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Resumo

O glifosato (N-(fosfometil)glicina) é o pesticida mais vendido, atualmente, no Brasil. Pela sua pouca seletividade e lenta
metabolizacdo pode causar problemas tanto para a biota aquatica quanto para os seres humanos, além de se degradar
rapidamente em AMPA (acido aminometilfosfénico). Assim, o objetivo do projeto é desenvolver um método analitico
capaz de detectar esses analitos na ordem de ng/L utilizando-se de uma etapa de derivatizacdo, extracdo em fase
sélida (SPE) e posterior analise por cromatografia liquida acoplada ao espectrdmetro de massas (LC - MS/MS).
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Introducgéo

O dultimo Boletim de Comercializacdo de Agrotoxicos e
Afins (IBAMA, 2016) publicado pelo Instituto Brasileiro de
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) aponta que o glifosato (GLY) e seus sais sdo 0s
ingredientes ativos mais consumidos do Brasil, chegando
a 186 mil toneladas/ano. E um pesticida nédo seletivo e o
tipo de aplicagdo mais comum é por pulverizacéo,
podendo penetrar no solo ou lixiviar para as aguas
superficiais, prejudicando tanto a biota como a
populacdo. Estudos indicam que o glifosato apresenta
um potencial carcinogénico para o0s seres humanos
(Carcinogenicity of tetrachlorvinphos, 2014). Além
disso, a sua degradacdo leva a formagdo do seu
metabdlito secundario, AMPA (Catrinck et al., 2014).
A determinacdo de glifosato e AMPA em aguas
superficiais requer uma etapa de derivatizacéo, a qual foi
otimizada utilizando-se planejamento fatorial e uma etapa
de SPE a qual estd sendo otimizada para obtencdo de
um método analitico com capacidade de detectar nivel
de ng/L a pg/L.

Resultados e Discusséo
A primeira etapa para o desenvolvimento do método
analitico consistiu na otimizacdo da reacdo de
derivatizacdo utilizando-se FMOC-CI (9-fluorenylmethyl
chloroformate) como reagente derivatizante. Sabe-se que
essa reacdo é uma reacdao tipica de protecdo de amina,
fazendo-a com o objetivo de conseguir separar 0s
analitos da matriz complexa. Para isso, foi feito um
planejamento fatorial (24) variando 0s principais
pardmetros reacionais como: adicdo de tampéo,
temperatura, tempo de adicdo do reagente derivatizante
e a necessidade de adicdo de &cido apos o término da
reacdo. Referente ao tempo total de reacéo,
pesquisando-se, verificou-se a necessidade de repouso
de 12 horas.
A reacdo mostrou-se efetiva com a adi¢cdo de tampéo, a
40°C, adicéo lenta do FMOC-CI| e sem mudanca do pH
ao final da reacdo. Na Figura 1, encontra-se o0s
cromatogramas do glifosato e do AMPA ap0s a reagao
de derivatizacado, cujo os ions precursores sao 390,2 m/z
e 332,1 m/z, respectivamente. Todas as analises foram
feitas no LC-MS/MS utilizando-se como fase movel
acetonitrila e acetato de aménio (2,5mM). Apés alguns
testes, verificou-se que o limite de deteccdo da reacéao,
sem a etapa de extracdo em fase solida é de 30ppb e
assim foi feita uma curva de calibragcdo com cinco
pontos: 30, 80, 150, 300 e 500 ppb, Figura 2.
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Figura 1: Cromatograma no modo MRM do: GLY (A) e
do AMPA (B) ambos 30ppb.
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Figura 2: Curvas de Calibragcédo para o AMPA (A) e GLY
(B)
Para conseguir uma quantificacdo em ordens de
grandeza menores, é necesséario a realizagdo do SPE,
onde utiliza-se o cartucho Strata-X (Phenomenex). Apés
a realizacdo de um planejamento fatorial (33) verificou-se
gue se tinha uma recuperagédo sem a etapa de clean-up
e fazendo-se a eluicho com diclorometano. As
recuperacdes sao extremamente baixas, pois apos um
teste de volume de breakthrough verificou-se que nao ha
retencdo dos analitos no cartucho necessitando-se de
otimizacao dessa etapa.
Conclusdes

A reacdo de derivatizacdo mostrou-se eficiente para
ambos os analitos, com um limite de deteccdo de 30ppb.
Para determinacdo de concentracbes menores uma
etapa de SPE é necessaria, necessitando de otimizagao
devido a baixa recuperacao observada.
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