chico, los puntos PP y SL al tramo
alto y medio del Rio Santa Lucia, mientras que BCC, MCC, ECG, PE y PC a la subcuenca del
Arroyo Canel6n Grande y Canelén Chico. Ademas, se muestra el mapa de usos y coberturas
del suelo del afio 2019 para la cuenca del Rio Santa Lucia (Uruguay. Ministerio de Ambiente,
2023a). En la Figura 2 se observan las precipitaciones (medidas en la PPAC), la temperatura
de muestreo (medida en agua bruta) y el nivel del rio (medido en la PPAC) en el periodo de
estudio (Uruguay. Obras Sanitarias del Estado, 2023).

De esta manera se realiza una descripcién parcial del comportamiento del sistema
en el periodo evaluado, definiendo asi el escenario base de estudio.

© Sitios de muestreo
—— Cursos de agua
Uso del Suelo

P ' 3 ' Agricultura
Area inundable

Area urbanizada
mm Campo natural
mm Cuerpos de agua
Bl Forestacion
mm Monte nativo

FIGURA 1. Mapa de usos y coberturas del suelo del afio 2019 para la cuenca del Rio
Santa Lucia indicado con colores (Uruguay. Ministerio de Ambiente, 2023a). Los puntos

anaranjados muestran los sitios de muestreo de la cuenca (AS). BCC: Arroyo Caneldn
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Grande en Puente Belinzon (34°29'49.6"S 56°22'13.4"W); MCC: Arroyo Canelén Grande a la
altura de Margat (34°29'05.2"S 56°20'27.9"W); ECG: Embalse Caneldn Grande sobre Arroyo
Caneldn Grande (34°27'30.5"S 56°16"16.2"W); PC: Arroyo Caneldn Chico en Paso Calleros
(34°31'48.2"S 56°16'07.0"W); PE: Arroyo Caneldn Chico en Paso Espinosa (34°29'56.0"S
56°16'55"W); SL: Rio Santa Lucia en ciudad Santa Lucia (34°26'20.3"S 56°23'56.8"W);

PP: Rio Santa Lucia en Paso Pache (34°21'48.0"S 56°15'17.5"W); EPS: Embalse Paso Severino
en Rio Santa Lucia Chico (34°15'56.7"S 56°1824.0"W).

25-

20

RSV
10 .

Temperatura (°C)

Precipitaciones (mm)

m)

Nivel (

Ago. Set. Oct. Nov. Dic.

FIGURA 2. Temperatura (°C) del agua bruta (AB, panel superior), precipitaciones (mm en
24 horas) (panel medio) y nivel del rio (m) (panel inferior) en la PPAC en funcién del tiempo
(del 01/08/2020 al 31/12/2020).

Se colectaron 121 muestras, de las cuales 33 corresponden a agua superficial en
la toma de la PPAC (Agua Bruta, AB), 33 a agua potabilizada de la PPAC (AP) y 55 a agua
superficial (AS) de los afluentes inmediatos a la PPAC. La Figura 1 muestra la ubicacién de
estos puntos de muestreo. El muestreo fue realizado entre agosto y diciembre del 2020.
Para AB y AP la frecuencia de muestreo fue: 1 muestra en agosto, 14 muestras en setiembre,
y 6 muestras en octubre, noviembre y diciembre respectivamente. Para AS la frecuencia de
muestreo fue: 16 muestras en octubre, 24 en noviembre y 15 en diciembre.

Cada muestra de AB se obtuvo en la entrada al sistema de la PPAC y cada muestra de
AP fue colectada a la salida del sistema (punto de control rutinario del agua potable de la
PPAC). Estas muestras fueron obtenidas de forma directa en tubo Falcon de polipropileno
de 15 mL, y trasladadas en frio (2 - 8 °C) al Departamento de Desarrollo Tecnoldgico
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del CURE (Centro Regional del Este, Rocha, Uruguay), donde inmediatamente fueron
congeladas a -18 °C hasta su andlisis.

Las muestras de AS de la cuenca se obtuvieron de la capa subsuperficial, las cuales
fueron colectadas por el Laboratorio de la Unidad de Usinas Montevideo de Obras Sanitarias
del Estado (OSE), Uruguay. Las muestras fueron tomadas con muestreadores de plastico
y trasvasadas a botellas de polietileno marrones de 2 L. Previo a la colecta de las muestras,
todas las botellas fueron enjuagadas dos veces con agua desionizada y tres veces con
agua del punto de muestreo. En cada muestreo se tomé al menos 1L de muestray
posteriormente se trasvasé a un tubo Falcon de polipropileno de 15 mL Yy se trasladé en frio
(2 - 8 °C) al Departamento de Desarrollo Tecnolégico del CURE (Centro Regional del Este,
Rocha, Uruguay), donde fue inmediatamente congelada a -18 °C hasta su analisis.

Método de analisis y preparacion de muestra

La determinacion de GLY y AMPA se realizé en el Laboratorio del Departamento

de Desarrollo Tecnoldgico del CURE (Centro Regional del Este, Rocha, Uruguay)

por derivatizacién con cloruro de fluorenilmetiloxicarbonilo (FMOC-CI) y cromatografia
liquida con deteccidn de fluorescencia. La metodologia empleada en este trabajo

fue previamente reportada por Alonso et al. (2022).

Se tomd una alicuota de 3 mL de muestra de agua en un tubo Falcon de polipropileno
de 50 mL. A cada muestra se le adicioné una alicuota de 15 pL de L-acido aspartico (ASP)
10 mg/L. El tubo fue colocado en un bafio de ultrasonido durante 3 minutos. Para la
derivatizacion se agregaron 0,5 mL de Na,B,0,25 mM, 0,5 mL de FMOC-CI 6,0 g/Ly 0,5 mL
de acetonitrilo (ACN) y se agit6 en vortex durante 30 segundos. Se dejé reaccionar
durante 1 hora a temperatura ambiente (22 + 3 °C). Una vez transcurrido este tiempo,
se purificé el extracto mediante una extraccion liquido-liquido con diclorometano
(DCM). Para ello, se agregaron 4,5 mL de DCM y se agité con vortex durante 30
segundos. Posteriormente se tomé una alicuota de 1 mL de la fase acuosa (fase superior).
Esta alicuota se cargo en jeringa descartable y se filtré mediante un filtro de PVDF
de 0,45 pm (Thermo Fischer Scientific, EE. UU.) colectando en un vial de vidrio de 2 mL
de automuestreador para su analisis instrumental (Alonso et al., 2022).

Reactivos y materiales

Los solventes utilizados fueron acetonitrilo (ACN), diclorometano (DCM) y metanol (MeOH)
grado HPLC. En los tres casos, fueron suministrados por Merck (Darmstadt, Alemania).

Se empled agua ultrapura de un purificador de agua Smart2Pure 3 UV (Thermo Fisher
Scientific, EE. UU.).

Los estandares analiticos de GLY (99,4 %), AMPA (99 %), el reactivo derivatizante
cloruro de fluorenilmetiloxicarbonilo (FMOC-CI, 99 %) y GLY-FMOC (98 %) fueron
suministrados por HPC Standards (Cunnersdorf, Alemania). El L-acido aspartico (ASP, 99 %)
fue suministrado por J.T. Baker (Phillipsburg, EE. UU.) y empleado como estandar
subrogado. La solucion stock de GLY, AMPA, ASP y GLY-FMOC fue preparada en agua
ultrapura a una concentracion de 2000 mg/L. Cada solucién de trabajo se preparé en
agua ultrapura diluyendo la solucién stock.
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Se prepar6 una solucién de FMOC-Cl en ACN a una concentracion de 6 g/L.
Cada solucién fue conservada en oscuridad a 4 + 2 °C. Los reactivos tetraborato de sodio
decahidratado (Na,B,0; - 10H,0), acetato de amonio (NH,CH;CO,) e hidréxido de amonio
(NH,OH) en grado analitico fueron suministrados por Carlo Erba (Cornaredo, Italia).

Instrumental

Para realizar el ajuste de pH de la fase mdvil se utiliz6 un medidor de pH Thermo
Scientific modelo Orion Versa Star. Se utilizé un bafio sonicador Branson 2800. Se empled
un cromatografo liquido Thermo Scientific Ultimate 3000 acoplado a un detector

de fluorescencia Thermo Scientific FLD 3400RS. La tabla 1 muestra las condiciones

de la separacién cromatografica (Alonso et al., 2022).

TABLA 1. Condiciones cromatograficas.

Columna Thermo Scientific Hypersil Gold C18 (250 mM x 4,6 mM id x 5 pm)

Temperatura

de la columna 30°c

L A-Buffer amonio/amoniaco 5 mM, pH = 9.5
Fase movil

B-ACN
Inicio 5 % de B, aumentando hasta el 19 % a los 6 minutos y manteniéndose
isocratico durante 4 minutos. Posteriormente, en 2 minutos se incrementé

Gradiente el porcentaje de B hasta el 95 %, sosteniéndose durante 7 minutos para
eliminar excesos de FMOC y subproductos de reaccién. El programa finaliza
disminuyendo el porcentaje de ACN hasta el 5 %

Flujo 1 mL/min

Volumen inyectado 10 pL

Solvente limpieza jeringa | MeOH

Detector FLD

Longitud de onda FLD

Fija - A excitacion 270 nm; A emisién: 315 nm para GLY-FMOC y AMPA-FMOC

Adquisicién de medida
en FLD

Entre 5y 10 minutos empleando un factor de sensibilidad =2y entre 10y 13
minutos empleando un factor de sensibilidad = 3

Aseguramiento de la calidad

Las curvas de calibracion fueron preparadas adicionando soluciones de GLY y AMPA

al agua superficial. Este blanco fue previamente verificado de estar libre de estos analitos.
Se fortificd cada muestra utilizando alicuotas apropiadas de soluciones intermedias de
ambos compuestos preparadas en agua ultrapura. Posteriormente las curvas de calibracion
fueron sometidas al proceso analitico completo, por lo que estuvieron afectadas por
recuperacion. La técnica fue validada previamente llegando a limites de cuantificacion (LOQ)
de 0,25 pg/L para GLY y 0,67 para AMPA (Alonso et al., 2022). Los valores inferiores al LOQ no
fueron reportados. Entre las operaciones de aseguramiento habituales se realizaron blancos
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de reactivos, blancos analiticos y curvas de calibracién diarias en el rango 0,25-10 pg/L
para GLY y 0,67-50 pg/L para AMPA. Asimismo, se realizé un gréfico de control del estadndar
subrogado ASP para determinar la conformidad del proceso analitico.

RESULTADOS Y DISCUSION
Monitoreo preliminar

Los resultados de GLY y AMPA para AB y AP acotados al periodo de este trabajo se
encontraron por debajo del LOQ (0,25 pg/L para GLY y 0,67 pg/L para AMPA). Esto supone
una baja incidencia de GLY y AMPA en la PPAC durante el periodo relevado bajo las
condiciones ambientales del estudio. Los hallazgos de GLY y AMPA presentados en este
trabajo podrian verse afectados en diferentes condiciones ambientales. Por ejemplo,
la cantidad de lluvia y el tiempo transcurrido entre lluvias y muestreo puede afectar
por escorrentia la concentracion de GLY y AMPA en agua. El nivel del rio representa una
medida indirecta de la dilucién generada: a mayor nivel del rio, mayor cantidad de agua,
y por lo tanto mayor dilucién del o de los contaminantes de interés. Las condiciones
ambientales implicaron un maximo de precipitaciones de 41 mm en 24 horas, un minimo
de <1 mm en 24 horas y un promedio de 1,6 mm en 24 horas. El nivel maximo del rio en la
PPAC fue de 5,48 m, con un minimo de 2,65 m y un promedio de 3,09 m. La temperatura
del AB tuvo un maximo de 26 °C, un minimo de 10 °C y un promedio de 18 °C.

La Tabla 2 muestra un resumen de los resultados encontrados para GLY y AMPA en AB
y AP tomados en la PPAC, mientras que la Tabla 3 resume los resultados de GLY y AMPA
en los afluentes. Dado los LOQ de las metodologias empleadas, no fue posible evaluar
la eventual remocién de GLY y AMPA en el proceso de potabilizacién.

TABLA 2. Resumen de resultados de muestras analizadas en la PPAC y agua superficial.
Se emplea el valor guia nacional en agua natural de 65 pg/L (Uruguay. Ministerio

de Ambiente. GESTA. Grupo de Estandares Ambientales - Agua, 2014) para ASy AB

y el Valor Maximo Permitido (VMP) de 700 pg/L para GLY + AMPA en AP (Instituto
Uruguayo de Normas Técnicas, 2008).

% Cumplimiento

Tipo Cantidad % Frecuencia Rango valor guia GESTA
Compuesto de muestras W de valores
de muestra analizadas de deteccién (Bg/L) 0 VMP Norma UNIT
Ho 833:2008

GLY Agua 36 LOQ-0,5 100
superficial 55

AMPA (AS) 36 L0Q-0,7 NC

GLY Agua bruta 0 <L0oQ 100
(AB) 33

AMPA 0 <LOQ NC

GLY Agua potable 0 <LOoQ 100
(AP) 33

AMPA 0 <LOQ NC
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En lo que refiere al monitoreo en afluentes de la cuenca del Rio Santa Lucia,
los resultados de GLY y AMPA para todos los puntos estuvieron por debajo del LOQ,
a excepcion de los puntos PE y PC. En estos casos, fue posible cuantificar GLY en PE
en dos oportunidades consecutivas en concentraciones <1 pg/L (19/11/2020 y 26/11/2020).
Por otro lado, se cuantific6 AMPA una vez en PE (08/10/2020) y otra en PC (19/11/2020),
también en concentraciones <1 pg/L (Tabla 2 y 3).
En base a lo anterior, todas las muestras analizadas de AB y AP cumplieron
con los valores maximos de referencia nacionales propuestos como 65 pg/L GLY
en aguas naturales (Uruguay. Ministerio de Ambiente. GESTA. Grupo de Estandares
Ambientales - Agua, 2014) y 700 pg/L de la suma de GLY y AMPA en AP (Instituto Uruguayo
de Normas Técnicas, 2008) (Tabla 2).
Es destacable que estos resultados comparativos entre AB y AP de la PPAC
en un periodo de tiempo acotado, con una alta frecuencia de muestreo, son los primeros
realizados a nivel nacional y evidencian la necesidad de aumentar el monitoreo de estos
compuestos en distintos escenarios ambientales y de forma sostenida en el tiempo.
Respecto a los afluentes de la cuenca del Rio Santa Lucia, se concluye que en las
muestras analizadas se cumple con los valores maximos propuestos en la reglamentacion
nacional (Uruguay. Ministerio de Ambiente. GESTA. Grupo de Estandares
Ambientales - Agua, 2014).
Las concentraciones de GLY encontradas también se ubican por debajo de los
valores de la guia para la proteccién de la vida acudtica canadiense (Canada. Canadian
Council of Ministers of the Environment, 2012) y la reglamentacion brasilera (Brasil, 2005).
Sin embargo, para reglamentaciones mas estrictas como la normativa europea vigente
(Unidn Europea, 2020), se evidencia la necesidad de aplicar metodologias analiticas
con menores LOQ. La aplicacién de técnicas de preconcentracién, como extraccion
en fase sélida (SPE) o liofilizacién, la cromatografia liquida asociada a deteccion MS/MS,
y alternativas como ELISA mejoran los LOQ (Rodriguez et al., 2020, Brovini et al., 2021).

ISSN 1688-6593 - INNOTEC 2024, N.° 27 (e647)
REVISTA DEL LABORATORIO TECNOLOGICO DEL URUGUAY

10


https://orcid.org/0009-0002-1605-9974
https://orcid.org/0000-0001-6212-0946
https://orcid.org/0000-0003-0321-8171
https://orcid.org/0000-0003-4180-5449
https://ojs.latu.org.uy/index.php/INNOTEC/article/view/623

FRONTERA, SOMMA, PEREZ PARADA, MANTA
MONITOREO PRELIMINAR DE GLIFOSATO Y SU PRINCIPAL METABOLITO EN AGUAS SUPERFICIALES... DOI: 10.26461/27.01

TABLA 3. Distribucion de resultados de muestras de agua superficial en afluentes.
Se emplea el valor guia nacional en agua natural de 65 pg/L (Uruguay. Ministerio
de Ambiente. GESTA. Grupo de Estandares Ambientales - Agua, 2014) para AS.

Tipo Cantidad % Frecuencia Rango % Cumplimiento
Compuesto de muestras o de valores .
de muestra X de deteccién valor guia GESTA
ENEIVELES (pg/L)

GLY Puente 0 <LoQ 100
Belinzon 8

AMPA (BCQ) 0 <L0Q NC

GLY Arroyo 0 <L0Q 100
Canelén 8

AMPA Grande (MCC) 0 <LOQ NC

GLY Rio Santa . 0 <LOQ 100

AMPA Lucia (SL) 0 <10Q NC

GLy Embalse Paso 7 0 <LoQ 100

AMPA Severino (EPS) 0 <L0Q NC

GLY Paso Pache 7 0 <LoQ 100

AMPA (PP) 0 <LOQ NC

GLY Embalse 0 <L0Q 100
Canelén 7

AMPA Grande (ECG) 0 <LOQ NC

GLY Paso Espinosa 28.6 LOQ-0,5 100
(PE) ’

AMPA 14.3 LOQ-0,7 NC

6Ly Paso Calleros 0 <LoQ 100
(PQ) >

AMPA 20.0 LOQ-0,7 NC

Recientemente, Rodriguez-Bolafia et al. (2023) han cuantificado GLY en la cuenca
de la Laguna del Cisne-Uruguay en el rango de 227,5 ng/L a 1045 ng/L y AMPA en el
rango de 580 ng/L a 890 ng/L. Estos resultados son superiores a los reportados en este
trabajo en la CRSL. Por lo anterior, es fundamental expandir el monitoreo de GLY y AMPA
en aguas superficiales y evaluar los riesgos asociados a los organismos acuaticos.

En términos generales, los resultados obtenidos en AS son afines al programa
de monitoreo de calidad de agua de la cuenca del Rio Santa Lucia desarrollado entre
los afios 2015-2019 (Uruguay. Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y
Medio Ambiente, 2020), donde se registrd el cumplimiento de los estandares de
calidad en general de casi todas las subcuencas, a excepcién del afluente del Arroyo
Caneldn Chico (donde se ubican los puntos PE y PC). En este afluente se evidencia
comparativamente un mayor deterioro, producto de la fuerte presion urbanay agricola
de la zona. En este mencionado antecedente, se encontré para los arroyos Canelén
Grande y Canel6n Chico un 60 % de muestras cuantificables para el GLY (Rango
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0.1-10 pg/L) y un 83 % de muestras cuantificables para AMPA (Rango 0.5-10 pg/L) (Uruguay.

Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio Ambiente, 2020).

Algunos autores plantean que la cuenca de Canelén Grande registré el mayor
aumento promedio del drea terrestre cultivada y manejada en el periodo 2008-2011
(cultivos regados, de secano y frutales), con un 80 % de aumento en el cambio del uso
del suelo y cursos de agua clasificados en estado eutréfico a hipereutréfico (Aubriot et al.,
2017). Ademas, los afluentes Canel6n Grande/Canelén Chico han sido los cursos de agua
de la cuenca con las mayores concentraciones de nutrientes registradas desde 2005.

Las concentraciones promedio de nitrégeno total (NT) y fésforo total (FT) en el dltimo
periodo reportado, segun el informe de evolucién de la calidad de agua en la cuenca

del Rio Santa Lucia 2015-2019, fueron de NT: 2,3 mg/Ly PT: 0,876 mg/L para el afluente
Canelén Grande, y NT: 7,5 mg/L y PT: 1,292 mg/L para el afluente Canelén Chico (Uruguay.
Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio Ambiente, 2020).

Ha sido sefialado que los nutrientes, en particular el fésforo, podrian ser
transportados a los cursos de agua en forma particulada como consecuencia de la
erosion del suelo o en forma soluble por escorrentia superficial (Aubriot et al., 2017).
Asimismo, estudios recientes muestran que la fraccion disuelta de fésforo predomina
sobre la fraccidn particulada (Goyenola et al., 2015, Goyenola et al., 2021). En analogia
a los nutrientes, se sugiere el transporte de GLY hacia los cursos de agua asociado
a fendmenos de erosion y/o de escorrentia de la zona. Se propone para préximos estudios
correlacionar resultados de GLY y AMPA con resultados de nutrientes.

Por otra parte, en este trabajo no se obtuvieron resultados cuantificables en muestras
del Embalse de Paso Severino y del Rio Santa Lucia, lo que difiere del monitoreo de
calidad de agua de la cuenca del Rio Santa Lucia desarrollado entre los afios 2015-2019
(Uruguay. Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio Ambiente, 2020),
donde se observa en muestras del Embalse de Paso Severino 39 % de datos cuantificables
para GLY (Rango 01-10 pg/L) y 64 % para AMPA (Rango 0.5-10 pg/L) y en muestras del Rio
Santa Lucia 15 % de GLY (Rango 0.1-10 pg/L) y 51 % de AMPA (Rango 0.5-10 pg/L).

La presencia de GLY en agua depende de varios factores que podrian explicar
las diferencias encontradas. Ademéas del momento del muestreo, las condiciones
del clima, la dosis aplicada, la frecuencia de aplicacién y la formulacion utilizada estan
directamente relacionadas con la persistencia del GLY en el suelo y por lo tanto su
presencia en el agua (Maggi et al., 2020). La cantidad y frecuencia de lluvias, la ventana
entre que se aplica y un evento de precipitacion impactan en la escorrentia, en el lixiviado,
y consecuentemente en la concentracidn en los cursos de agua (Maggi et al., 2020).

Los resultados del estudio realizado sobre los niveles de GLY y AMPA tampoco
garantizan la inexistencia de riesgos al suministro de agua potable. Se recomienda
realizar un monitoreo continuo y detallado de la cuenca durante un afio completo que
incluya puntos de muestreo adicionales. También se sugiere analizar la informacién
recopilada en relacion con el uso del suelo y los momentos en que se aplican los
herbicidas, asi como otros factores ambientales como las precipitaciones. De esta
manera se podra determinar si existe algin riesgo potencial para la salud publica y tomar
medidas para mitigar cualquier impacto negativo.
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Considerando que el GLY también se puede encontrar en otras matrices ambientales,
por ejemplo, en suelos o sedimentos, se sugiere ampliar el monitoreo a estas matrices
para una mayor comprensién del comportamiento de este plaguicida.

CONCLUSIONES

Los niveles de GLY y AMPA encontrados en las aguas naturales y potables cumplen con

las normativas nacionales. Sin embargo, en la subcuenca del Arroyo Caneldn Chico se han
detectado valores de GLY y AMPA que incumplen con la normativa de calidad de aguas de
la Union Europea. Esta subcuenca ha sido identificada como la zona de mayor exportacion
de GLY y AMPA a nivel de la cuenca del Rio Santa Lucia, significando un potencial riesgo
para la proteccion de la calidad del agua potable en la Planta Potabilizadora de Aguas
Corrientes. La remocién de GLY durante la potabilizacién no pudo ser determinada debido
a que se obtuvieron resultados no cuantificables en el periodo de estudio para el agua
potable. De todos modos, se sugiere desarrollar experimentos a escala laboratorio para
evaluar la remocién de GLY y AMPA en tratamientos convencionales y no convencionales.
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