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NOVALIS, José Fabio Felix de. Monitoramento de glifosato no Complexo Estuarino Lagunar
Mundau-Manguaba (CELMM) por cromatografia de ions com supressao quimica e detector de
condutividade. 102 f. 2022. Trabalho de Conclusao de Curso (Mestrado em Tecnologias
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RESUMO

O Complexo Estuarino Lagunar Mundau-Manguaba - CELMM tem relevante importancia
cultural, gastrondmica, social, economica e ambiental para as cidades que o envolvem. A
principal atividade econdmica desenvolvida que engloba o seu entorno é proveniente da
agroindustria canavieira, responsavel pela utiliza¢do de toneladas de agrotoxicos todos os anos
na monocultura da cana de agucar. Nas ultimas 4 décadas, os afluentes do CELMM vém
recebendo contaminantes inorganicos (nutrientes de fertilizantes) provenientes da industria
canavieira e do agronegdcio, através da lixiviagdo provocada pelo ciclo hidrolégico,
alimentando riachos, rios e canais que desaguam em seu leito exercendo a funcao de veiculo
transportador por escoamento agricola de ions, com tendéncia a modificar as caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas do seu ecossistema. Contudo, por essa razao, ha necessidade de
estudos pormenorizados com foco na determinacdo de agrotoxicos na regido da bacia do
CELMM. Neste sentido, dentre os varios tipos de agrotdxicos comercializados no Brasil,
destaca-se aqueles produtos com largo espectro de acao, os chamados nado-seletivos, sistémico
e pos-emergente como o herbicida glifosato N-(fosfonometil) glicina. Nessa perspectiva, foram
coletadas 8 amostras em 8 pontos das aguas superficiais com até 20 cm de profundidade nos
riachos e canais da regido agricola que desaguam em 4 municipios que compde o CELMM,
sendo coletadas no periodo da entressafra canavieira para determinagdo dos ions de interesse
para saude publica por cromatografia de ions com supressiao quimica e detector de
condutividade, tais como, glifosato e outros anions (fluoreto, cloreto, nitrito, brometo, nitrato,
sulfato e fosfato) e cations (litio, sddio, potdssio, amonio, magnésio, calcio). Os municipios do
estado de Alagoas monitorados foram: Maceid, Marechal Deodoro, Pilar e Santa Luzia do
Norte. Os resultados analiticos ndo apresentaram concentragdes de glifosato acima dos limites
de quantificagdo (LQ) determinados nas curvas de calibracdo dos ions monitorados (0,05 mg
L), ja outros anions e cations que foram quantificados, apresentaram concentragdes abaixo do

Valor Maximo Permissivel (VMP) de acordo com a legislagdo brasileira vigente.

Palavras-chave: Cromatografia de ions; Glifosato; Lagunas Mundai-Manguaba; Riachos;

Problemas Ambientais.
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ABSTRACT

The Estuarine Complex Lagunar Mundau-Manguaba - CELMM has relevant cultural,
gastronomic, social, economic and environmental importance for the cities that surround it. The
main economic activity developed that encompasses its surroundings comes from the sugarcane
agroindustry, responsible for the use of tons of pesticides every year in the monoculture of
sugarcane. In the last 4 decades, the tributaries of the CELMM have been receiving inorganic
contaminants (nutrients from fertilizers) from the sugarcane industry and agribusiness, through
leaching caused by the hydrological cycle, feeding streams, rivers and channels that flow into
its bed, acting as a vehicle transporter by agricultural flow of ions, with a tendency to modify
the physical, chemical and biological characteristics of its ecosystem. However, for this reason,
there is a need for detailed studies focusing on the determination of pesticides in the CELMM
basin region. In this sense, among the various types of pesticides sold in Brazil, those products
with a broad spectrum of action, the so-called non-selective, systemic and post-emergent, such
as the herbicide glyphosate N-(phosphonomethyl) glycine, stand out. In this perspective, 8
samples were collected at 8 points of surface water up to 20 cm deep in the streams and channels
of the agricultural region that flow into 4 municipalities that make up the CELMM, being
collected in the period of the sugarcane harvest to determine the following ions of interest for
public health by ion chromatography, such as glyphosate and other anions (fluoride, chloride,
nitrite, bromide, nitrate, sulfate and phosphate) and cations (lithium, sodium, potassium,
ammonium, magnesium, calcium). The municipalities in the state of Alagoas monitored were:
Maceio/AL, Marechal Deodoro/AL, Pilar and Santa Luzia do Norte/AL. The analytical results
did not show glyphosate concentrations above the limits of quantification (LQ) determined in
the calibration curves of the monitored ions, which are (0.05 mg L"), whereas other anions and
cations that were quantified have concentrations below the Maximum Permissible Value

(MPV) in accordance with current Brazilian legislation.

Keywords: Ion chromatography; glyphosate; Mundau-Manguaba Lagoons; streams;

Environmental Problems.
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1. INTRODUCAO

O Complexo Estuarino lagunar Mundat - Manguaba (CELMM) banha sete municipios
alagoanos, Coqueiro Seco, Maceid, Marechal Deodoro, Pilar, Rio Largo, Santa Luzia do Norte
e Satuba, situado no estado de Alagoas, nordeste do Brasil, ¢ composto pelas lagunas Mundat
(27 km?), Manguaba (42 km?) e por uma regido extensa com rede de canais de acesso, dentre
os quais existem ilhas e pequenos riachos '],

O CELMM vem sofrendo um processo continuo de degradacdo ambiental, sendo
destino final de residuos solidos e liquidos, mudando a qualidade das aguas, recurso natural
essencial para o desenvolvimento e manutencdo da vida na terra. A 4gua, como bem social,
indispensavel a qualidade de vida da populagdo, favorece usos intensivos e diversificados, €
vital para a manutencao dos ciclos bioldgicos, geoldgicos e quimicos que mantém em equilibrio
0s ecossistemas, tdo importante para vida econdmica, social e turismo dos municipios banhados
pelo complexo. A preocupacdo com a contaminagdo de ambientes aquaticos ¢ constante, € neste
sentido, a mesma deve ser prioridade nas ac¢des; sendo assim, o monitoramento de agrotoxicos
no seu ambiente ¢ uma ferramenta importante no gerenciamento dos riscos ambientais
decorrentes do uso desses produtos, na identificagdo de areas potencialmente contaminadas e
na avaliacdo da qualidade da agua >,

Dentre os principais impactos estdo os provenientes de efluentes urbanos e da
agroindustria canavieira. A Figura 1, apresenta usinas de acticar e alcool, contribuintes na bacia
do CELMM, principal atividade econdmica local 'l e engloba a regido estudada. Alagoas ocupa

a sétima posi¢do nacional em producio de cana de agticar 1%/,
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Figura 1. Agroindustrias localizadas no entorno do CELMM. Adaptagdo Bl.

Por essa razao, ha necessidade de estudos pormenorizados com foco na determinagao
de agrotoxicos na regido da bacia do CELMM. Neste sentido, dentre os varios tipos de
agrotoxicos comercializados no Brasil, usualmente sdo utilizados quatro tipos de compostos a
base de Glifosato, o N-(fosfonometil) glicina!*!, o Glifosato-isopropilaménio, Glifosato-sal de
dimetilamina, Glifosato-sal de potéssio e Glifosato-sal de amonio, sdo produtos com largo
espectro de acao, os chamados nao-seletivos, sistémico e pos-emergente, aqueles aplicados apds
a emergéncia de plantas daninhas e que essas interfiram no desenvolvimento da cultura ,
evitando a competicdo das plantas infestantes nas culturas de algoddo, ameixa, amendoim,
arroz, banana, batata-doce, batata-yacon, beterraba, caju, caqui, cacau, café, cana-de-agucar,
cara, carambola, cenoura, citros, coco, ervilha, feijdo, feijao-caupi, figo, fumo, grao-de-bico,
gengibre, goiaba, inhame, lentilha, ma¢d, mamao, mandioca, mandioquinha-salsa, mangaba,
milho, nabo, nectarina, pastagem, péra, pé€ssego, rabanete, seringueira, soja, trigo e uva. Além
disso %, verifica-se que o glifosato (Figura 2a) é um dos herbicidas mais utilizado
mundialmente e encontrado em varias formulag¢des, produzidas por diferentes fabricantes,
sendo, portanto, o principio ativo de diversos herbicidas tais como Glyphomax®, Rodeo®,
Pondmaster®, Expedite® e Roundup®, sendo citado também em virios periodicos publicados

recentemente com alto fator de impacto e seletiva politica editorial [ 121,
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Figura 2. (a) Estruturas quimicas do glifosato (b) Produto de degradacéo, 4cido aminometilfosfonico (AMPA).

Fonte: 21,

O glifosato teve 477,90 Toneladas de ingrediente ativo vendido em Alagoas e
246.017,51 Toneladas do seu ingrediente ativo comercializado no Brasil em 2020, tornando-se
o herbicida mais utilizado e aplicado na agricultura brasileira, e a0 compara-lo com a
comercializacdo de outros 10 ingredientes ativos mais comercializados, corresponde a 50,52 %
do total vendido ®). Neste contexto, sua aplicagdo no Brasil esta direcionada a varios cultivos
jarelatados acima, porém os que se destacam no estado de Alagoas, encontramos o fumo, coco,
florestas de eucalipto e a cana de agtcar, monocultura extrativista cultivada a décadas na regido
do entorno do CELMM. O plantio da cana de acucar no estado de Alagoas, Brasil, quando
somado aos demais estados da federacao, colocam o Brasil como o maior produtor mundial
para esse cultivo *l,

A produgdo agricola no Brasil desempenha um importante papel na economia e
desenvolvimento do pais, sendo um investimento de grande rentabilidade e constante expansao.
Associado a isto, estd o consumo cada vez mais expressivo de agrotdxicos para garantia do
aumento da produtividade. Em contrapartida, o uso abundante de agrotoxicos pode ocasionar a
contaminag¢do dos sistemas hidricos superficiais e subterraneos potencialmente utilizados para
0 consumo humano. Sendo assim a realizagdo de uma pesquisa de um determinado tipo de
agrotoxico, principalmente o mais usual no mercado mundial, o herbicida Glifosato, deve ter
em sua utilidade social e Ambiental um dos componentes justificantes.

O Brasil possui através do Ministério da Saude, a Portaria GM/MS n° 888 de 04 de Maio
de 2021, anexo 9, tabela de padrdo de potabilidade para agrotoxicos e metabdlicos, onde
estabelece o valor maximo permissivel (VMP) é de 500,0 nug - L! para glifosato + AMPA.
Comparativamente, os padrdes de qualidade da 4gua do Estado do Kansas, nos Estados Unidos
da América, segundo a Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) 1, o limite estabelecido ¢ de
700,0 ug - L apenas para glifosato, sem seu metabolico AMPA para 4guas de consumo humano
Bl ou seja, limites superiores ao brasileiro, quando comparado a Portaria do Ministério da
Satde, tornando a legislacao brasileira mais rigorosa para valores maximos permissiveis para

Glifosato. A exposicao cronica ao glifosato estd associada com diversos disturbios e doengas,
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incluindo diabetes, esclerose multipla, depressdo, obesidade, mal de Alzheimer, doencas
cardiacas, méa formagio congénita, doengas no sistema renal, entre outras [ 121,

A partir das observagdes no que tange as problematicas relacionadas ao uso exacerbado
de glifosato como herbicida em diferentes matrizes, a comunidade cientifica tem lancado mao
de varias metodologias analiticas, com objetivo de simplificar, reduzir etapas, interferéncias e
subprodutos de reagdes e processos de derivatizacdo e melhorar sua quantificacdo. Assim,
considerando a pesquisa com o termo ‘“glifosato” verifica-se um aumento consideravel no
quantitativo de publicagdes no ultimos 20 anos em diferentes periddicos de alcance
internacional e de diversos estudos nas dreas das ciéncias ambientais, como agricultura,
polui¢do e monitoramento do solo, quimica ambiental, entomologia, exposicdo e efeitos do
glifosato em humanos, mitigacdes de niveis de glifosato em aguas superficiais de regides
agricolas, desenvolvimento de metodologias analiticas mais simples e de menor teor poluidor
de seus subprodutos das etapas de reacdo de derivatizagcdo para analise de dgua e alimentos,
dentre outros. Na figura 3 abaixo, pode ser verificado a relevancia do tema em estudo, visto um

acréscimo com tendéncia exponencial quando verificado as publicagdes que expde o nome

glifosato (glyphosate) na pesquisa em diferentes periddicos entre os anos 2003 e 2022.

Artigos publicados nos ultimos 20 anos
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Figura 3. Publicacdes relacionadas ao Glifosato (glyphosate) nos tiltimos 20 anos [,
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2. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

Com o processo de automacao da producao agricola nas décadas de 1960-1970 no
Brasil na chamada “Revolucdo Verde”, os agrotoxicos ganharam uma posi¢do de destaque 3%/,
Seu uso proporcionou grande beneficio para a producdo de alimentos, principalmente por
aumentar a produtividade por hectare. Entretanto, paralelo aos beneficios, surgiu o efeito
potencial de residuos de agrotoxicos no ambiente e nos alimentos. Embora muitas mudangas e
inovagodes surjam conforme as necessidades do mercado, entre elas o advento das culturas
transgénicas, resistentes a algumas pragas, o uso de herbicidas ¢ destacado visto que a maioria
destas inovagdes ndo impede o florescimento de ervas daninhas no campo. Atualmente, o
herbicida glifosato (N-(fosfonometil)glicina), nao-seletivo, sistémico, pos-emergente,
representa 60% do mercado mundial de herbicidas ndo seletivos, contabilizando um total de
US$ 1,2 bilhdo/ano com vendas do produto!®!. Com o maior percentual de crescimento dos
ultimos cinco anos, o mercado brasileiro de defensivos agricolas movimentou, em 2020, R$
101,7 bilhdes. Isso representa um crescimento recorde de 8,77% em relagio ao ano de 20195361,

No Brasil a cana-de-acucar ¢ um dos principais produtos agricolas, cultivada desde a
¢época da colonizagdo. A producdo total na safra 2020/2021 esta estimada em 68.780 milhdes
de toneladas, com uma area plantada de 8.264,4 mil hectares, distribuidas entre os estados
produtores [*7). O Estado de Sdo Paulo permanece como o maior produtor com 51,43% da 4rea
plantada e destaca-se como grande polo produtivo da cana-de-agtcar, seguido por Goias, Minas
Gerais, Mato Grosso do Sul, Parand, Alagoas e Pernambuco. Esses sete estados sao
responsaveis por 92,07% da producdo nacional. Os demais estados produtores possuem areas

menores, com representacdes abaixo de 3% P71,

2.1 AGROTOXICOS

Como expressado na lei n® 7.802/89 agrotoxicos sao “os produtos € os agentes de
processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de produgdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos; substancias e produtos, empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”?®. Desde 1998, trés
orgaos estao envolvidos no processo de comercializagcdo de produtos agrotoxicos no Brasil, ao

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) cabe verificar a pertinéncia e
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eficacia do agrotoxico, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) cabe avaliar os
impactos do mesmo sobre a saide humana e ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) compete analisar as implicacdes desse no meio
ambiente, desse modo, cada um deles faz uma avaliagdo distinta. Pela legislagdo brasileira, o
registro de agrotdxicos, depois de concedido, ¢ definitivo, porém os 6rgaos reguladores podem
reavalid-lo sempre que houver indicios de que o seu uso oferece riscos %,

A classificacao dos agrotoxicos segundo o seu grau de toxicidade ¢ estabelecida a
partir dos valores de Dose Letal (DL50) ou Concentracdo Letal (CL50), sendo de
responsabilidade do Ministério da Saide (ANVISA). No Brasil, a portaria da Secretaria
Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) n° 03 de 16 de janeiro de 1992 redefiniu os critérios
de classificagdo toxicoldgica anteriormente vigentes definidos pelas Portarias da Divisdo
Nacional de Vigilancia Sanitaria de Saneantes Domissanitarios (DISAD) de 1980 e 1987.

Hoje o IBAMA ¢ o responsavel pela classificagdo ecotoxicologica dos agrotoxicos
(relacionado ao meio ambiente), regulamentado pela portaria normativa n® 84, de 15 de outubro
de 1996, dentre outras portarias, que estabelece procedimentos obedecidos pelo Ministério do
Meio Ambiente (IBAMA) para avaliagio ecotoxicoldgica de agrotoxicos e afins 401,

Formulagdes de agrotoxicos sdo misturas complexas que contém além do ingrediente
ativo, varios outros componentes como solventes e emulsionantes, dentre outros. Além disso,
¢ comum o uso de diferentes formulagdes simultancamente ¢ em diversas combinacdes levando

a ocorréncia de exposi¢des complexas tornando o biomonitoramento muito dificil.

2.2. HERBICIDAS E PLANTAS DANINHAS

A infestacdo de plantas daninhas ¢ um dos mais importantes fatores que trazem
prejuizo aos campos de cultivo, interferindo na qualidade dos produtos agricolas e
principalmente na produtividade, podendo reduzir a produgdo por area drasticamente,
resultando em danos que podem ocasionar a perda total da lavoura, ocasionando elevados

prejuizos econdmicos 41,

As plantas daninhas apresentam capacidade de germinar, desenvolver-se e reproduzir-
se em condigdes adversas (déficit hidrico, salinidade, solos acidos ou alcalinos e temperaturas
pouco propicias), apresentando maior capacidade de competi¢io com as culturas agricolas!*?!.

Assim, o uso de herbicidas tornou-se uma pratica comum para o controle de plantas daninhas.

A resisténcia de plantas daninhas a herbicidas ¢ definida como a capacidade adquirida

que alguns bidtipos de uma determinada populagdo de plantas em sobreviver a aplicagdo de
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uma determinada dose de um herbicida, em condi¢des normais, mesmo sendo letal para os
demais biotipos desta mesma populagdo. Em relagdo a métodos de controle como técnicas
culturais, diferentes formas de controle fisico ou mecanico, o uso de herbicidas apresenta

inimeras vantagens devido ao seu modo de agdo [+,

Os herbicidas sdo produtos fitossanitarios utilizados para prevenir o aparecimento,
reduzir ou destruir plantas daninhas, sejam essas aquaticas ou terrestres [**. Os herbicidas,
principalmente o glifosato, que representa 60% do mercado mundial dessa classe segundo B!,
tornaram-se essenciais ndo s6 para o controle de plantas daninhas mas também para o

desenvolvimento e estabilidade do agronegocio e para a economia do pais.

Na ultima década, os herbicidas formulados a base de glifosato t€ém ganhado destaque
em virtude do crescimento na area semeada com culturas geneticamente modificadas. Além
disso, por ser tratar de um herbicida sistémico e de amplo espectro de agdo, podendo ser
aplicado em baixos volumes de calda comparado a herbicidas convencionais 4. Com isso
vem sendo utilizado intensamente desde 1971, quando a formulagdo Round-up® (patente da

empresa Monsanto) iniciou a sua comercializagdo B!,

No Brasil, segundo o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios — AGROFIT, encontram-
se registradas quatro principais formas quimicas de glifosato: glifosato, glifosato-sal de
amonio, glifosato-sal de isopropilamina e glifosato-sal de potassio. Os produtos formulados
registrados no pais podem conter como ingrediente ativo apenas o glifosato, ou esse associado
a outros herbicidas ou ainda, formula¢des contendo formas quimicas distintas do glifosato
entre si. At¢ dezembro de 2012, havia no pais, 72 produtos formulados registrados a base de

glifosato e seus sais!*l.

2.3. GLIFOSATO

O glifosato (N-fosfonometil glicina) foi originalmente sintetizado em 1964 como
potencial quelante industrial. Posteriormente, em 1970, o Dr. E. Franz da Monsanto Company
sintetizou novamente a molécula e descobriu sua capacidade herbicida, dando-lhe o nome de
Roundup® ¢ langou-a no mercado dos Estados Unidos em 197411, E um herbicida sistémico,
ndo seletivo, de amplo uso, com translocagdo via simplasto. Seu mecanismo de agdo € bastante
singular, pois o glifosato ¢ o Unico herbicida capaz de inibir especificamente a enzima 5-
enolpiruvil-chiquimato-3- fosfato-sintase (EPSPs) que catalisa a condensagdao do acido
chiquimico e do fosfato piruvato, evitando, assim, a sintese de trés aminoacidos aromaticos

essenciais: triptofano, fenilalanina e tirosina 47/,
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De modo geral, os aminoacidos aromaticos estdo envolvidos na regulagdo do
crescimento ou na defesa de plantas, fundamentais para o crescimento e desenvolvimento
vegetal. A inibicao da enzima EPSPs pela a¢ao do glifosate, afeta a rota metabolica do acido
chiquimico, responsavel pela formac¢ao dos compostos fendlicos, que podem representar até

35% da biomassa vegetal [8],

2.3.1. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

O glifosato tem férmula molecular C3 Hg NOs P (m.m. = 169,1 g/ mol) e, na forma de
sal de isopropilamédnio, apresenta-se acrescido do grupo (CH3 )> CHNH3 * (m.m. = 228,2 g/mol)
91 Em condi¢des ambientais, tanto glifosato quanto seus sais sdo sélidos cristalinos, muito
soluveis em agua (12 g/L a 25 °C, para glifosato) e quase insoliveis em solventes organicos
comuns, tais como acetona e etanol, entre outros. Glifosato funde a 200 °C, possui densidade
aparente de 0,5 g/cm® e se apresenta bastante estavel em presenca de luz, inclusive em

temperaturas superiores a 60 °C 49,

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glifosato.

Propriedades Caracteristicas

ﬁ o
Estruturas = O_T\/H\)'I\OH

OH
Foérmula CsHgNOsP
Nomenclatura [UPAC N-(fosfonometil)-glicina
Massa molecular 169,1 g mol!
Aparéncia em condi¢des ambientais Sélido branco
Solubilidade em agua 11.600 mg L!
Solubilidade em solventes organicos Insoluvel
Ponto de fusdo 189,5 °C
Coeficiente de particdo em octanol-agua (log kow)

-3,2

Constante de Henry (25 °C) 2,1 X 107 Pa m® mol™!
Categoria i6nica Anfoétero

Fonte: [2-52]
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Segundo a ANVISAIS), denominamos o ingrediente ativo ou nome comum como
glifosato e/ou pelo nome quimico N-(fosfonometil)glicina. Possui como seu principal produto
de degradacdo o 4cido aminometilfosfonico (AMPA). Classifica-se como agrotoxico
organofosforado pois apresenta em sua estrutura atomos de carbono e fosforo geralmente
derivados dos 4cidos fosforicos e tiofosforicos 531 E um herbicida pds- emergente,
pertencente ao grupo quimico das glicinas substituidas, classificado como nao-seletivo e de

acdo sistémica, apresentando um largo espectro de agdo [54],

Em condi¢gdes ambientais, tanto glifosato quanto seus sais sdo solidos cristalinos, muito
soluveis em agua (12 g/L a 25 °C, para glifosato) e quase insoliveis em solventes organicos

comuns, tais como acetona ¢ etanol, entre outros.

Conforme 131, o glifosato apresenta boa estabilidade em presenca de luz, mesmo sob
temperaturas superiores a 60 °C. Esta molécula apresenta quatro constantes de dissociag@o
acida (Ka) as quais indicam o grau de dissociac¢ao desse herbicida em fun¢do do pH: pK1=0,8;

pK2=2,16; pK3=5,46 ¢ pK4= 10,14; conforme Figura 4.
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Figura 4. B1,

Os valores de pKa encontrados na literatura [*! para o glifosato sdo: pK1 = 0,8; pK2 =
2,16; pK3 = 5,46; pK4 = 10,14. Tais constantes de dissocia¢do indicam o grau de dissociacao

do herbicida em fun¢do do pH, conforme pode ser observado na Figura 4.
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Figura 5. Grau de dissociagdo do glifosato3!!

Figura 5. Grau de dissociacao do glifosato construido a partir dos valores de Ka (oo,
composto com uma protonacdo; o, composto apresentando uma dissociagdo; o', molécula
com duas dissociacdes; a3, molécula com trés dissociagdes; o4, composto totalmente
dissociado).

No grafico da Figura 5, em pH abaixo de 0,8, a maior parte do glifosato se apresenta
com uma protonacao no sitio da amina. Em pH 0,8, valor da primeira constante, tem-se 50%
das moléculas possuindo esta protonacao e as demais moléculas com uma dissocia¢do no grupo
fosfato. A partir deste valor até pH 2,2, tem-se predominancia da forma molecular, com uma
dissociagdo (-PO, H") e uma protonagdo (-NH: * -), sendo que, em pH 2,2, 50% do composto ja
possuira duas dissociagdes, embora mantenha a protonagdo no grupamento amina. Entre pH 2,2
e 5,4, o herbicida se mostra com predominancia da forma com duas dissociagdes, tendo, do
mesmo modo, 50% das moléculas com trés dissociacdes em pH 5,5. A partir de pH 5,5 até 10,2,
tém-se trés dissociagdes. Neste pH ocorrem as formas com trés e quatro dissociagdes e, entao,
o glifosato se apresenta totalmente dissociado acima de pH 11. Aminoacidos e derivados
apresentam comportamento zwiteridnico, ou seja, em sua estrutura o grupo carboxilico
apresenta carater mais fortemente acido que o grupo amoénio. No caso do glifosato, os grupos
fosfato e carboxilico tém maior carater acido que no amonio 131,

Pode-se considerar conforme o observado que em pH superior a 11,0, a molécula de
glifosato encontra-se completamente dissociada. O glifosato pertence ao grupo quimico dos
aminodcidos fosfonados e tal como o seu precursor, a glicina, apresenta um comportamento
zwiterionico, com separacdo de duas cargas em pH neutro, uma positiva no grupo amino e uma

negativa no grupo fosfonato e carboxilicos 1.
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2.3.2. APLICACAO DO GLIFOSATO

Os reguladores vegetais tém demonstrado cada vez mais importancia na agricultura
tropical a medida que as técnicas de cultivo evoluem, principalmente em culturas de alto valor
econOmico. Sao produtos sintéticos que possuem as mesmas caracteristicas que os hormonios
vegetais, ou seja, atuam promovendo, inibindo ou alterando os processos bioquimicos e
fisiologicos nas diferentes estruturas celulares das plantas. Os que estimulam o crescimento
estao relacionados a divisdao, alongamento e diferenciacdo celular, e aqueles que inibem o
crescimento referem-se a senescéncia, amadurecimento de frutos e dorméncia de sementes [°6].

Na cultura da cana-de-acucar, o glifosato ¢ amplamente empregado como herbicida no

-1[57

controle de plantas daninhas, em doses que variam de 64,8 a 777,6 g.ha'571 além de ser

utilizado como maturador, nas doses entre 108,0 e 216,0 g.ha! 8l e também na eliminagdo de

‘119 Diversos

soqueiras para fins de renovacao da cultura, com doses de 1800 a 2160 g.ha
trabalhos indicam o glifosato como uma alternativa técnica e econdmica que permite flexibilizar
o manejo de corte e manejar o comportamento das variedades de cana-de-agucar. Segundo
resultados de pesquisas, observaram-se a melhoria na qualidade da matéria-prima para a
industria, a paralisagdo do florescimento, a otimiza¢do do potencial de maturagao das
variedades e a maximiza¢ao da margem de contribui¢do agricola e industrial quando o glifosato
¢ utilizado como maturador (0], [61] [62]

O uso agricola, domissanitario ¢ ndo agricola, bem como o modo de emprego dos
herbicidas devem seguir as normas da ANVISA [®! onde define-se critérios como modo de
aplica¢do, limites méximos de residuos (LMR) e intervalos de seguranga para cada cultura onde
esse intervalo pode chegar até 30 dias para algumas culturas. A importancia de uma correta
aplicacdo para o desenvolvimento e producdo dessas culturas se dd justamente por esse
herbicida ter agdo nao-seletiva, com uma elevada eficiéncia, se aplicado incorretamente
podendo ocasionar fitotoxicidade ou morte das plantas de interesse econdmico >4,

Desde que foi introduzido no mercado, o uso do glifosato se tornou pratica freqiiente.
Em geral, glifosato ¢ vendido em concentra¢des de 48% (m/v) e as doses aplicadas sdo em torno
de 5 L/ha [*¥1, O glifosato tem seu uso ndo agricola em aplicagdes como em margens de rodovias

e ferrovias, areas sob a rede de transmissao elétrica, patios industriais, oleodutos e aceiros.

2.3.3. COMPORTAMENTO NO AMBIENTE

O impacto ambiental causado pelo uso de produtos contaminantes, no caso agrotoxicos,

pode ser considerado como qualquer alteracao das propriedades fisicas, quimicas e biologicas
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do ambiente, causado por qualquer forma de matéria ou energia resultantes de atividades
humanas que afetam de maneira direta ou indiretamente a satde, a seguranga e o bem estar da
populagdo; as atividades sociais e econdmicas; a biota e a qualidade dos recursos naturais do
meio (0391 Desses agrotoxicos, os herbicidas constituem na escala comercial no mundo
industrializado, a principal parcela de vendas *”), principalmente os formulados a base de
glifosato tem ganho expressdo e importancia em virtude do crescimento das areas semeadas
com culturas geneticamente modificadas e também por se tratar de um herbicida sist€émico com

amplo espectro de agdo 8],

Quando o glifosato ¢ aplicado, parte desse produto ¢ diretamente absorvida pelas plantas
daninhas, e parte ¢ encaminhada para o solo sendo biodegradado por organismos heterotroficos
(691 O quanto de herbicida ficara retido no solo e o quanto estara disponivel na solugdo do solo,
¢ determinado pelo processo de sor¢do, ou seja, interacdo herbicida-sedimento-agua %) e esta

proporgcao afeta a sor¢do pelas plantas, a degradacdo microbiana, fotdlise, lixiviagdo e transporte
[71]

2.3.4. PRESENCA NO SOLO

O solo ¢ um sistema aberto e de grande complexidade, constituido por minerais, matéria
organica, microrganismos, agua e ar, sendo que a variagdo de um desses componentes pode
provocar alteragdes nos demais [, O glifosato no solo apresenta alta capacidade de adsor¢io
e devido a isto, muitos sdo os estudos que tentam explicar os mecanismos de ligacdo entre
glifosato e solo 3], A adsor¢dio do glifosato ao solo ¢ influenciada pela presenca de cétions
especificos e correlacionada com a capacidade do solo em adsorver ions fosfato e também com
as concentragdes de determinados cations como Zn**, Mn?*, Cu?*, Fe?*, Fe’", AI** e Ca**, e por
ser um composto dipolar, pode ser altamente adsorvido aos 6xidos e hidroxidos de ferro e

aluminio e & matéria organica do solo P4,

Sua molécula apresenta varios mecanismos de ligacdo aos solos, como mostra a Figura
4, podendo tanto ligar-se a fracdo oxidica do solo como ser adsorvida eletrostaticamente aos
minerais da argila e a matéria organica, ou mesmo pela formagao de pontes de hidrogénio com

a propria matéria organica do solo "%,
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Figura 6. Esquema dos mecanismos envolvidos na sor¢éo do glifosato em solo. Adaptado 7],

O glifosato ¢ fortemente adsorvido pela maioria dos solos, ocorrendo rapidamente, nas
primeiras quatro horas ap6s a aplicagio %l A adsorcio reduz a concentragdo dos herbicidas na
fragcdo solubilizada do solo, removendo parte de sua agdo potencial. O resultado ¢ observado
pelo decréscimo da disponibilidade biologica, na aceleragao da velocidade de degradacao
quimica ou, simplesmente, devido ao retardamento do movimento de lixiviagdo [*],

Outro fator importante que determina a presenga deste produto no solo ¢ a atividade
microbiana. As taxas de metabolismo do glifosato podem variar consideravelmente entre
diferentes solos, que podem ser relacionados com o nivel de atividade microbiologica . Os
microorganismos s3o os principais responsiveis pela degradagio do glifosato 73],
Aproximadamente 50% da molécula original pode ser metabolizada em 28 dias chegando a
90% em 90 dias [**l. Por essa razdo, metabolitos ou produtos da degradacio do herbicida tém
sido identificados. O primeiro metabolito da degradagao do glifosato no solo ¢ 0o AMPA, sendo

formado pela a¢io microbiana [*%, [73],

2.3.5. EFEITO EM MACRO E MICROORGANISMOS DO SOLO

O metabolismo do glifosato pelos microorganismos ¢ a maior rota de degradacdo no

solo, ocorrendo tanto em condigdes aerdbicas e anaerdbicas no perfil do solo 1*”). Horizontes
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superficiais do solo rico em matéria organica apresentam atividade bioldgica mais ativa,
promovendo a decomposi¢ao rapida do herbicida, enquanto que em horizontes mais profundos
a degradacao da molécula ¢ mais lenta em funcdo da menor atividade microbioldgica nas
camadas mais profundas do solo ["*). O efeito do glifosato sobre a atividade microbiolégica do
solo, tém demonstrado um incremento da atividade microbiolédgica, principalmente em fungos,
que utilizam o glifosato como fonte de carbono, nitrogénio e fosforo 71, 1761,

Estudos recentes, demostram que glifosato reduz os microorganismos presentes em solo
cultivado com soja geneticamente resistente ao herbicida, refletindo consequentemente na

76]

produtividade da cultura. 78], [78] constataram que o glifosato reduziu a atividade microbiana

em dois tipos de solo avaliados (Neossolo quartzarénico e Latossolo vermelho), independente
ou nio do uso de calagem. Resultado semelhante foi encontrado por 1 onde a
biomineralizagao do glifosato diminuiu com o aumento de aplicagdes, indicando efeito do

herbicida sobre a atividade microbiolégica do solo.

2.3.6. EFEITO SOBRE ORGANISMOS TERRESTRES
O glifosato ¢ considerado ligeiramente toxico, mas niio apresenta bioconcentragio 7!,
Virios estudos relatam que os organismos terrestres sdo mais afetados pelos efeitos
indiretos causados ao habitat natural, do que pelos efeitos diretos pela aplicagdo do herbicida
(891 observaram que a aplicagio de glifosato no dobro da dose recomendada, ndo apresentou
nenhum efeito direto nos microartrépodos do solo. Porém, as composicdes e as densidades das
espécies de plantas daninhas foram diretamente afetadas pelo glifosato, enquanto os

microartropodes tiveram efeitos indiretos.

3.3.7. PRESENCA NA AGUA

Os herbicidas podem causar riscos ao meio ambiente quando sdo transportados para a
superficie das aguas, porque so toxicos a flora e prejudiciais a fauna B!

Para o glifosato as principais vias de dissipacdo na agua sdo por degradacdo
microbiologica e a unido com sedimentos. O glifosato ndo se degrada rapidamente na agua,
mas em presenga da microflora da dgua o glifosato se decompde [*? e eventualmente em
dioxido de carbono 33, Tem-se observado outras vias metabdlicas, inclusive degradagio
posterior do AMPA em fosfato inorganico e CH3-NHs, e pela via das sarcosina a glicina 341,
Para [, a grande solubilidade do glifosato e seus sais na 4gua, sugerem que estes sejam

considerados de elevada mobilidade em agua, sendo que a unido forte e rapida dos sedimentos
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e particulas do herbicida, especialmente nas dguas pouco profundas e turbulentas, ou naquelas
que levam grandes cargas de particulas, removem o glifosato da solug¢ao do solo.

A persisténcia de glifosato em agua ¢ mais curta que sua persisténcia em solo. As
formulagdes de glifosato sdo completamente soliiveis em agua por se dispersar rapidamente e
ndo se acumular em altas concentracdes no perfil hidrico. O glifosato se dissipa em aguas
superficiais rapidamente por ser adsorvido pelos sedimentos e degradado por microorganismos
(86]- Para este mesmo autor, a persisténcia no meio aquatico do glifosato pode se encontrar com
valores de meia-vida de 7 a 21 dias [®? relatam que, a meia vida do glifosato e AMPA em
ambientes aquaticos varia de 7 a 14 dias.

Para detectar a presenca de glifosato e do metabolito AMPA nas aguas dos canais de
irrigagdo, um estudo foi realizado por (>} onde verificaram que em até 120 dias ap6s aplicagio,
havia a presenga do herbicida, concluindo que determinado nivel de seguranca so sera
alcangado 120 dias apds a aplica¢ao da formulagdo de glifosato.

A presenca de residuos de glifosato em dguas superficiais na Europa foi verificada pela
frequéncia de detec¢io, que nio foi grande 7). Os autores sugerem que a contaminagio se deu
pela aplicagao do herbicida nas vias férreas. Este estudo recebeu apoio de outras pesquisas sobre
a dissipagdo dos herbicidas aplicados nas vias férreas e estradas %], que sdo locais de dissipacio
do herbicida.

A principal caracteristica de um herbicida relacionada a sua capacidade de
contaminagdo de aguas subterraneas, de acordo com critérios elaborados pela Agéncia de

(1431 ¢ pelo indice [1**) ¢ o potencial de lixiviagdo. Nesse

Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
mesmo sentido, também se classifica o herbicida em relagdo a sua capacidade de contaminar as
dguas segundo o método de GOSS !'*?]. Conforme esses critérios, a movimentagio no solo, e
consequente classificagdo, ¢ governada por caracteristicas fisico-quimicas do composto,

conforme Tabela 2.
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Tabela 2. Classificacio do glifosato quanto ao potencial de contaminacio de agua

subterranea (EPA e GUS) e superficial (GOSS), [*]

Método Caracteristicas Classes

Solubilidade em 4agua, coeficiente de

adsor¢do a matéria organica do solo,
Contaminante Potencial — CP Nao
USEPA! constante da Lei de Henry, meia vida em
contaminante - NC
solo e 4gua e especiagao.

Nao Lixiviavel - NL (GUS < 1,8)

Meia vida no solo, coeficiente de  Fajxa de Transi¢do — FT (1,8<GUS >2,8) Provavel

GUS?
adsorcdo a matéria organica. Lixiviagdo — PL (GUS > 2,8)
Alto, médio e baixo Potencial de Contaminagdo de
Meia vida no solo, coeficiente de  aguas superficiais. Dissolvido em dagua ou
GOSS? adsor¢do a matéria organica do solo ¢  Associado ao Sedimento (APCDA ou APCAS,
solubilidade em agua. MPCDA ou MPCAS, BPCDA ou BPCAS)
Fonte: 1]

Nesse sentido classifica-se o glifosato como CP segundo o método USEPA, NL pelo

método de GUS e de MPCDA e MPCAS por GOSS conforme parametros descritos na Tabela
2 431

A persisténcia do glifosato em 4gua ¢ mais curta do que em solo, pois o glifosato ¢ muito
soluvel em 4gua, dispersando-se rapidamente sem se acumular em altas concentragdes no perfil

hidrico 681,

Estudos para avaliar a estabilidade do glifosato indicaram que o mesmo mostrou-se
estavel em agua com pH 3, 5, 6 ¢ 9, a uma temperatura de 35 °C. Evidenciou-se também a
estabilidade a fotodegradagao em pH 5, 7 € 9, em solugdo tampao sob luz natural, e a meia-vida
por hidrélise foi maior que 35 [*%, dias indicando que o glifosato tem uma pequena propensio
a decomposicdo por hidrolise 11,

Com relagdo ao efeito de glifosato em organismos aquéticos, um estudo realizado %),
verificou que caramujos aquaticos (Pseudosuccinae columella) quando exposto ao herbicida
tiveram um incremento na postura de ovos e no teor de aminoacidos nos tecidos, tendo o
herbicida efeito mais estimulante na reproducao, em vez de prejudicial.

Um estudo em condigdes de campo, realizado por !'2! para verificar o efeito da
aplicacdo direta de glifosato sobre anfibios aquaticos e terrestres, observou que apos trés
semanas da aplica¢do do produto houve morte de 96-100% das larvas dos anfibios. Este autor

quando realizou a aplicagdo em periodo pdés metamorfose (juvenil), onde foi verificado morte
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de 68-86% dos anfibios juvenis um dia apos tratamento. O autor conclui que o produto

proporciona elevadas taxas de mortalidade de anfibios.

2.3.8 PRESENCA NO AR

A presenga de glifosato no ar € pouco provavel, ja que, os diferentes sais de glifosato
ndo tém pressdo de vapor significativa e perdas na superficie tratada para atmosfera sdo
pequenas "), Entretanto, goticulas podem estar presentes no ar e ¢ a razio mais provavel de
que se detecte glifosato junto com outros agrotoxicos, na agua da chuva, como ocorreu na Unido
Européia ). Estes autores também observaram que, durante o periodo compreendido entre
1997 e 2001 se detectou glifosato unicamente na 4gua da chuva na Bélgica em 2001, com uma

frequéncia de 10% e uma concentracdo maxima de 6,2 pg/L.

2.4. TOXICOLOGIA DO GLIFOSATO

Conforme explicita a ultima 3], A reavaliagdo toxicologica do ingrediente ativo (IA)
de agrotoxico Glifosato foi instruida por meio da Resolugao da Diretoria Colegiada - RDC n°
10, de 22 de fevereiro de 2008, devido a sua larga utilizagdo no Brasil, aos relatos de intoxicagdo
ocupacional e acidental, a necessidade de controle do limite maximo de impurezas do produto
técnico, a solicitacao de revisao da Ingestao Didria Aceitavel por parte de empresa registrante
e aos possiveis efeitos toxicologicos adversos desse IA. O escopo da reavaliagao do Glifosato
incluiu a verificacao dos efeitos a satide para os critérios proibitivos de registro, outros efeitos
a saude como intoxicac¢des agudas ocupacionais ou acidentais, verificacdo dos limites maximos
de impurezas do produto técnico e componentes dos produtos formulados toxicologicamente
relevantes, revisao da ingestao diaria aceitavel e estabelecimento da dose de referéncia aguda e
dos niveis aceitaveis de exposi¢do ocupacional, a avaliacdo do risco dietético e do panorama do
risco ocupacional dos produtos a base de Glifosato.

O Glifosato ¢ o ingrediente ativo (IA) mais utilizado no Brasil, com 195.056,02
toneladas comercializadas em 2018. Quatro tipos de Glifosato vém sendo comercializados:
Glifosato-isopropilamonio, Glifosato-sal de dimetilamina, Glifosato-sal de potéassio e
Glifosato-sal de amonio. Além de agrotdxicos, o Glifosato também compde a formula de
produtos domissanitarios, utilizados em jardinagem amadora, apesar de possuir concentracao
de ingrediente ativo maxima permitida de 1% (p/v), bastante inferior aos agrotoxicos, o que
torna a exposicao ao ingrediente ativo altamente prevalente na populagdao em geral.

A aplicacdo de Glifosato estd autorizada para as seguintes culturas e situagdes:
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1. em pos-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de algoddo, ameixa,
arroz, banana, cacau, café, cana-de-agucar, citros, coco, feijao, fumo, maga, mamao, milho,
nectarina, pastagem, péra, péssego, seringueira, soja, trigo € uva;

. como maturador de cana-de-agucar;

. para eliminag¢do de soqueira no cultivo de arroz e cana-de-agtcar;

. em pos-emergéncia das plantas infestantes em florestas de eucalipto e pinus;

. para o controle da rebrota do eucalipto;

AN N kA~ W

. como dessecante nas culturas de aveia preta, azevém e soja.

2.4.1. ATUALIZACAO DA SITUACAO TOXICOLOGICA INTERNACIONAL DO
GLIFOSATO

Canada
A Agéncia Reguladora de Controle de Pragas Canadense ¥ ndo verificou risco de uso
do IA relacionadas a saude e concluiu que o Glifosato ndo ¢ carcinogénico ou mutagénico, a
quantidade de residuos encontrada em 4gua e alimentos ndo representa risco para a populagdo
€ 0s riscos ocupacionais e residenciais nao sdo uma preocupacdo, desde que os produtos

contendo Glifosato sejam utilizados de acordo com as instrugdes do rotulo.

Estados Unidos

A Agéncia de Prote¢io Ambiental Americana [*> concluiu que o Glifosato nio é
carcinogénico, mutagénico ou tem qualquer efeito sobre o desenvolvimento embrionario e
manteve o entendimento de que ndo existe risco a satde publica quando os produtos contendo
Glifosato sdo utilizados de acordo com as bulas. Apesar do grande numero de intoxicagdes
agudas registradas nos EUA relacionados ao uso ocupacional do Glifosato, a Agéncia
americana considerou as intoxicagdes de baixa severidade e nao propds qualquer restricao de
uso a esses produtos, exceto pela limitacdo para 20% da concentrag@o nos produtos formulados

do adjuvante POEA.

Europa
A Autoridade Europeia para Seguranca dos Alimentos ! realizou a tltima analise de
reavaliagdo do Glifosato com algumas atualizagdes mais recentes. O Glifosato ndo foi
considerado carcinogénico, teratogénico ou desregulador endocrino pela Agéncia europeia.
Posteriormente, em 2017, a EFSA publicou novo relatéorio de acompanhamento sobre a

desregulagdo endodcrina e reafirmou sua posi¢do inicial de que as evidéncias ndo indicam
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potencial de efeito toxico sobre o sistema enddcrino para o Glifosato. Devido a alta toxicidade
dos produtos formulados causando casos graves de intoxicacdo aguda, que nao poderia ser
explicada pelo Glifosato, a EFSA concluiu pela impossibilidade de realizacao da avaliagao de
risco dos componentes implicados, em especial a POEA, pela auséncia de estudos subcronicos
e cronicos especificos com esse componente para a derivacao dos parametros de referéncia
adequados para a avaliagdo de risco, e recomendou sua proibi¢cao nos produtos formulados
contendo Glifosato em todos os paises membros. Em dezembro de 2017, a Comissao Européia
renovou a aprovagao do Glifosato por cinco anos, prazo que expirara em dezembro de 2022.
Trés anos antes deste prazo, as empresas que quiserem manter seus produtos contendo Glifosato
no mercado terdo que submeter novo processo para avaliacao da renovagao do registro. Foram
designados quatro Estados Membros (Franga, Hungria, Holanda e Suécia) para reavaliarem

juntos cada produto formulado contendo Glifosato quanto a sua seguranca.

2.4.2. EFEITOS TOXICOS DO GLIFOSATO

Antes de abordarmos os efeitos toxicologicos deste composto, importa referir o que se
sabe da sua (farmaco) cinética ou toxicocinética.

Apos a ingestdo de alimentos contaminados, o glifosato pode ser absorvido pelo
intestino (20-40%), indo para a circulag@o sistémica. O seu metabolismo ¢ muito limitado,
apenas uma pequena quantidade de AMPA ¢ eliminado nas fezes. AMPA ¢ produzido pela
microbiota gastrointestinal e, posteriormente, ¢ excretado na urina até as 48 horas (tempo de
semivida de 6-14 horas). E ndo aparenta ter potencial para bioacumulagio P71,

Na avalia¢ao ambiental dos agrotoxicos, eles sdo classificados quanto ao seu potencial
de periculosidade ambiental, de acordo com aspectos de bioacumulagao, persisténcia, potencial
mutagénico e carcinogénico, podendo ser: altamente perigoso — classe [; muito perigoso — classe
IT; perigoso — classe I1I; e pouco perigoso — classe IV, conforme art. 3° da Portaria Normativa
(98]

Com relagdo a avaliacdo toxicologica dos agrotoxicos, a Portaria n® 03/1992 do
Ministério da Saude, em seu item 1.4 estabelece as classes toxicologicas: Classe I — Produtos
Extremamente Toxicos; Classe II — Produtos Altamente Toxicos; Classe III — Produtos
Medianamente Toxicos; Classe IV — Produtos Pouco Toéxicos. Importante apontar que tal
critério considera apenas a toxicidade aguda e ndo as doengas de evolucdo temporal por
exposic¢do prolongada, as chamadas doengas cronicas.

O arcabouco normativo protetivo quanto aos agrotdxicos tem sido alvo de manobras de

flexibilizacdo, o chamado Novo Marco Regulatdrio para Agrotoxicos da ANVISA, que afasta
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a I alterada pelas normativas %! que dispde sobre a avaliacio e classificacdo toxicologica,
RDC n° 295/2019, que dispde sobre os A portaria n° 03 de 16 de janeiro de 1992 do MS
redefiniu as regras de classificacdo toxicologica, buscando adequar-se aos padrdes
internacionais. Dessa forma, o glifosato, que antes pertencia a classe toxicologica I, passou a
pertencer a classe IV, podendo induzir a falsa impressao de que esse composto se tornou menos
toxico (101,

A Resolu¢ao RDC n° 294/2019 modificou a classificagdo toxicologica dos agrotoxicos,
partindo apenas do critério do dano agudo, como morte, subtraindo classificacdes toxicoldgicas
importantissimas, como os danos dermaticos e oculares, entre outros, consequentemente, houve
um rebaixamento da classificacdo toxicologica de centenas de produtos ja registrados pela
ANVISA. Ademais, os novos registros de pesticidas apresentaram uma classificacdo que nao
condiz com as verdadeiras propriedades perigosas, tanto para a saide humana, quanto para a
satde ecossistémica, por fim, invisibilizou-se completamente os danos inerentes da utilizagao
de pesticidas. Dessa forma, os produtos anteriormente classificados como extremamente
tdxicos por provocarem corrosao ou serem irritantes cutaneos ou oculares, pela atual normativa,
serdo reclassificados, por somente considerar a analise do risco morte [192],

As classes dos agrotoxicos variam de I a IV, conforme apresentado acima e esta

classifica¢@o permite a interpretacdo do grau de perigo dos agrotoxicos frente a saide humana,

facilitando a identifica¢dio e a dimensdo do risco na manipulagdo destes produtos %4,

Tabela 3. Classificacio dos agrotoxicos quanto a classe toxicolégica 1931,

Cor da DL 50 Dosagem capaz de
Classificacao faixa B matar um adulto
mg kg

Classe I: extremamente toxico Vermelha 0-50 Algumas gotas

Algumas  gotas/ 1
Classe II: altamente toxico Amarela 50-500 ,

colher de cha

1 colher de chd/ 2
Classe III: mediamente toxico Azul 500 — 5000 colheres de sopa

2 colheres de
Classe IV: pouco téxico Verde > 5000

sopa/ 1 copo

DLso: Dosagem letal para 50% dos organismos.

Fonte: [103]

32



DLso expressa o valor da dose média letal, por via oral, representada por miligramas do
produto toxico por quilograma de peso vivo, necessarios para matar 50% dos animais testados.
Essa classificacdo trata apenas a toxicidade da formulagdo e refere-se a dose necessaria para
causar a morte a curto prazo, mas nao considera efeitos a longo prazo ou quanto ao modo de

acdo dessas substancias, pois algumas podem causar danos especificos consideraveis %%,

2.4.3. TOXICIDADE AGUDA DO GLIFOSATO

O glifosato ¢ considerado de baixa toxicidade aguda para diferentes espécies de

animais, com uma dose oral LDso entre 0,7 e 11,0 mg.kg"! de massa corporal 1%,

A interacdo entre o glifosato e os ingredientes surfactantes ativos adicionados em sua
formulacao, revela um efeito antagonista da toxicidade do glifosato devido ao potencial

toxico dessas substancias 1071 [108] [31]

O principal metabolito do glifosato, apresenta também baixa toxicidade aguda, com
LDso: 8,3 mg.kg™! de massa corpdrea para ratos, e é pouco irritante para os olhos. Contudo,
estudos indicam que esse composto pode causar uma série de problemas toxicologicos em
mamiferos pois testes subcronicos em ratos mostraram que o AMPA foi o responsavel por
uma queda no peso das fémeas, aumentou a acidez da urina em ambos os sexos, fez decair a
massa do figado dos machos em todas as doses testadas e excessiva divisdo celular no

revestimento da bexiga e em parte do rim em ambos os sexos [1%],

2.4.4. TOXICIDADE CRONICA DO GLIFOSATO

Apesar da toxicidade do glifosato ser considerada relativamente baixa (6} [106)- [109]

, esse
herbicida pode causar defeitos cronicos de nascimento em determinadas espécies de animais se
administrado em doses elevadas e por um periodo prolongado. A dose diaria aceitavel (ADI)
por massa corporea deste composto é consideravelmente baixa (ADI = 0,05 mg.kg'.d!). Em
seres humanos, estudos cronicos de alimentacdo ndo mostraram perda de peso, efeitos ao sangue
e pancreas ou, ainda, evidéncia de carcinogenicidade. No entanto, estudos feitos com ratos
demonstraram perda de peso, descarga nasal e morte de matrizes gravidas, além de desordens
digestivas !, Segundo SUN e colaboradores ', um monitoramento avaliativo tem sido feito

em uma variedade de organismos incluindo mamiferos, passaros, peixes, insetos e a microflora.

Pesquisas in vivo e in vitro em animais sugerem que estas substancias podem ser teratogénicas,
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mutagénicas e carcinogénicas.

Em plantas, o glifosato apresenta grande toxicidade, exceto em caules suberizados
(aparéncia de cortiga, tipico da vegetacao do cerrado). Os efeitos agudo e cronico em seres
humanos, sdo citados como sendo: dermatite de contato e sindrome toxica ap6s a ingestao de
doses elevadas (epigastralgia, ulceragdo ou lesdo de mucosa gastrica, hipertermia, anuria,
oliguria, hipotensdo, conjuntivite, edema orbital, choque cardiogénico, arritmias cardiacas,
edema pulmonar ndo- carcinogénico, pneumonite, necrose tubular aguda, elevacao de

enzimas hepaticas 1], 1],

A toxicidade do glifosato em mamiferos e passaros ¢ relativamente baixa, no entanto,
por ser ndo seletivo e de largo espectro de atividade, esse produto fitossanitario conduz a
destruicio de ambientes naturais e de [** de alimento de alguns passaros e anfibios, levando
a reducdo das populagdes *!l. Quanto a toxicocinética, o glifosato é metabolizado
principalmente em AMPA o qual aparece no plasma sanguineo cerca de 3,5 horas apés a
ingestdo e ambos os compostos sdo excretados através da urina em até 7 dias. A
toxicocinética relaciona os processos de absorcdo, distribuicdo, armazenamento, a
biotransforma¢do e eliminagdo do agente toxico em funcdo do tempo, e depende da

quantidade desse atuando no organismo e da concentragdo dele no plasma [!!2],

Em ambientes aquéticos, a toxicidade do glifosato ¢ acentuada com o aumento da
temperatura e do pH *!1. Os peixes e os invertebrados aquaticos sdo os mais sensiveis a este
herbicida e aos outros componentes, como aditivos surfactantes, presentes nas formulagdes

comerciais 131,

2.5. ENQUADRAMENTO LEGAL DO GLIFOSATO

O marco na legislagdo de agrotoxicos foi o advento da Lein®7.802,de 11 de
julho de 1989 (Lei dos Agrotdxicos). Umas das inovagdes trazidas foi a proibi¢do do registro
de agrotoxicos com caracteristicas teratogénicas, carcinogénicas ou mutagénicas, como a
determinagdo, a imediata avaliacdo aos titulares de registros de produtos que tém como
componente os organoclorados a imediata avaliagao.

A Portaria n° 3, 16 de janeiro de 1992, da Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitéria
do Ministério da Saude, tratou de temas relacionados ao risco ocupacional e dietético, bula e
rotulagem de agrotoxicos, critérios € procedimentos para avaliagdo e classificacdo
toxicoldgica. A Lein®9.294, de 15 de julho de 1996, posteriormente alterada pela Lein® 10.167,

de 27 de dezembro de 2000, estabeleceu restrigdes ao uso e a propaganda de produtos, incluidos
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os defensivos agricolas. Ja a Lei n® 9.974, de 6 de junho de 2000, trouxe maiores especificagdes
quanto as embalagens de agrotdxicos, com destaque a obrigatoriedade de devolugao das
embalagens vazias aos estabelecimentos comerciais em que foram adquiridos, no prazo de até
um ano da data da compra. A Politica Nacional de Residuos Solidos, instituida pela Lei n°
12.305, de 2 de agosto de 2010, determinou aos fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes a obrigatoriedade de estruturar e implementar sistemas de logistica reversa,
mediante retorno dos produtos apds o uso pelo consumidor, de forma independente
do servigo publico de limpeza urbana e de manejo dos residuos sélidos, os agrotdxicos, seus
residuos e embalagens. A novidade desta Lei foi a previsdo da responsabilidade civil
compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos entre o Poder Publico, o setor empresarial e a
coletividade.

Os orgaos federais brasileiros responsaveis pelo registro de agrotdxicos
(patenteados ou genéricos) sdo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Renovaveis (IBAMA). Estes, por meio de Resolugdes e Portarias,
normatizam diversas situagdes relacionadas a critérios e exigéncias para avaliacdo e
classificagdo toxicolodgica, lista de componentes, pré e pos-registros, reavaliagdes,
licenciamento, controle, fiscalizacdo e monitoramento de servigos, produtos e comércio.

Nao existe legislagdo brasileira que defina limites maximos de residuos para qualquer
pesticida em solos, entretanto, a legislagdo estabelece normas e critérios para a realizacao de
testes preliminares para a avaliacdo ecotoxicologica de pesticidas. Estes testes consistem em
estudos de biodegradabilidade, adsor¢do/dessor¢do e mobilidade. Estudos que avaliem o
comportamento e destino dos pesticidas em solos de regides tropicais sao limitados em relagdo
aqueles efetuados em regides de clima temperado. Alguns paises definem valores de seguranca
para alguns ingredientes ativos, de modo que quando se possui concentragdes superiores as
estabelecidas é necessario tomar medidas corretivas 1141,

A Lei 9.433, de 8 de janeiro de 1997, instituiu a Politica Nacional de Recursos
Hidricos e criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, baseada nos
fundamentos de que a 4gua ¢ um bem de dominio publico, ¢ um recurso natural limitado
dotado de valor econdmico e cujo uso prioritdrio, em situagdes de escassez, deve ser o
consumo humano e dessedentacdo de animais, e a gestdo dos recursos hidricos visa

proporcionar o uso multiplo das dguas (BRASIL, 1997).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), na Resolugdo n°
430/2011, que complementa e altera a Resolugio CONAMA n° 357/2005 7], estabelece para

dguas superficiais de classe 1 e 2 limite maximo de glifosato de 65 pg.L!, e para 4dguas
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superficiais de classe 3 limite madximo de 280 pg.L!. J4 em Ambito internacional, a Agéncia
de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabelece limite de 700 pg.L! para o
glifosato em 4gua potavel. Na legislagdo europeia, o limite maximo toleravel é de 0,1 pg.L"!

(1151 Devido a capacidade de ficar adsorvidos nas particulas

definido para todos os pesticidas
do solo, a contaminacdo das dguas superficiais ou subterraneas com os analitos ¢ considerada
de baixo potencial '], Entretanto, alguns trabalhos disponiveis na literatura evidenciam a
deteccao de glifosato e AMPA em diferentes ambientes aquaticos. Conforme pode ser
observado na Tabela 4, a concentragao dos analitos em amostras de 4guas superficiais variou
de 1,082 a 1600 pg.L! de glifosato e 0,90 a 400 pg.L™! de AMPA, valores muito superiores

aos determinados em 4aguas subterrdneas, cujos valores méaximos detectados foram de

24 ¢ 19 pug.L! de glifosato e AMPA, respectivamente.

Tabela 4. Concentracao de Glifosato e AMPA em ambientes aquaticos

Concentragao de

Concentragao de Local do
Amostras AMPA Referéncias
Glifosato (ug L) : estudo
(g L)
1600 - Argentina AVIGLIANO et al., 2015
1,082 1,925 Franca BOTTA et al., 2009
PINTO; SOARES;
7.7 - Portugal
FERREIRA, 2018
Superficiais 430 400 EUA COUPE et al., 2011
427 41 EUA SCRIBNER et al., 2007
50 48,9 Europa HORTH et al., 2009
45 - Sri Lanka GUNARATHNA et al., 2018
4,52 0.90 Argentina BERMAN et al., 2018
4 11 Sri Lanka GUNARATHNA et al., 2018
Subterraneas 4.7 26 EUA SCRIBNER et al.,2007
24 19 Europa HORTH et al., 2009

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Dezesseis anos depois o Ministério da Saude publicou a Portaria n® 888, de 04 de
maio de 2021, a qual dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade
da dgua para o consumo humano e seu padrao de potabilidade. A referida portaria, traz como
modificagdes, a retirada de substancias quimicas que faziam parte do padrao de potabilidade
e definiu-se os valores maximos permitidos (VMP) de cada substancia na 4gua com base em
uma avaliagdo quantitativa de risco quimico. Estimativa esta, feita com largas margens de

seguran¢a (BRASIL, 2021), conforme Tabela 5.
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Tabela 5. Agrotoxicos e VMP listados na Portaria 888/21

Agrotoxicos Valor Maximo Permitido (VMP), ng L!
24D+245T 30
Alaclor 20
Aldicarbe + Aldicarbe sulfona +
Aldicarbe sulfoxido 10
Aldrin + Dieldrin 0,03
Atrazina 2
Carbendazim + benomil 120
Carbofurano 7
Clordano 0,2
Clorpirifés + clorpirifos-oxon 30
DDT + DDD + DDE 1
Diuron 90
Endossulfan (o, e sais) 20
Endrin 0,6
Glifosato + AMPA 500
Lindano (gama HCH) 2
Mancozebe 180
Metamidofos 12
Metolacloro 10
Molinato 6
Parationa metilica 9
Pendimetalina 20
Permetrina 20
Profenofos 60
Simazina 2
Tebuconazol 180
Terbufos 1,2
Trifluralina 20

Fonte: MS,[6].



As leis e portarias mostram que a regulamentacdo dessas substancias ¢ de suma
importancia e tem atraido a atengdo de orgdos governamentais no mundo todo. A
Comunidade Europeia por meio da COUNCIL DIRECTIVE de 15 de julho de 1980
estabeleceu em 0,1 pg L' a concentracio méxima admissivel de qualquer agrotoxico e
produtos, desde que a totalidade desses compostos ndo ultrapasse 0,5 pg.L!. Por outro lado,
a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (EPA, do inglés Environmental
Protection Agency), estabelece niveis maximos para agrotoxicos individuais em agua
destinada ao consumo humano, baseados em estudos toxicoldgicos e epidemiologicos ['16]]
sendo o limite estabelecido de 700 pg.L™! para o glifosato em 4gua potavel, enquanto o
Ministério da Satde através da Portaria n° 888, de 04 de maio de 2021, fixa em 500 pg.L™!
para a soma de glifosato ¢ AMPA em agua para consumo humano conforme dados

apresentados na Tabela 5.

Devido as propriedades herbicidas do glifosato e do seu principal metabolito, o
AMPA, bem como a intensa utilizagdo em varias culturas, ¢ de grande importancia a
implementagao de programas de monitoramento e estabelecimento de métodos analiticos
validados, aplicdveis a esses compostos presentes no meio ambiente, sejam em baixos,

moderados ou elevados niveis de concentrag@o e as matrizes ambientais complexas.

2.5.1 AVALIACAO DOS PARAMETROS CONFORME RESOLUCAO CONAMA N°
357/05

O Decreto 3.766 '] anexo C, que enquadra os cursos d’agua do Estado de Alagoas na
classificagdo estabelecida pela Portaria n® GM-0013 de 15 de janeiro de 1976 do Ministério do
Interior, utilizando como base a destinagao dada a suas aguas. Sao considerados classe I os rios
cujas aguas se destinam ao abastecimento doméstico, sem ou com prévia desinfeccao e classe
IT aqueles cujas dguas se destinam ao mesmo fim, apos submetidas a tratamento convencional
e também a irrigacdo de hortali¢as ou plantas frutiferas e a recreagdo de contato primdrio
(natacdo, esqui aquatico e mergulho). Os enquadramentos definidos nesse decreto ndo
abrangem todos os cursos d’agua pertencentes ao dominio do Estado de Alagoas.

O Art. 7 prevé posterior classificacdo dos demais rios apds conclusdo de estudos
efetuados pela Coordenagio do Meio Ambiente. Trinta anos depois, um segundo decreto 164,

revogou o primeiro.
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Considerando a necessidade de adequagdo da legislagao
ambiental e de recursos hidricos do Estado a legislagao
federal vigente, particularmente quanto classifica¢ao dos
corpos d’agua definidos pela Resolugao n® 357/2005, do
Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA.

No Brasil, o 6rgao responsavel pela classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelecer as condi¢des e padrdes de
langamentos de efluentes, ¢ o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. Criado em
1981 pela Lei 6.938/81 ¢ um 6rgdo colegiado de carater normativo, deliberativo e consultivo
do Ministério do Meio Ambiente. A Resolugio CONAMA 357/2005 71, determina que o
enquadramento deve estar baseado ndo necessariamente em seu estado atual, mas nos niveis de
qualidade que deveriam possuir para atender as necessidades da comunidade, de modo a
assegurar seus usos preponderantes, atuais e futuros, determinando redugdes de custo em
combate a polui¢do das aguas mediante acdes preventivas permanentes.

A Resolugio CONAMA 357/05 71 que dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua
e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes

de lancamento de efluentes, define enquadramento da seguinte forma:

Estabelecimento da meta ou objetivo de qualidade da dgua
(classe) a ser, obrigatoriamente, alcangado ou mantido em
segmento de corpo de agua, de acordo com o0s usos

preponderantes pretendidos, ao longo do tempo.

Para realizar o controle da polui¢do das dguas de rios e reservatdrios utilizam-se os
padroes de qualidade, que definem os limites de concentragdo a que cada substancia presente
na agua deve obedecer. Esses padroes dependem da classificagdo dos corpos d’agua. Essa
classificacdo se da de acordo com a salinidade: agua doce (salinidade inferior ou igual a 0,5
%o0), salobra (salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30 %o) e salina (salinidade superior a 30
%o0).

A Resolugio CONAMA no 357/2005 71, dividiu as 4guas do territorio nacional em
aguas doces, salobras e salinas, em funcao dos usos previstos foram criadas treze classes. Nas
classes relativas a agua doce, a classe especial pressupde os usos mais nobres, classe I ao
abastecimento para consumo humano, apos tratamento simplificado, classe II ao abastecimento

para consumo humano, apds tratamento convencional, classe III ao abastecimento para
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consumo humano, apos tratamento convencional ou avancado, ¢ a classe IV os usos menos
nobres.

A cada uma dessas classes corresponde uma determinada qualidade a ser mantida no
corpo d’agua. Para isso foram estabelecidos limites e/ou condi¢cdes em fungao de sua destinagao
final ou segundo seus usos preponderantes.

O Art. 38 estabelece que o enquadramento dos corpos d’ 4gua dar-se-4 de acordo com
as normas e procedimentos definidos pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) e
Conselhos Estaduais. Contudo, o Art.42 salvaguarda que enquanto nao aprovados os
respectivos enquadramentos, as dguas doces serdo consideradas classe II, as salinas e as
salobras classe I, exceto se as condi¢des de qualidade atuais forem melhores, o que determinara

a aplicagio da classe mais rigorosa correspondente, CONAMA 357/2005 [71,

Tabela 06 - Classifica¢cio conforme a Resolu¢io CONAMA N° 357/05 7]

ENSAIO CONAMA CONAMA CONAMA CONAMA
3 UNIDADE N°357/2005 N°357/2005 N°357/2005 N°357/2005
ANALITICO
Classe I Classe I1 Classe 111 Classe IV

Oxigénio Dissolvido ; ; ; .

mg.L! Min. 6,0 Min. 5,0 Min. 4,0 Min. 2,0
(OD)
pH UpH 6,0a9,0 6,0a9,0 6,0a9,0 6,0a29,0
Turbidez NTU Max. 40,0 Max. 100,0 Max. 100,0  N&o Aplicavel
Soélidos Dissolvido

mg.L! 500,0 500,0 500,0 NA
Totais
i Visualmente Visualmente Visualment  Visualmente
Oleos ¢ Graxas mg.L!

Ausente Ausente e Ausente Ausente

Litio Total mg.L! 2,5 2,5 2,5 NA
Sodio Total mg.L! NA NA NA NA
Amonio Total mg.L! NA NA NA NA
Potassio Total mg.L! NA NA NA NA
Cilcio Total mg.L! NA NA NA NA
Magnésio Total mg.L! NA NA NA NA
Fluoreto Total mg.L! 1,4 1,4 1,4 1,4
Nitrito Total mg.L! 1,0 1,0 NA NA
Brometo Total mg.L! NA NA NA NA
Nitrato (Como N) mg.L! 10,0 10,0 10,0 10,0
Cloretos (Cl-) mg.L! 250,0 250,0 250 NA
Sulfato Total mg.L! 250,0 250,0 250,0 NA
Fosforo Total

mg.L! Max. 0,1 Mix. 0,1 Max. 0,15 NA
(ambientes 16tico)
Glifosato mg.L! 0,065 0,065 0,280 NA

40



Glifosato+Ampa mg.L! - - - -

Fonte: CONAMA N° 357/ 2005 [7]
*NA = Nao Aplicavel

2.6 METODOS DE ANALISE DETERMINACAO DE GLIFOSATO EM AGUA

Apesar do herbicida ser citado como pouco toxico, hd evidéncias de efeitos deletérios
em seres humanos devido a toxicidade ambiental, causando danos indiretos e também levando
a resisténcia de algumas espécies de ervas que se adaptam apos o uso prolongado do
herbicida.l*!l.

Em funcdo da ampla utilizacdo do glifosato em todo o mundo, o desenvolvimento de
métodos de extracdo e andlise que permitam a deteccdo e quantificacdo do herbicida em
amostras naturais sao de suma importancia.

A molécula do glifosato apresenta elevada polaridade e auséncia de cromoforo. Por
estes motivos, a determinacdo do glifosato por cromatografia necessita de adaptagdes que
permitam sua detec¢do. Tais adaptagdes incluem, basicamente, reagdes de derivagdo ou, ainda,
alteracdo de alguma propriedade fisica que possa ser relacionada a quantidade de glifosato na
amostra. Embora em algumas analises as alteragdes da estrutura da molécula do herbicida sejam
feitas ainda durante as etapas de extragdo, na maioria das vezes, os procedimentos de derivagao
sdo feitos durante a andlise propriamente dita, em etapas que antecedem a separagdo
cromatografica ou em reagdo pds-coluna. Extracdes de glifosato e seu principal metabdlito em
amostras de agua sao feitas, em geral, utilizando-se resinas de troca idnica ou, ainda, com prévia
derivagdo e transformacdo em compostos apolares que podem ser, em func¢do do agente

derivatizante, mais facilmente extraidos 3!,

2.6.1. ANALISE POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA
(CLAE)

A alta polaridade da molécula do glifosato e do seu metabolito tem levado ao
desenvolvimento de muitos métodos de andlise baseados em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), de modo que a maioria das investigacdes relatadas em diversas literaturas
apresentada para este herbicida se referem a esta técnica analitica. A dificuldade desta andlise
se refere a forma de deteccdo dos compostos, visto que ambos nao possuem grupos cromoéforos
que possam ser detectados diretamente por detectores colorimétricos ou de UV, acima de 200

nm, fazendo necessario, portanto, o uso de reacdes de derivacdo, geralmente em pods-coluna, a
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fim de se obter um derivado que responda a estes detectores. Pode-se também, apds derivagao,

utilizar detectores de fluorescéncia [!'7]. A Tabela 7 apresenta os métodos de determinagio do

Glifosato e seu produto de degradagao por CLAE.

Tabela 7. Métodos de determinacio do Glifosato e seu produto de degradacio por CLAE.

Amosira Denvacio Coluna e eluigdo Deteccdio
Apua FMOC-CI FM: dcido trifluoroacético UW (264 am)
Coluna: CI18 n
Apua Hipoclorito, OPA, mercaptoetanol FM: KH,PO, (pH 1.9) Fluorescéncia
(puos-coluna) Coluna: catidnica L = 340 nim
A__ =455 nm
Hipoclorito, OPA, mercaptoetanol FM: KH.PO, (pH 2.1} Fluorescéncia
(pos-coluna) Coluna: CI8 A_ . = 340 nm
AL_=455nm
Hipoclorito, OPA, N N-dimetil-2- FM: KH PO, (pH 2,05) Fluorescéncia
mercapioetilaming {pos-coluna) Colunn: especifica para A= 340 nm
glifosato (lroca catibnica, K) k_ =440 nm
Cloreto de dansila Fluorescéncia
A = 340 nm
A =350 nm
Agiia FMOC-CI Coluna: C14 EM/EM
FM: solucio de Na,CO, e EM
NaHCO, (pH 10.3(; 1socritica)
ou de Na.COy e NaHCO,
{(pH 1030 (eluente A} e os
mesmos sais em pH 10,08
(gradiente)
Coluna: troca anidnica
Rutris—{ 2.2 -biparidil ). > { pds-coluna) FM: soluciio de dcido nitrico Oumilurminescéneia
{(pH 2.5) - Coluna: troca catidmicn
Ruftris-{ 2.2 -bipindil )}, " { pds-coluna) FM: tampiio fostato (pH 9) -
Coluna: troca anidnica
FM: soluciio de Ruftris-(2.27-
bipiridil}),*” em acetonitrila/tampdio
fosfato- Coluna: troca amdnica
lodeto de potissio, deido sulfamico FM: solucio de doido sulfirico Qumiluminescéncia
e dcido acético (pos-coluna) Coluna: troca anidnici
Fonte: [167]

2.6.2 DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA LiQUIDA USANDO DETECCAO
POR UV

Em 1983, '8 publicou trabalho de determinacdo de glifosato por cromatografia liquida
e detecgdao direta por UV, realizando um estudo colaborativo, no qual 20 laboratorios
analisaram trés pares de amostras combinadas, contendo alto teor do herbicida (41 a 96%). As
amostras foram dissolvidas na fase mével, tampao fosfato pH 1,9, contendo 4% de metanol, em
um fluxo de 2,3 mL/min. Foi utilizada uma coluna de Partisil-10 SAX. A deteccao foi realizada
em 195 nm, com coeficientes de variacdo de 0,88 a 1,7% [''°], utilizando o mesmo método em

formulados do herbicida, obtiveram resultados similares. No entanto, segundo Morovjan e
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colaboradores !12%], ¢ possivel obter limites de detecgdo de 10 pg/L utilizando coluna Dionex
PAX-500 e fase movel de tampao fosfato pH 3,15 e acetonitrila.

A sensibilidade do método pode ainda ser melhorada com uma etapa de derivacao,
obtendo-se um derivado que absorva em comprimento de onda maior !?7! derivaram o herbicida
com metanol/fenil-isotiocianato/trietilamina/agua (7:1:1:1), utilizando para a separagdo
cromatografica uma coluna recheada com material de C18 (4 um) e eluindo com gradiente de
acetonitrila em tampao acetato de sodio (pH 6,45) e acetonitrila/dgua/metanol. O comprimento
de onda usado na detec¢ao foi 254 nm, resultando em adequada linearidade entre 0,05 ¢ 10

nmol do herbicida. As recuperagdes obtidas foram superiores a 77%.

2.6.3. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA COM DETECCAO
COLORIMETRICA

Para determinacao colorimétrica € necessaria a derivagao obtendo-se, assim, compostos
coloridos. Uma alternativa ¢ deriva-lo com 1-fluoro-2,4-dinitrobenzeno na presenga de etanol
e NaBH4. Os derivados sdo extraidos com acetato de etila, evaporados até secura, dissolvidos
em agua e depois separados em cartucho C18. Neste caso, a elui¢do foi feita com mistura de
brometo de tetraetilaméonio 0,02 mol L' e tampdo fosfato de sddio pH 3,2. A detecgdo foi

(1291 procederam a

realizada em 405nm, obtendo-se limite de detec¢io de 0,05 pg/g 28],
derivagdo em pos-coluna com ninhidrina, a 100 °C e deteccdo em 570 nm. Os limites de
detecgdo obtidos foram em torno de 0,03 pg/g para glifosato. No entanto, melhor sensibilidade
para glifosato poderia, ainda, ser obtida se fosse utilizada temperatura mais elevada durante a
reacdo em pods-coluna. A separacdo cromatografica foi feita em coluna catidnica, a 50 °C,

eluindo com tampao fosfato em pH 1,9, contendo 4% de metanol.

2.6.4. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA COM DETECTOR DE
FLUORESCENCIA

Certamente a determinagdo por fluorescéncia ¢ o método de deteccao mais aplicado na
analise cromatografica de glifosato devido a maior sensibilidade e seletividade deste tipo de
detecgdo, se comparada com a deteccdo por absor¢do no UV-VIS. Desta forma, glifosato e seu
produto de degradacdo podem ser devidamente transformados em compostos fluorescentes
através de reacdes de derivacdo especificas. Dentre os reagentes mais utilizados estdo o
oftalaldeido (OPA), o FMOC-CI ¢ o cloreto de p-toluenosulfonila. A derivagdo com OPA ¢
bastante citada na literatura. Neste caso, glifosato ¢ previamente oxidado a glicina, em meio
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alcalino e em temperaturas superiores a 40°C. Para formacdo de um composto fluorescente mais

1301 311 ytilizaram reacdo em pos-

estavel, a reaciio ¢ feita em presenca de mercaptoetanol |
coluna, oxidando o glifosato com hipoclorito em pH 9,1, reagindo, em seguida, com OPA ¢ 2-
mercaptoetanol em metanol (pH 9,2). A separagdo cromatografica de glifosato e AMPA foi
realizada em coluna lonosphere A, eluidos com KH, PO4 em pH 2,1, sendo medidos em 400
nm, com excitagdo em 360 nm. Recuperagdes em torno de 80% foram obtidas. Em outro estudo
(1321 3 coluna cromatografica foi substituida por coluna catidnica, operada a 50 °C, eluida com
KH, PO* (pH 1, 9) em metanol, usando as mesmas reagdes em pds-coluna, porém utilizando
excitacdo em 340nm e emissdo em 455 nm. Recuperacdes similares as anteriormente citadas

foram obtidas para glifosato e AMPA, com limite de detecg¢do de 0,05 a 5 pg/g.

2.6.5 DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA LIiQUIDA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

131" a determinagio cromatografica de glifosato com detecgio por

Segundo !
espectrometria de massas (EM) sem derivacdo ndo é suficientemente eficiente 34! realizaram
derivacdo com FMOC-CI, seguido de separacdo cromatografica utilizando coluna C18. Foi
utilizado CLAE/EM/EM com ionizagao por “eletrospray”, monitorando-se trés fragmentos para
o herbicida e seu produto de degradacio, melhorando a seletividade do método 33,
substituiram a coluna C18 por uma de troca anidnica, testando duas eluigdes: a primeira
isocratica com mistura de carbonato e bicarbonato de sodio em pH 10,30 e outra em gradiente
de eluicao onde o eluente ‘A’ era a mistura ja citada e o eluente ‘B’ uma mistura dos mesmos
sais, em pH 10,08. O uso de gradiente de eluicdo resultou em melhores cromatogramas,

aumentando a sensibilidade do método. Glifosato foi determinado por fragmento caracteristico,

m/z 168.

2.6.6. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA LiQUIDA COM
QUIMILUMINESCENCIA

A analise por cromatografia liquida usando detec¢do por quimiluminescéncia foi testada
em trés metodologias: a primeira utilizando coluna de troca catidnica, eluida com écido nitrico
em pH 2,5 acoplada a uma pés-coluna com adi¢do de Ru(tris-(2,2’-bipiridil)); >*; a segunda
com coluna de troca anidnica, eluida com tampao fosfato em pH 9, acoplada a pds-coluna com
adicdo de Ru(tris- (2,2 -bipiridil)); >* em tampao fosfato; e a terceira metodologia utilizando a
mesma coluna de troca anidnica citada anteriormente, mas eluida com Ru(tris-(2,2’-bipiridil))3
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2* em acetonitrila/tampdo fosfato em pH 9,8 (1:9), sem necessidade de pos-coluna ['*3]. Todas
as trés metodologias utilizaram detec¢ao por quimiluminescéncia, usando cela de 2,5 puL, com
eletrodo de trabalho de carbono mantido a 1,25 V e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Obteve-
se limite de detecgio de 0,01 pmol.L-113¢1 utilizaram coluna cromatogréfica de troca anidnica,
eluida com acido sulfurico, e pds-coluna mergulhada em agua a 70 °C, reagindo-se com iodeto
de potassio, acido sulfamico e acido acético. O monoxido de nitrogénio gerado foi arrastado

por Hélio para a cela, obtendo-se recuperagdes de 67 a 100%.

2.7. ANALISE POR CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD)

Embora pouco aplicdvel as amostras ambientais devido a baixa sensibilidade, A
cromatografia ¢ definida como a separagdo de dois ou mais compostos diferentes por
distribuicao entre fases, uma das quais ¢ estaciondria e a outra movel.

Uma técnica aplicada para esse tipo de método, sdo a utilizagao de placas de Fixiona 50-
X8 (forma Na"), operadas a 50 °C fase estacionaria e utilizando solugdo de Ba;B4O7 como fase
movel. Detecntando com ninhidrina 1% em acetona e acetato de caddmio em solu¢do aquosa de

anidrido acético em meio acido (5:1).

2.8. ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A técnica de cromatografia gasosa ¢ a segunda mais amplamente empregada para
determinagdo de glifosato. Para a determinag¢do do herbicida por CG, faz-se necessaria uma
prévia derivacdo para obtencdo de composto volatil, porém, esta técnica apresenta a vantagem
da 6tima sensibilidade. Os métodos de anélise deste herbicida e seu produto de degradagao por

CG sao mostrados na Tabela 8 - Determinacao de glifosato e AMPA por CG.

Tabela 8 - Determinacio de glifosato e AMPA por CG

Amostra Drerivacio Condigies analiticas Detecciio

Agua TFAA ¢ TFE EM

.-J'tgud Solo Raizes Cloroformiato de isopropila e Temp.: 170-270°C (10°Clmun} FC
diazometano Gas de arraste: N,

Agua potivel Amdnde tnflusrcacético ¢ TFE DNP

.-;i.gu:L Solo M-sobutoxicarbomlmenlester Temp.: 170-270°C (10°Cimun) FC/EM

Gis de arraste: N,

Fonte: [167]
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2.8.1. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Conforme ['¥7 determinou glifosato por CG apo6s derivagio com Nmetil-N-(t-
butildimetilsilil)trifluoroacetamida em DMF, obtendo-se, assim, um composto volatil. A
analise cromatografica foi realizada em coluna DB-1, com gradiente de temperatura de 100 a
300 °C, a 8 °C/min, utilizando He a ImL/min como gas de arraste. A detec¢ao foi realizada por
EM utilizando ioniza¢dao por impacto de elétrons (IE) ou com ionizacdo quimica (IQ) com
isobutano como gas reagente. Dois fragmentos caracteristicos foram utilizados para
quantifica¢do. No estudo foram obtidos limites de detec¢do de 10 ng, para IE, e 20 ng, para IQ,
de glifosato em solugdes padrao.

Outra reacdo de derivagdo foi feita com TFAA e TFE [1*8]. Amostras de 4gua previamente
tratadas em colunas de troca idnica, foram concentradas e retomadas com os reagentes de
derivacdo. A reacdo foi feita por 1 h a 100 °C. Apds evaporagao e redissolu¢do em acetato de
etila, os extratos contendo os derivados de glifosato foi analisado por CG/EM, identificado por
trés ions caracteristicos. Boa linearidade foi obtida para o pesticida e seu metabdlito (0,1 a 2,5
mg/L), embora baixos limites de detec¢do e quantificacdo tenham sido obtidos (0,05 e 0,1

mg/L).

2.8.2. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECCAO POR
FOTOMETRIA EM CHAMA

s 139 puderam determinar glifosato em grios, utilizando CG apds

Os colaboradore
derivagdo com trimetilortoacetato a 80 °C por 1,5 h. Antes da andlise propriamente dita, foi
necessaria uma etapa de purificacdo. A andlise cromatografica foi feita com programacdo de
temperatura de 50 °C até 250 °C, utilizando hélio como gas de arraste e deteccao por FC.
Recuperacdes superiores a 70% foram observadas. Melhor sensibilidade foi, ainda, obtida 14"
, que derivaram o glifosato com cloroformiato de isopropila e diazometano, analisando por CG,
com programagao de temperatura de 170 até 270 °C a 10 °C/min, usando nitrogénio como gas

de arraste a 10 mL/min e obtendo limites de detec¢ao de 8 a 20 pg.
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2.9. ANALISE POR CROMATOGRAFIA DE IONS

A cromatografia de troca i6nica, também conhecida como cromatografia de ions (termo
criado por em 1975 [!7], ¢ uma técnica de determinagio e quantificagdo de céations e anions,
utilizando-se detectores de troca idnica. O mecanismo que rege o processo de separagdo na
cromatografia idnica € a interagdo eletrostatica entre os ions presentes na amostra que interagem
com a superficie da fase estaciondria que possui grupos com cargas.

Apesar de recente, o método ja € reconhecido para detecg¢do de anions inorganicos, cations
inorganicos (metais alcalinos e alcalinos terrosos), metais de transi¢cdo, acidos carboxilicos de
baixo peso molecular, compostos organofosforados, complexos metélicos, entre outros.

Em 1975 ['7] introduziram a cromatografia de ions através do desenvolvimento de uma
célula de condutividade como detector combinado com um método quimico de redugdo da
condutividade, resolvendo assim o problema da alta condutancia dos eluentes.

Na década de 1980 desenvolveu-se colunas de alta eficiéncia com particulas de diametro
de 5 a 8 um e com isso, foi possivel reduzir o tempo de analise. Ja no inicio da década de 1990
0 aumento nos tipos de colunas cromatograficas teve como objetivo fornecer fases estacionarias
com especial seletividade 22!,

Atualmente os trocadores de ions em cromatografia consistem de particulas esféricas de
polimero com um didmetro de aproximadamente 5 a 15 pm. Usam-se métodos para ligar os
chamados grupos ancoras na superficie desse polimero que sao usados como espagadores entre
o polimero basico e os grupos funcionais efetivos. Esses grupos funcionais consistem de ions
amonio quaternario, os quais sdo quimicamente ligados aos grupos ancoras 1>,

As aplicagoes das resinas trocadoras de ions em separagdes analiticas sao bastante Uteis
como fases estaciondrias que sdo empregadas para separacoes de espécies carregadas onde os
solutos com cargas de sinais contrarios a esta fase sdo seletivamente adsorvidos. Os solutos
adsorvidos podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamentos com outros ions, com o
mesmo tipo de carga, porém com maior forga de interagdio com a fase estacionéria [,

Existem dois tipos de cromatografia idbnica em uso, uma com base em supressores € outra
de coluna tnica (sem supressor). Na técnica baseada em supressores, a coluna do trocador
16nico ¢ seguida por uma coluna supressora ou por um sistema com membrana supressora que
converte o eluente i6nico em espécies nado-idnicas que ndo interferem na detecgdo
condutométrica dos ions dos analitos.

Na cromatografia por troca idnica em coluna tinica (sem supressor), os ions dos analitos

sdo separados em um trocador id6nico de baixa capacidade por meio de um eluente de baixa
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forca i6nica, ou seja, de baixa condutividade, que ndo interfere com a deteccao condutométrica
dos analitos %],
Os métodos cromatograficos sao distinguidos pelo mecanismo de separagao utilizado, os

quais sao:

* Troca i6nica
* Formagao de par i6nico

» Exclusdo i0nica

Atualmente o principal mecanismo utilizado para separagdes ¢ o de troca iodnica,
conhecido como cromatografia i6nica (IC). A cromatografia de par i6nico e a cromatografia
por exclusio i6nica sdo consideradas como sendo aplicagdes mais especificas 1.

O principio na cromatografia de troca ionica baseia-se em uma reagdo quimica entre os
ions de uma solugdo e um trocador contendo os grupos funcionais, onde ocorre a fixacao dos
ions através de forcas eletrostaticas. A separacao de cations pode ser através de grupos acido
sulfonico, e a de anions através de grupos de amodnio quaternario.

O processo de troca idnica pode levar a uma condi¢do de equilibrio, o qual depende da
afinidade dos ions participantes em relacdo aos grupos funcionais da fase estaciondria.
Teoricamente, ions com mesma carga podem ser completa e reversivelmente trocados entre as
duas fases. A Figura 7 ¢ um esquema dos processos de troca para cations e anions. Os ions do
analito sdo chamados A, os ions do eluente competindo com os ions do analito para a troca sao

identificados com E 3%,

Fase movel A ; :

1‘ A: ions do analito
‘f_

E -

B: ions do eluente
iy
R . Y
- NR, NR

SO; SO;

IM/\/\ \/\/\/\)\3

Troca catidnica Troca anidnica
Fase estacionaria

Figura 7. Esquema mostrando o processo de troca idnica em I.C. Adaptada 3!
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Normalmente os trocadores i6nicos consistem de fases solidas onde sdo fixados os
grupos i6nicos em sua superficie. Devido a condi¢do de eletroneutralidade existe sempre um
contra-ion de carga oposta nas proximidades do grupo funcional. Esse contra-ion geralmente
tem origem na fase modvel e, por isso, também ¢ conhecido como ion do eluente. Se uma
amostra for adicionada contendo dois ions A™ e B, esses vao entdo brevemente substituir os
ions do eluente E™ e sdo retidos na carga fixa do trocador antes que sejam de volta trocados
pelo ion do eluente E". Para a cromatografia de anions, objeto desse estudo, isso resulta nos

seguintes equilibrios reversiveis:
resina — N'R3 E- + A~ <> resina— N'R3 A"+ E-

resina— N'R3 E-+ B- <> resina— N'R3; B- + E-

As técnicas de deteccdo podem ser subdivididas em 13} BO1;

- Detecgao eletroquimica, usando condutividade, amperometria ou potenciometria;

- Deteccao espectroscopica, utilizando ultravioleta/visivel (UV/vis), indice de refragdo,
fluorescéncia, absor¢ao atdmica ou emissao atémica;

- Técnicas de acoplamento, geralmente acoplam-se detectores de espectrometria atdmica;

- Técnicas baseadas em reagdes pos-coluna.

O sistema eletroquimico frequentemente usado em CI ¢ o detector de condutividade
ou deteccdo condutométrica, esquematizado na Figura 8, que tem uma participacdo de
mercado de aproximadamente 55% no setor de cromatografia de ions. Eletrolitos aquosos
sdo frequentemente usados como fase moével em cromatografia de ions, o detector deve ser
capaz de responder as mudangas relativamente pequenas na condutividade total do eluente
causada pelos ions analisados. Pelo uso das chamadas técnicas de supressdo de
condutividade, a condutividade de fundo (background) de alguns eluentes pode ser
drasticamente reduzida; no caso de anions de acidos fortes, ¢ possivel melhorar

consideravelmente a sensibilidade.
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— Distincis L —

Aroa A

Figura 8. Construg¢do de uma célula de condutividade. Adaptado B30I,

O sistema de supressdao, como mostra as Figuras 9A e 9 B, ¢ empregado na melhora
da sensibilidade de deteccao de ions por deteccdo condutométrica. Nesse sistema ¢ possivel
reduzir a condutividade do eletrolito empregado como eluente na cromatografia ionica.
Contudo o processo de supressiao pode ser considerado como parte do sistema de deteccao.
Pode-se definir a supressdo como sendo a neutralizagdo por troca idnica do sal de um acido

fraco ou base fraca. Os principais efeitos da supressio sdo [*0:

Reducdo da condutancia de fundo causada pelo eletrolito do eluente

° Redugao do ruido

° Aumento da sensibilidade

) Ampliacdo da faixa linear de trabalho
° Aumento do sinal analitico do detector.
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Cation
Exchange Resin A
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Analyte in | Eluent
; Anode
: Cation
Cathode § Exchange Resin
MSA™ OH =
Anion Exchange ||
Resin =
i1
Analyte in \ Eluent = Analyie in
H MSA™ | (MSA)  —p MSAT ey H:0 Hy0 Bctecion

Figura 9. Sistema supressor para analise, analise de anions (A). KOH = hidroxido de potassio e de cations (B).

MAS = acido metassulfonico. [148],
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A abaixo, destaca-se os componentes de um sistema de cromatografia idnica.

Eluent 4. Detection

Suppressor
Y e 3. Separation (optional)

Separator
Column

Waste

1. Eluent Delivery

2. Sample Injection
Injection Valve

Guard Column
(optional)

Al

5. Data Analysis

Figura 10. Sistema de cromatografia idnica. Fonte: 114,

Diante dos fatos, o método de cromatografia de ions ¢ atualmente dentre os melhores e
disponiveis, pois apresentam uma ampla faixa de aplicacdo, principalmente no monitoramento

de sistemas aquosos, amostras ambientais de agua, solo e dgua potavel.

3. JUSTIFICATIVA

O Complexo Estuarino Lagunar Mundat-Manguaba (CELMM), ¢ muito importante
para atividade econdmica, gastrondmica, social, cultural e ambiental dos municipios banhados
por suas lagunas, canais e riachos. Devido aos municipios que compdem o CELMM possuirem
em sua maioria praticas culturais das monoculturas do plantio da cana-de-agticar como principal
fonte de renda, coco e, nos ultimos anos a implementacao das florestas energéticas através do
plantio de eucalipto, a necessidade da utilizacdo dos agrotoxicos como defensivos agricolas
(herbicidas) continua, e como essas culturas tendem a receber aplicacao do glifosato. Assim, o
glifosato por ser um composto de baixa mobilidade no solo e alta mobilidade em agua, devido
a sua grande solubilidade, relatam a meia vida do Glifosato e AMPA em ambientes aquaticos

entre 7 e 14 dias '), Glifosato e AMPA foram encontrados com maior frequéncia em aguas de
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16] “indica que foram
9

superficie do que em 4guas subterrineas ' j4 em outro estudo [
encontradas presengas do herbicida Glifosato e AMPA em aguas de canais de irrigagao 120
dias ap6s sua aplicagdo. O periodo de safra (moagem) da agroindustria canavieira em Alagoas
inicia entre os meses de agosto e setembro e se estende até marco ou abril do ano seguinte, com

(161 " Canais de

aproximadamente 240 dias, periodo este, duas vezes o relatado no estudo
irrigacdo, e a lixiviagdo provocada por chuvas nas encostas de areas na regido do CELMM
podem servir de transporte para o herbicida até as lagunas, modificando o habitat e ecossistema
local durante todo o ano.

Além disso, a determinacdo de glifosato apresenta-se como um processo lento, laborioso
e caro, exigindo condi¢des especiais de andlise para sua detec¢do ['¥), consequentemente,
levando a um limitado nimero de instituigdes credenciadas para esta finalidade. Portanto, ndo
existem programas governamentais de monitoramento dos niveis de glifosato no mundo, o que
torna dificil o estudo pormenorizado de areas em potencial de contaminagdo, bem como o
nimero de pessoas em risco e contaminadas diariamente.

Os principais problemas e/ou inconvenientes decorrem da natureza fisico-quimica do
glifosato. A detecg¢do por meio de metodologias analiticas simples se torna complicada devido
a sua caracteristica idnica, alta polaridade e alta solubilidade em &gua, dificuldade na
evaporagdo, baixa solubilidade em solventes organicos, baixa volatilidade, baixa massa
molecular e facilidade na complexagdo com metais.

As principais metodologias empregadas para a determinagao de glifosato centram-se no
uso de técnicas cromatograficas como pode ser verificado em varios artigos reportados
recentemente na literatura cientifica '®1. Por outro lado, varios problemas podem ser observados
quando uso do HPLC com detec¢do no UV-vis, como por exemplo, a necessidade de
derivatizacdo do analito com o uso do reagente cromogénico (FMOC-CI), ja que o glifosato
ndo apresenta absor¢io na regido do UV-vis. [!*2% O uso do GC-MS também h4 necessidade
de derivatizagdo através de 2-cloroetanol, trifluoroetanol, diazometano e isopropilcloroformato,
e necessidade de etapas de remogao do excesso desses agentes derivatizantes a partir do uso de
resinas de troca i6nica, o que diminui consideravelmente a frequéncia analitica do método

proposto além de tornar a metodologia de andlise mais laboriosa [2!- 2%,
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Outras metodologias que utilizam detecgdes fluorimétricas e/ou fotométricas nao sdo
possiveis devido a auséncia de grupos fluoréforos ou cromoforos na estrutura do glifosato.
Somado a todas essas dificuldades, a similaridade estrutura do glifosato com aminodacidos leva
a interferéncia dessas espécies na deteccao do herbicida, sendo essencial o pré-tratamento das
amostras. 822!

Assim, embora as diversas técnicas cromatograficas sejam capazes de resolver a maioria
dos problemas analiticos, por outro lado, no que diz respeito a detec¢do e quantificacao do
glifosato e seu metabolito, ainda ha desafios a serem superados para contar tais problematicas
e inconvenientes. Por essa razdo, dentre as diversas técnicas cromatograficas supracitadas, a
cromatografia de ions (CI) com supressao quimica vem se destacando por sua alta versatilidade,
sendo capaz de separar diferentes classes de elementos e compostos, como metais alcalinos e
alcalino-terrosos, metais de transicdo, elementos terras raras, anions simples (mono e
polivalentes), anions complexos, proteinas, aminoacidos, acidos nucléicos, uma variedade de
carboidratos, entre outros 1%,

Assim, a presente pesquisa fornecera dados analiticos qualitativos e quantitativos da
existéncia ou ndo de Glifosato, em pontos de areas rurais, afluentes e zonas de misturas pré-
determinados no estuarino complexo lagunar Mundat-Manguaba (CELM) e fomentar 6rgaos
ambientais competentes dos municipios e estado, usuarios e populagdo, através de metodologia

analitica da cromatografia de ions, possibilitando tomadas de decisdes para remediacdes de

areas, tracando o perfil ambiental da regido monitorada.

4. OBJETIVOS

4.1. GERAL

Monitoramento de glifosato no Complexo Estuarino Lagunar Mundat-Manguaba

(CELMM) por cromatografia de ions com supressao quimica e detector de condutividade.
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4.2. ESPECIFICOS

1) Avaliar a influéncia de diversos fatores fisico-quimicos sobre a separagao
cromatografica dos ions de interesse;

i1) Analisar 21 variaveis de importancia ambiental nos riachos afluentes as lagunas
do CELMM;

1i1) Realizar uma triagem de anions e cations das amostras coletadas na matriz de
interesse de acordo com a legislacdo vigente;

v) Aplicar a metodologia cromatografica cromatografia de ions com supressao

quimica e detector de condutividade.

5. MATERIAL E METODOS

Todas as etapas no que tange o desenvolvimento dos sistemas de andlise qualitativa e
quantitativa deste trabalho foram realizados no Laboratério de Anélises Ambientais
("Analitica), com o Grupo de Pesquisa em Analitica, Eletroanalitica e Desenvolvimento de
Sensores Quimicos no Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia de Alagoas —
Campus Marechal Deodoro/AL.

Preliminarmente, foram realizadas analise bibliografica técnica pormenorizada da
literatura cientifica nas diferentes bases de dados, tanto de procedimentos quanto de técnicas
laboratoriais com foco na determinagdo do glifosato, bem como pesquisa no banco de patentes

nacionais € internacionais.

5.1. VALIDACAO DE METODOS

Para assegurar a qualidade dos resultados analiticos que fazem uso de técnicas
cromatograficas, valida-se os métodos de andlise com o objetivo de garantir a confiabilidade
do procedimento definido, ou seja, um novo método analitico para gerar informacdes

confiaveis e legiveis sobre a amostra, deve sofrer uma avaliacdo denominada validagdo.

Conforme ?* a validagdo de um método é um processo continuo que comega no
planejamento da estratégia analitica e continua ao longo de todo o seu desenvolvimento e
transferéncia. Ja para (1251 validacdo é o ato ou efeito de validar, dar validade, tornar valido,

tornar legitimo ou legal. A validacao do método analitico envolve um procedimento o qual
55



prova que o método fornece os resultados esperados com credibilidade, precisdo e exatidao

adequadas %],

No Brasil, ha guias de validacao tais como o da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(1471 "com a Resolugdo - RE n°® 899, de 29 de maio de 2003, bem como do INMETRO com o
DOQ-CGCRE-008 (revisido 08) de 2020 1461, Os érgios internacionais também dispdem de
guias como a Conferéncia Internacional em Harmonizacao (ICH, 2005), Unido Internacional

de Quimica Pura e Aplicada - [IUPAC [126, 129 145]

O Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO)
sugere que seja feito planejamento da validagdo levando em consideracao os seguintes itens:
curva analitica e linearidade, seletividade, exatidao, precisdo (repetitividade e precisdo

intermediaria), limite de deteccdo e de quantificacao.

5.2. INSTRUMENTACAO ANALITICA

Foram empregados os seguintes equipamentos para o desenvolvimento deste estudo:
e Sistema de purificagio de d4gua Milli-Q Direct UV3® (Millipore, EUA);

e Balanca analitica de precisio AUW-220D (Shimadzu, Japao);

e Micropepitadores automaticos com capacidade variavel (Brand, Alemanha);

e pHmetro;

e Bureta automatica;

e Cromatografo de ions modular, fabricante Metrohm AG (Herisau, Sui¢a), com bomba
cromatografica 930, centro de separacdo, bomba peristaltica, detector condutimétrico
com supressor de condutividade (MSM) e interface (Figura 5). Software para aquisi¢ao
de dados Chromeleon 6.8;

e coluna Metrosep A Supp 7 250/4.0;

coluna Metrosep C 4 250/4.0;
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Cromatografo de ions modelo 930 Compact IC Flex. Purificador de agua Millipore - sistema de purificacdo

Milli-Q®.

pHmetro portatil — Metrohm, modelo 826 pH mobile Analisador de oxigénio com célula de condutividade

elétrica — HANNA, modelo HI 9146

Figura 11 Instrumentacdo analitica

5.2.1. MATERIAIS E SUPORTE DO METODO

Filtros para uso com seringa com porosidade de 0,45 pm.

Balao volumétrico de 1L ou 2L para preparacao de eluente.

Baldes volumétricos de 10, 25, 50 e 100 mL para dilui¢do de amostras e padrdes.
Frascos plésticos de capacidades diversas para armazenamento de padrdes e
amostras.

Seringas descartaveis de 10 mL para filtragao de amostra. Frasco (bombona) de
2L — 4L para descarte.

Frascos de polipropileno (vial), capacidade de 1 mL, usados do IC;
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e Frascos de vidro (vial), capacidade de 1 mL, usados no LC;

e Extran® neutro e alcalino (Merck, Brasil);

e Tubos de polipropileno de fundo cénico, com tampas de rosquear, capacidade

de 50 e 15 mL;

e Papel de filtro para pré-filtragdo de amostras muito carregada de particulados.

5.2.2. REAGENTES, SOLVENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes utilizados nos ensaios foram de grau analitico (Tabela 9). As solugdes

foram preparadas com agua ultrapura com resistividade especifica de 18,2 MQ cm, a partir de

um sistema de purificagdo Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). Os valores de pH das

solugdes tampao foram ajustados com solugdes de NaOH 1,0 mol.L! e determinado com um

pHmetro (826 pH mobile).

Padrio analitico dos 7 anions (F-, CI, Br, NOz -, PO 3> SO > ¢ NO; ) nas concentragdes

de 20, 100,100, 100, 100, 100 ¢ 200 mg L! respectivamente, da Dionex (Sunnyvale, California),

EUA.

Tabela 9. Reagentes que foram utilizados durante o processo de desenvolvimento das

metodologias para detec¢do e quantificacao de glifosato

FORMULA PUREZA
REAGENTES *CAS FABRICANTE
MOLECULAR (%)
Acido nitrico HNO; 7697-37-2 65,0-67,0 % Sigma-Aldrich
Acido dipicolinico C7Hs5NOy 499-83-2 99,0 % Sigma-Aldrich
Acido oxalico HO,CCO,H 144-62-7 >99.,00 % Synth
Acido Sulfiirico H>SO4 7664-93-9 99,99 % Sigma-Aldrich
Carbornato de Sédio Na,COs 497-19-8 >99.0 % Synth
Glifosato (N-
C3HsNOsP 1071-83-6 299 % Sigma-Aldrich
(fosfonometil)glicina)
Diidrogenofosfato de potassio KH>PO4 7778-77-0  >99,0 % Synth
Hidréxido de sodio NaOH 1310-73-2 >97,0 % Sigma-Aldrich

Fonte: Autor, 2022. *CAS (Chemical Abstracts Service)
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5.2.3. AMOSTRAS BRANCO

Denominam-se amostras “branco”, as amostras isentas dos compostos que serao
avaliados, utilizadas para a validagdo da metodologia uma vez que isto pode interferir nas

andlises, levando a uma quantificacio errénea dos compostos de interesse [147],

Realizou-se a metodologia utilizando agua ultrapura, previamente analisada e isenta

de concentragdes acima do LOD para o composto GLIFOSATO.

5.2.4. PADROES ANALITICOS

Os padrdes analiticos solidos de glifosato CAS n° 1071-83-6 ¢ Acido Amino Metil
Fosfonico, (do inglés: Aminomethylphosponic Acid) CAS n° 1066-51-9, foram adquiridos

da empresa SIGMA, com grau de pureza purezas certificadas e rastreaveis de 97,0% e 98,0%.

Para o preparo das solugdes de glifosato e AMPA utilizou-se micropipetas de volume
variavel, tubos de polipropileno (TPP), vidraria aferida como baldes volumétricos, balanca

analitica com precisao.

Inicialmente preparou-se a solugdes estoque na concentragdo de 1000,0 mg.L™! de
cada um dos compostos em estudo, levando em considera¢do o grau de pureza dos padroes
solidos 1?41, Dissolveu-se uma massa de aproximadamente 10 mg dos padrdes solidos em

agua ultrapure.

A partir das solugdes estoque de 1000,0 mg.L!, preparou-se 10 mL de uma mistura
contendo ambos 0s compostos na concentracdo de 10 mg.L™!, em 4gua ultrapura. Essa solugio
foi utilizada para os ensaios de fortificagdo e preparo das solugdes analiticas das curvas de

calibragio.

5.2.5. ELUENTES

Modo de preparo conforme metodologia Metrholm FGC-40192 — Rev.00 — Set/15 "],
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5.2.5.1. ELUENTES PARA ACIDOS ORGANICOS (METROSEP A SUPP 7)
GRADIENTE

-ELUENTE A
Foram pesados 0,0265 g de carbonato de sodio e dissolvidos em cerca de 100 mL de
agua ultrapura em baldo de 1 Litro. Completado com agua ultrapura até o menisco do baldao. A

concentracao final da solucao foi de 0,25 mmol/L de carbonato de sodio.

-ELUENTE B
Foram pesados 10,6000 g de carbonato de sddio e dissolvidos em cerca de 100 mL de
agua ultrapura em baldo de 1 Litro. Completado com agua ultrapura até o menisco do baldao. A

concentracao final da solucgao foi de 100 mmol/L de carbonato de sodio.

5.2.5.4. SOLUCAO DE SUPRESSAO PARA ANIONS

Em um baldo volumétrico de 1 L foi adicionado 250 mL de agua ultrapura. Com
cuidado, e posteriormente adicionado 25 mL de acido sulfurico PA. Completado com agua
ultrapura até a marca do menisco. A concentragio final da solugéo foi de 469 mmol/L de Acido

Sulfurico.

5.2.5.5. ELUENTE PARA CATIONS (METROSEP C 4)

Em um baldao de 2 L, foi adicionado 200 mL de 4gua ultrapura. Pipetado 237 pL de
acido nitrico PA e adicionado ao baldao. Homogeneizar. Foram pesado 234 mg de &cido
dipicolinico, solubilizado em uma aliquota de 4gua ultrapura sob aquecimento, resfriado e
adicionado ao mesmo baldo. Dissolvido e completado com 4gua ultrapura até o menisco.

A concentragao final da solucao foi de 2,8 mmol/L de acido nitrico e 0,49 mmol/L de acido

dipicolinico.

5.2.5.6 ELUENTES PARA ANIONS, OXI-HALETOS, GLIFOSATO E AMPA
(METROSEP A SUPP 7) GRADIENTE
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-ELUENTE A

Foram pesado 0,106 g de carbonato de sodio e dissolvido em cerca de 100 mL de agua
ultrapura em baldo de 1 Litro. Adicionado a esta solug¢do 0,792 mL de solugdo de hidréxido de
sodio 50%. Completado com agua ultrapura até o menisco do baldo.

A concentra¢ao final da soluc¢ao devera ser 1,0 mmol/L de carbonato de sédio e 15 mmol/L de

hidroxido de sddio.

-ELUENTE B

Foram pesado 1,589 g de carbonato de sddio e dissolvido em cerca de 100 mL de 4dgua
ultrapura em baldo de 1 Litro. Completado com agua ultrapura até o menisco do balao.
A concentragao final da solugao foi de 15 mmol/L de carbonato de sodio.
** Checar o preparo com o especialista durante a instalagcdo. As concentra¢des podem variar de

acordo com a aplicagao.

5.2.6. PREPARO DE AMOSTRAS

Com o objetivo de apresentar uma metodologia simples descartou-se a etapa de preparo
de amostra e validou-se 0 método apenas com uma etapa de filtragdo com filtro seringa de 0,2
um e posteriormente injetou-se nos sistemas cromatograficos. Com isso ndo foram necessarias

etapas exaustivas de derivatizagdo da amostra ou pré-concentragao e extracao.

5.2.7. SELECAO DA AREA DE ESTUDO

A bacia de drenagem do CELMM tem altitude maxima de 1.000 m e ocupa uma area

de 7.844 km?, com 4.126 e 3.718 m? correspondentes as bacias de Mundati e Manguaba

[154

respectivamente ['**, A média anual de descarga de 4gua doce para o sistema Mundat através

do Rio Mundau é de 33,5 m*.s™! e para o sistema Manguaba, através dos Rios Paraiba do Meio

e Sumaima ¢ de 17,6 m*.s™ e 5,0 m>.s™!, respectivamente >/,

Segundo a classificagdo de Koppen o estado de Alagoas ndo apresenta grandes
oscilagdes com relacao a temperatura média do ar. O clima da 4rea enquadra-se no tipo As’, ou

[157

seja, quente e imido com chuvas de outono-inverno 1%, O estudo ['*”afirma que a regido do

CELMM exibe um clima tropical semi-uimido com estagdes secas bem definidas (de outubro a
61



dezembro) e imidas (de maio a julho). A temperatura média anual média ¢ de 25 ° C, e os
ventos sopram predominantemente de uma dire¢do sudeste, governada principalmente pelos
alisios no verao.

A média anual da precipitacdo observada (1961-1990) na regido ¢ de 2070 mm, com

um valor médio mensal maximo de 382 mm em maio e um valor médio mensal minimo
de 32 mm em novembro [!%8],

A Lagoa Mundau ¢ classificada com base em sua geomorfologia como uma lagoa
costeira sufocada, uma vez que os canais conectados para a entrada agem como um filtro
dinamico, reduzindo as flutuagdes do nivel das marés e correntes dentro da lagoa !5,

Na bacia hidrografica do rio Mundat os problemas ambientais t€ém se agravado nos
ultimos anos e as condigdes ambientais passaram a ser bastante criticas, podendo levar o
Complexo Lagunar em questdo ao limite de sua sustentabilidade. Segundo o Plano de acdes e

Gestao Integrada do Complexo Estuarino Lagunar Mundau Manguaba do Ministério do
Meio Ambiente 7}, as principais questdes que contribuem para o acelerado processo de
degradacao ambiental na bacia sdo, entre outras: langamento de esgoto domésticos e despejos
industriais ndo tratado no rio; assoreamento e¢ ocorréncia de cheias; queima, corte e aterro de
manguezais; destruicdo progressiva de dunas e restingas; degradacdo dos recifes; isolamento
de acessos as praias por empreendimentos privados e ocupacao irregular de terrenos da marinha
71

Outro fator que contribui para a diminui¢do da agua disponivel na bacia hidrografica
seria a irrigacdo da cultura da cana-de-agucar. A industria canavieira ¢ uma atividade que
envolve sérios riscos ambientais. Na fase final do processo industrial, os efluentes liquidos
dessa atividade, como a vinhaga, que sdo lancados em rios e corregos, matando peixes e
deixando a agua contaminada com residuos quimicos tipicos do preparo do agucar e do alcool
(1611 " A por¢do baixa do CELMM compreende os municipios de Maceid, Rio Largo, Satuba,
Santa Luzia do Norte, Coqueiro Seco, Marechal Deodoro e Pilar.

De acordo com [%°! “Os riachos sdo caracterizados pela constante movimentagio das
aguas. Essa turbuléncia frequente gera uma distribuicdo homogénea de parametros fisico-
quimicos e bioldgicos neste ambiente”.

Para conferir o objetivo proposto, primeiramente se procedeu a identificacao dos pontos
de amostragem, onde foram selecionados 08 riachos, com influéncia agricola da agroindustria

do setor sucroenergético, com predominancia da vegetacao riparia e, que tenha facilidade de

acesso, conforme apresentado nas figuras 12 a, b, ¢, d. e, f, g, h.
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¢ ) Ponto S3

e ) Ponto S5

f) Ponto S6
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g ) ponto S7

h ) ponto S8

Figura 12 - Fotos demonstrando o uso do solo em cada ponto amostrado.

Todos os riachos amostrados se encontram na regido metropolitana de Alagoas e

tiveram sua amostragem durante o periodo seco no més de dezembro de 2021 (Tabela 10 e

Figura 13), e denominado como RIACHOS AGRICOLAS.

Tabela 10 - Trechos monitorados. Cdédigo do ponto, periodo, Compartimento dos

CELMM, Localizacao geografica, altitude municipio.

i LATITUDE LONGITUD  Altitude ,
PERIODO CELMM MUNICIPIO
PONTO S (WGS84) E O (WGS84) (m)
Marechal
S1 Safra Lagoa Manguaba 9°72°72.25” 35°93°17.677 21
Deodoro
Marechal
S2 Safra Lagoa Manguaba 9°69°18.85” 35°92°91.577 32
Deodoro
Marechal
S3 Safra Lagoa Manguaba 9°71'38.42" 35°90'78.52" 30
Deodoro
Marechal
S4 Safra Lagoa Manguaba 9°67°19.95” 35°93°69.39” 17
Deodoro
S5 Safra Lagoa Manguaba 9°60°74.87” 35°94°04.22” 7 Pilar
Santa Luzia
S6 Safra Lagoa Mundau 9°59°28.60” 35°82°28.23” 3
do Norte
Santa Luzia
S7 Safra Lagoa Mundau 9°60°66.17” 35°82°44.86” 11
do Norte
S8 Safra Lagoa Mundat 9°56°63.27” 35°80°89.077 52 Maceid

Fonte: Autor, adaptado.®!
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Figura 13 - Localizagdo dos trechos monitorados dentro do Compartimento do CELMM
[25]

Fonte: Adaptado

Para uma melhor amostragem e representacdo do trecho amostrado, as amostragens
foram realizadas de forma composta, ou seja, obtendo uma por¢ao de amostra, em diferentes
secOes transversais e longitudinais dos trechos em questdo (Figura 14) e posteriormente,

formando uma por¢ao suficiente para as analises laboratoriais.

L | ~ — - ~ ” "
. : " J g

Oom Sm Sentido do flumo 100m
-«

Figura 14 Desenho esquematico do transecto de amostragem de cada riacho

Fonte: [16%]

Para a determinagdo dos parametros fisico-quimicos basicos: pH, temperatura (°C),
condutividade (um/cm) e oxigénio dissolvido (mg.L™"), foram utilizados um aparelho pHmetro
METROHM (826 pH) e oximetro portatil HANNA (HI 9146), respectivamente, as amostragens
foram realizadas sub-superficialmente em todos os pontos monitorados, e as analises realizadas

in loco.
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Para as demais varidveis fisico-quimicos, sub-amostras foram retiradas da amostra
composta em um balde de plastico com capacidade de 20 litros e em seguida transferidas para
garrafas PET de 1,0 litros de capacidade, com seus respectivos, conservantes para as analises
laboratoriais. Tais garrafas antes de receberem a amostra, foram homogeneizadas com adgua do
proprio trecho d'agua, para ambienta-las. Depois de preenchidas as garrafas, as mesmas, foram
preservadas em caixas térmicas e transportadas ao laboratério.

Todas as amostras foram direcionadas para o laboratério de andlises ambientais
“Analitica no Instituto Federal de Educag¢do, Ciéncia e Tecnologia de Alagoas — Campus
Marechal Deodoro/AL, onde os diversos pardmetros foram analisados e parametrizados Tabela
11. As andlises obedeceram as metodologias descritas no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater ],

Para todas as amostragens mencionadas acima, foram realizados registros fotograficos
e marcados a localizagdo geografica dos pontos, sendo esta operagdo realizada com o auxilio

de um aparelho GPS marca GARMIN modelo Start 660.

Tabela 11 - Descricio dos parametros, metodologias, equipamentos e limites de

quantificacio aplicados os parametros monitorados.

ENSAIO UNIDADE METODOLOGIA EQUIPAMENTO LIMITE DE
ANALITICO DE ANALISE DE ANALISE DETECCAO
Oxigénio
; ; mg.L! SMEWW 23nd 2017 4500 O G Oximetro 0,1
Dissolvido (OD)
pHmetro
pH UpH SMEWW 23nd 2017 4500 H+ B 0,1
/Metrohn/826
Sensor temperatura
Temperatura °C SMEWW 23nd 2017 2550 B 0,1
Metrohn/826
Turbidez NTU SMEWW 23nd 2017 2130 B Turbidimétrico 0,1
Soélidos
; ; Sensor Solidos
Dissolvido mg.L! SMEWW 23nd 2017 2540 G o 1,0
Condutivimetro
Totais
Condutividade uS.cm! SMEWW 23nd 2017 2510 B Condutivimetro 0,001
Oleos e Graxas mg.L! SMEWW 23nd 2017 5520 C Visual Nao Aplicavel
) Cromatografia idnica com supressdo 930 Compact
Litio Total mg.L! . 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex
Sédio Total mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex
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Ambdnio Total mg.L! Cromatografia idnica com supressdo 930 Compact 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex

Potassio Total mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex

Calcio Total mg.L! Cromatografia i6nica com supressdo 930 Compact 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex

Magnésio Total mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,1
quimica (coluna Metrosep C 4) IC Flex

Fluoreto Total mg.L! Cromatografia idnica com supressdo 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Nitrito Total mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Brometo Total mg.L! Cromatografia i6nica com supressdo 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Fosfato Total mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Nitrato (Como N) mg.L"! Cromatografia idnica com supressdo 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Cloretos (Cl-) mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Sulfato Total mg.L! Cromatografia i6nica com supressdo 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Glifosato mg.L! Cromatografia ionica com supressao 930 Compact 0,05
quimica (coluna Metrosep A Supp 7) IC Flex

Fonte: Autor, 2022

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método descrito neste estudo foi baseado em um método desenvolvido pela U. S.
Environmental Protection Agency (EPA) para a determinagao de anions e glifosato, EPA 300.1.
[165] Para cations, o método foi desenvolvido para aplicagdo do cromatdgrafo 930 fabricacio e

validacdo pela Metrohm.

6.1. LINEARIDADE E CURVAS ANALITICAS
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A linearidade de um método analitico ¢ a sua capacidade em fornecer resultados de
medicdes que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do composto de interesse,
dentro de uma faixa de aplicagio do método 1461,

Para avaliar a linearidade do método, foram preparadas seis curvas analiticas com
diferentes concentracdes para cada analito, (tabela 12).

A curva analitica foi obtida gradativamente a concentragdo tedrica pela concentracao
nominal, determinada a partir da inje¢ao de seis solucdes de cada ponto da curva. Portanto os
pontos representam a média das seis solu¢des em cada ponto.

A correlagdo linear obtida na tabela 12 demonstra que o método proposto presenta
linearidade para a faixa de trabalho estabelecida, com R? > 0,999 e r > 0,9.

Para todos analitos presentes na solugao utilizada para geracao da curva de calibracao do

padrao multielementos, os sinais apresentaram linearidade na faixa de concentragao das curvas

analiticas conforme gréaficos descritos nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19.

Tabela 12 - Representacio da correlagao linear e concentragoes das curvas analiticas

ANALITO REGRECAO LINEAR FAIXA DE
CONCENTRACAO
Litio Total 0,999910 0,05 22,00 mg L!
Sodio Total 0,999982 0,05 a2,00 mg L
Aménio 0,999750 0,05 22,00 mg L!
Potassio Total 0,999853 0,05 22,00 mg L
Calcio Total 0,999995 0,05 22,00 mg L!
Magnésio Total 0,999991 0,05 22,00 mg L
Fluoreto Total 0,997995 0,05 22,00 mg L!
Cloreto 0,999771 0,05 22,00 mg L'
Nitrito 0,998985 0,05 22,00 mg L!
Brometo 0,999734 0,05 22,00 mg L'
Nitrato 0,999968 0,05 22,00 mg L!
Sulfato 0,999537 0,05 22,00 mg L'
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Fosfato 0,999682 0,05 22,00 mg L!

Glifosato (N-(fosfonometil)glicina) 0,996535 0,05 22,00 mg L

Fonte, Autor 2022

Os anions em questdo, foram analisados através do Detector de Condutividade, coluna
Metrosep A Supp 7 250/4.0, eluente A e B 1,0 mmol.L"! de NaxCOs e 15,0 mmol.L"! de Na>CO:s.
Supressor: supressao sequencial combinada com supressao quimica (MSM - Mddulo Supressor
Metrohm, 500 mmol L-1 de H2SO4) e supressio de CO2 (MCS). Fluxo de 0,8 mL.min™!, volume
de injegdo de 320 pL e temperatura da coluna de 45 °C.

Para os ensaios de Cations, foram analisados através Detector de condutividade, coluna
Metrosep A Supp 7 250/4.0, eluentes cations, 1,7 mmol.L! de HNO; e 0,7 mmol.L™! de 4cido
dipicolinico. Supressor: supressao sequencial combinada com supressao quimica (MSM -
Moédulo Supressor Metrohm, 500 mmol.L™! de H2SO4) e supressdo de CO2 (MCS). Fluxo de

0,8 mL.min!, volume de inje¢do de 320 pL e temperatura da coluna de 45 °C.
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Figura 15 Curva analitica dos padrdes fluoreto (A) e cloreto (B) com rastreabilidade
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Figura 16 Curva analitica dos padrdes Nitrito (C) e Brometo (D) com rastreabilidade
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Figura 17 Curva analitica dos padrdes Nitrato (E) e Sulfato (F) com rastreabilidade
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Figura 18 Curva analitica do padrdo de Fosfato (G) e de Glifosato (H) com rastreabilidade

6.2. SELETIVIDADE

No estudo da seletividade do método, comparou-se as inje¢des de uma amostra
“branco” de agua ultrapura, ou seja, sem a presenga dos compostos em estudos € uma amostra
fortificada com uma concentracdo de padrao. A seletividade do método foi assegurada
comparando-se os cromatogramas de uma amostra “branco” com o cromatograma do padrao
dos compostos de interesse, comprovando a ndo influéncia dos mesmos na matriz no mesmo
tempo de retencao.

Para o desenvolvimento da seletividade dos analitos em questao, foram utilizados uma
escala de 06 padrdes destintos, Padrio 1: 0,05 mg.L"!, Padrio 2: 0,10 mg.L"!, Padrio 3: 0,25
mg.L!, Padrdo 4: 0,50 mg.L"!, Padrdo 5: 1,00 mg.L"! e Padrdo 6: 2,00 mg.L™!.

Para conferéncia da estabilidade da curva analitica, foi utilizado Padrao Check na concentragao

Padrio Check 0,50 mg.L!.
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Figura 19. Cromatogramas de ions de padrdes de multielementos (anions: F-, Cl-, NO-2, Br-, NO-3, SO4-2 ¢
PO4-3) com rastreabilidade

Para a avaliagdo dos cations, podemos observar no cromatograma, que devido a
caracteristicas de carga bivalente dos cations Ca e Mg, os mesmos se apresentaram em janela
superior aos cations monovalentes, evitando assim, a co-elui¢do entre os analitos, figura 20.
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Figura 20. Cromatogramas de cations de padrdes de multielementos (Cations: Li+, Na+, NH4+ K+, Mg2+ e
Ca2+) com rastreabilidade.

Para a avaliacdo de glifosato, com objetivo de evitar co-eluigdo, foi criado uma nova
curva no método analitico existente para determinar glifosato, separadamente da curva
multielementos (anions: F-, CI', NOy", Br, NOs,, SO42 e POs), onde os padrdes foram
preparados com agua ultrapura e com resistividade especifica de 18,2 MQ cm. Na figura 21
abaixo, verificamos a linearidade para o tempo de reten¢ao do cromatograma dos padrdes de

glifosato.
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Figura 191. Cromatogramas de ions do padrdo de Glifosato com rastreabilidade.

6.3. ENSAIOS DE RECUPERACAO PARA AVALIACAO DA EXATIDAO

A determinagdo da exatiddo do método foi resultante das medidas de ensaios de
fortificacdo e de recuperacdo. As amostras “branco” foram fortificadas em 6 niveis de
concentragdes, compreendendo as faixas de concentragdes de baixa, média e alta, da faixa de
uso do método proposto. A exatidio do método foi estudada através da verificagdo do padrao

check e um determinado padrao intermediario.
No cromatograma abaixo, figura 22, podemos avaliar a injecdo do padrdo 4, versos a

injecio com o padrio check 0,05 mg.L!, representando a reprodutibilidade da curva de

Glifosato, uma vez que apresentam a mesma janela de retencao.
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Figura 20. Cromatogramas de ions do padrdo de Glifosato com rastreabilidade

6.4. APLICACAO DO METODO

A aplicagao do método foi realizada em amostra real de agua de riacho com interferéncia
agricola, e apresentou bons desempenhos, estando de acordo aos critérios de adequagao dos
métodos cromatograficos. Com finalidade de determinar, por cromatografo de ions por
supressdao quimica e de CO», se as amostras continham algum nivel de concentragdo de
glifosato, foi realizado a aplicagdo da metodologia nos 08 pontos monitorados, constatando-se
que o pico que corresponde ao glifosato aparece na regido proxima de 29,0 minutos de corrida,
tem-se que em todas as amostras a quantidade de glifosato ¢ menor que o limite de detec¢do do
método (0,05 mg.L-") ou esta ausente. Com esses resultados € possivel afirmar que todas as
amostras estdo dentro do pardmetro estabelecido pela resolugio CONAMA 357/05 U1, que
estabelece que a quantidade maxima permitida de glifosato ¢ 0,065mg L-1. Tabela 06.

Considerando um coeficiente de correlagdo de 0,996535, resolveu-se fortificar as
amostras e verificar sua reprodutibilidade e possivel interferéncia de matriz. As amostras foram
fortificadas com padrdes de concentragdo conhecidas e desenvolvidas como demonstrado na
Figura 23. Com a avaliagdo do cromatograma, podemos observar que todas as amostras
reproduziram sinais no tempo de retencdo do glifosato, com exce¢do da amostra 2, que nao
reproduziu a concentracdo de glifosato introduzida na amostra. Por esse motivo teremos que
realizar mais experimentos para avaliar interagdes entre os ions de glifosato e outros com forga

10nica diferentes.
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Figura 213. Cromatograma dos pontos S1 ao S8 para determinacdo do Glifosato sem fortificacdo
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Figura 224. Cromatograma pontos S1 ao S8, ampliado na regido do tempo de retencdo do glifosato com
fortificagdo

A metodologia analitica com deteccdo de condutividade também permitiu a
quantificagdo de outros ions e cations de interesse para a Satde Publica, tais como, fluor,
cloreto, nitrito, brometo, nitrato, sulfato, fosfato, litio, S6dio, Amdnio, Potassio, Magnésio e
Calcio.

Como os usos da agua sdo inicialmente limitados por sua salinidade, este ¢ uma variavel
a ser determinada em primeiro lugar para o enquadramento da agua, conforme as classes
dispostas na Resolu¢io CONAMA N° 357/05!"), sendo normalmente relacionado a clorinidade
(Cl- %9), quantidade de cloreto em gramas por quilo de dgua, através da equacdo: Salinidade
[%0]=0,030+1,805xClI- %010 ou seja, Salinidade[%o0]=0,030+1,805 x ([Cl-]mg.L"! / 1000). A

salinidade pode ser calculada com maior exatidao relacionada aos solidos totais dissolvidos
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(STD) na agua ['®?], Para a determinagdo da salinidade desta pesquisa em questdo utilizou a
conversao pela clorinidade, citada acima.

Na Tabela 13 sdao apresentados os resultados dos parametros avaliados
quantitativamente, conforme metodologia.

Os resultados foram obtidos a partir dos dados fornecidos pelas andlises realizadas em
campo e em laboratorio. As avaliagdes dos parametros foram realizadas com base nas classes

para dguas doces da resolu¢io CONAMA 357/2005 [71,

Tabela 13 - Parametros analisados e avaliados conforme a Resolu¢ao CONAMA N°357/05

(o] e T w o ~ [>.~]
= m T a2 P 2o 73
=) > = wm %) %) n %) %) »n »n
— < @2 A %) %) %) %) n %) %)
< a 8 < e < g8 < &£ << & < e < g <« £ <«
z z fC 0 0 EDED ED ED £
= -} W [V VI VI Ve A ¥ VI [V
Salinidade (%) 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03
Oxigénio
mg L' 5,07 5,66 5,65 5,71 5,10 5,67 5,85 5,27
Dissolvido (OD)
pH UpH 7,07 5,58 7,33 7,26 7,26 5,54 7,18 6,68
Turbidez NTU 8,40 15,0 4,93 10,1 18,3 26,4 23,8 35,1
Solidos
Dissolvido mg.L! 34,0 31,0 27,0 36,0 31,0 52,0 47,0 68,0
Totais
Oleos e Graxas mgL!' VA V.A V.A V.A V.A V.A V.A V.A
Litio Total mg.L! ND ND ND ND ND ND ND ND
Sédio Total mgL! 8,52 6,7 5,7 7,18 9,12 10,39 7,47 13,26
Amonio Total mg.L! 3,83 4,50 ND 2,98 3,69 ND ND ND
Potassio Total mgL' 0,91 0,84 0,90 1,25 1,37 2,15 1,06 2,48
Calcio Total mgL! 1,37 0,94 1,11 1,24 1,19 1,55 1,71 3,73
Magnésio Total mg.L! 1,59 1,11 0,95 1,66 1,22 1,72 1,82 1,84
Fluoreto Total mg.L!  <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 ND <0,05 <0,05 <0,05
Nitrito (Como N) mgL'  <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 ND ND <0,5
Brometo Total mg.L! 0,09 0,06 <0,05 0,06 0,09 0,06 0,05 0,05
Nitrato (Como N) mgL' 0,17 0,36 1,41 0,97 1,65 0,13 0,09 0,17
Cloretos (CI) mg.L! ND 12,66 9,80 12,54 13,07 16,21 12,94 20,51
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Sulfato Total mgL' 3,04 2,75 2,26 2,32 1,68 1,77 9,21 1,62

Fosforo Total (P) <0,01

; . mg.L! 0,017 0,047 0,100 ND ND ND 0,081
(ambientes 16tico) 6
Glifosato mg.L! ND ND ND ND ND ND ND ND
Glifosato+tAmpa mgL! ND ND ND ND ND ND ND ND

* Classificagio conforme Resolugio CONAMA 357/05, Classe I — Agua doce.
V.A = Visualmente ausente

ND = N3do detectado

Quanto as 21 variaveis analisadas podem-se observar que tais resultados indicam que
dentre os parametros analisados os ambientes com influéncia agricolas, ainda guardam
caracteristicas similares aos ambientes preservados e com boa qualidade das aguas. Contudo
vale destacar as concentragdes de oxigénio dissolvidos (OD), que se apresentou com valores
inferiores aos especificado pela resolugio CONAMA 357/05 7], Classe 1, mas que ainda se
apresenta com concentragdes aceitaveis para as demais classes da referida norma.

Uma variavel importante em ambientes 16ticos, para os ciclos de vida e preservacao das
aguas, sdo as concentragdes de pH, esta variavel € ocasionada geralmente por consumo € por
produgdo de dioxido de carbono (CO»), realizados por todos os organismos fotossintetizantes e
pelos fendomenos de respiragdo ou fermentacdo, produzindo acidos fracos. Destaque-se que os
rios brasileiros tendem a apresentar pH que varia de neutro a acido [1°¢1. O padrio estabelecido
pela resolugio CONAMA N°357/2005 71 corpos d’agua doces (classes: I, II, 11T e IV), fixa o
critério de pH entre 6,0 a 9,0 para haver protecdo da vida aquatica e adequagdo ao abastecimento
da populacgao.

Um ponto em destaque, ¢ a baixa concentracdes encontradas para os compostos
nitrogenados e fosfatados, que sdo importantes contribuintes para o processo de eutrofizacao
de corpos hidricos. Esse fato confirma a auséncia de esgotos domésticos e/ou presenga dos
detergentes superfosfatados. A baixa drenagem pluvial de areas agricolas e urbanas também
auxilia significativamente na adi¢ao de fosforo para os corpos d’agua.

Outro indicador de qualidade dos corpos d’aguas avaliados, foi a concentragao de
solidos dissolvidos, que apresentaram menos de 10% da concentracdo estabelecida pela
resolucdo CONAMA 357/05, acarretando a preservacao da vida aquatica, uma vez que, altas
concentracoes de solidos depositados no leito dos corpos d’aguas destroem os organismos que
vivem nos sedimentos e servem de alimento para outros organismos, além de danificar os locais

de desova de peixes.
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Associada a concentragdes de solidos dissolvidos esta a concentragdes de turbidez, onde
observou-se valores mais baixos nos rios de mata preservada, nesses locais a vazao do rio
encontrava-se sem turbuléncias significativas que pudessem agitar os sedimentos de fundo. Os
valores se elevaram nas areas agricolas podendo ser associado a decomposicdo de matéria
organica que foi mais presente nessa area, além também dos processos de erosdo na margem de

rios agricolas e de pecuaria devido a auséncia de mata ciliar.

7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para os parametros avaliados no método foram satisfatdrios, para o
herbicida em estudo e apresentaram boa linearidade das curvas analiticas, com coeficientes de
determinagio maiores que 0,999 na faixa entre 50 e 2000 pug.L'. As recuperacdes do método
estiveram entre 70 e 120%, e os valores de precisdo obtidos ficaram dentro do limite aceitavel
(RSD <20%).

O método quando aplicado nas amostras dos riachos com interferéncia agricola, apesar
de nao ser detectado residuo nenhum de glifosato, portanto, conclui-se que o método de
cromatografo de ions por supressao quimica e de CO», proposto para a determinagao de residuos
de agrotdxicos em agua mostrou-se eficaz por atender as os parametros de validacao de métodos
cromatograficos.

No que se refere aos programas de gestdo ambiental, o monitoramento da qualidade da
agua destaca-se como um importante instrumento de gestao dos recursos hidricos, uma vez que
permite aumentar sua capacidade prognostica, auxiliando na tomada de decisdes gerenciais e
oferece condi¢des para prever situagdes de risco 1],

Dentre os 08 pontos monitorado, nenhuma apresentou quantidades de glifosato
superiores ao limite de detecgdo, considerando os aspectos metodologicos empregados e,
portanto, atendem ao pardmetro de qualidade estabelecido pela resolugio CONAMA 357/05!7)
— Classe para dgua doce e de consumo humano, aquicultura e recreagdo, relagdo ao valor
maximo permitido de glifosato. A metodologia analitica com detec¢do de condutividade
também permitiu a quantificagdo de outros ions de interesse para a Saude Publica, tais como,
fluor, cloreto, nitrito, brometo, nitrato, sulfato, fosfato, litio, S6dio, Amonio, Potassio,
Magnésio e Célcio, onde foi possivel avaliar a qualidade da dgua em fun¢do ao enquadramento

da Resolugio CONAMA N° 357/2005 7, que apenas o pardmetro de Oxigénio Dissolvido
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(OD), apresentou concentracdao abaixo do esperado para o enquadramento classe I, mas que a

concentracdo atendia as especificacdes para os demais enquadramento da resolugao referida.
A informagdo a sociedade ¢ por nds compreendida como uma disponibilidade de

resultados que possibilitem o diagnostico ou solucdo de um problema existente na realidade

social e ambiental.
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