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RESUMO
O Brasil € um pais que consome muitos agrotdxicos; segundo dados do IBAMA , o consumo
no pais saltou de cerca de 170.000 toneladas no ano 2000 para 500.000 toneladas em 2014, o
que representa um aumento de 135% em um periodo de 15 anos. Entre os agrotéxicos mais
utilizados o glifosato ocupa o primeiro lugar no ranking de vendas. O glifosato € um herbicida
ndo seletivo, sistémico e pds-emergente, utilizado no controle da vegetacdo indesejada em
setores agricolas e ndo agricolas. O uso em larga em escala do glifosato causa preocupacio a
respeito dos potenciais efeitos diretos e indiretos a saide dos seres humanos e a0 meio ambiente.
Em 2011, Ministério da Satide publicou a portaria N° 2.914 que estabelece que o valor maximo
permitido (VMP) para o glifosato e seu principal metabodlito dcido aminometilfosfonico
(AMPA) em 4gua para consumo humano é 500 pg/L. O presente trabalho teve por objetivo
validar a metodologia para determinacdo de glifosato por cromatografia de fons utilizando
detector de condutividade e aplicar a metodologia para determinagdo de glifosato em amostras
de dgua tratada de municipios do interior do estado do Ceara. Foi utilizado o cromatdgrafo IC
883 PLUS da Metrohm, com solug¢do de carbonato de sédio 6,4 mmol/L e bicarbonato de sédio
2,0 mmol/L. como eluente. Foram avaliados parametros de linearidade, seletividade, precisao,
recuperacdo e limites de detecc¢ao e quantificagdo. Os resultados obtidos mostram que o método
possui boa linearidade (R?=0,9995) na faixa de concentra¢do estudada bem como uma boa
seletividade. A recuperacao do analito situou-se na faixa entre 67,333% e 92,050% e o método
se mostrou preciso, com coeficientes de variacdo entre 0,07% e 1,30 %. Para os limites de
deteccao e quantificacdo foram obtidos, respectivamente 16,049 pg/L e 36,529 ng/L, o que
demonstra que a metodologia € adequada para o monitoramento do residuo de glifosato em
agua. Dentre as 108 amostras de dgua para abastecimento, nenhuma apresentou quantidade de
glifosato superior ao limite de detec¢do e, portanto, atendem ao pardmetro de qualidade e

potabilidade da portaria n° 2914 do Ministério da Satde.

Palavras-chave: Cromatografia de {ons. Glifosato. Valida¢cdo de método.



ABSTRACT
Brazil is a country that is a big consumer of agrochemicals; according to data from IBAMA,
the consumption in the country jumped from 170,000 tons in 2000 to 500,000 tons in 2014,
representing a 135% increase over a 15-year period. Among the most commonly used
pesticides, glyphosate is in the first place in the sales ranking. Glyphosate is a non-selective,
systemic and post-emergent herbicide used to control undesired vegetation in agricultural and
non-agricultural sectors. The widespread use of glyphosate causes concern about direct and
indirect potential effects on human health and the environment. In 2011, Ministry of Health
issued Ordinance No. 2,914 which establishes that the maximum permitted value (VMP) for
glyphosate and its main metabolic acid aminomethylphosphonic (AMPA) in water for human
consumption is 500 pug / L. The present work aimed to validate the methodology for the
determination of glyphosate by ion chromatography using a conductivity detector and to apply
the methodology for the determination of glyphosate in treated water samples from small towns
in the countryside of the state of Ceard. Metrohm's IC 883 PLUS chromatograph was used with
6.4 mmol / L sodium carbonate solution and 2.0 mmol / L sodium bicarbonate as the eluent.
Linearity, selectivity, precision, recovery and limits of detection and quantification parameters
were evaluated. The results showed that the method has good linearity (R? = 0.9999) in the
concentration range studied as well as good selectivity. The analyte recovery was in the range
between 67.333% and 92.050% and the method was accurate, with coefficients of variation
between 0.07% and 1.30%. For the detection and quantification limits, 16,049 nug/L and 36,529
ug/L, respectively, were obtained, which demonstrates that the methodology is adequate for the
monitoring of the glyphosate residue in water. Among the 108 water samples for water supply,
none of them had glyphosate levels higher than the limit of detection and, therefore, they meet

the quality and potability parameters of ordinance 2914 of the Ministry of Health.

Keywords: Chromatography of ions. Glyphosate. Method validation.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um pais onde a producdo agricola cresce a cada ano, alcangando em
2017 o valor de R$ 319,6 bilhdes segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE). Esse crescimento deve-se a grande demanda causada pelo aumento de
exportacdes assim como o aumento da propria demanda da populagdo brasileira. Dentro deste
contexto, o uso de agrotéxicos também obteve um crescimento significativo, sendo o Brasil
responsdvel por cerca de 20% de todo o agrotéxico comercializado mundialmente (PELAEZ
et al., 2015). Segundo relatérios do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), o consumo de agrotéxicos no pais saltou de cerca de 170.000
toneladas no ano 2000 para 500.000 toneladas em 2014, o que representa um aumento de
135% em um periodo de 15 anos.

Entre os agrotéxicos mais utilizados no Brasil e no mundo estd o glifosato, um
herbicida que possui amplo espectro, utilizado no controle da vegetacio indesejada em setores
agricolas e ndo agricolas. Ainda segundo relatérios do IBAMA entre 2009 e 2014 as vendas
de glifosato no Brasil saltaram de 118 mil toneladas para 194 mil toneladas e em 2017 foram
vendidas 173.150,75 toneladas de glifosato e seus sais, sendo assim o primeiro lugar no
ranking de vendas de agrotéxicos no pais. No estado do Ceard, foram vendidos um total de
617,52 toneladas de agrotoxicos em 2017 e cerca de 102,605 toneladas deste total foram de
glifosato.

O glifosato € indicado no controle de ervas daninhas anuais e perenes,
monocotiledoneas ou dicotiledoneas, em culturas de arroz irrigado, cana-de-aguicar, café,
citros, maca, milho, pastagens, soja (plantio direto ou indireto), fumo, uva e soqueira em cana-
de-acucar. E indicado, ainda, para as culturas de ameixa, banana, cacau, nectarina, péra,
péssego, seringueira e plantio direto do algoddao (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b).

Nos ultimos anos, houve um aumento da preocupagio sobre os potenciais efeitos
diretos e indiretos a saide dos seres humanos e a0 meio ambiente em decorréncia do uso em
larga escala do glifosato.

Apesar do herbicida ser citado como pouco téxico, 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 apds o uso
prolongado do herbicida (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b).

Durante as atividades agricolas, as dguas superficiais e subterraneas podem ser

contaminadas pelo uso de pesticidas através da acao da chuva ou da irrigacido que pode causar
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a lixiviagdo, drenagem e escoamento dessas substincias até que atinjam cursos d’agua ou
reservatérios (GARCIA E ROLLEMBERG, 2007).

Embora o glifosato seja vendido como um produto seguro e de baixa toxidade
aguda para o uso humano, em 2015 foi publicada a Monografia volume 112 pela Agéncia
Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC), 6rgdo da Organizacdo Mundial da Sadde
(OMS), onde o produto foi classificado como “provavelmente carcinogé€nico a humanos”.
Esta classificagdo corresponde ao segundo grau de periculosidade em uma escala de um a
cinco utilizada pela agéncia -acima dela estd apenas ‘“definitivamente carcinogénico a
humanos”.

Outros estudos realizados sobre a toxidade do glifosato em humanos ndao foram
conclusivos e o herbicida segue em reavaliagdo toxicoldgica pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA) desde 2016.

O desenvolvimento de metodologias analiticas eficientes e economicamente
vidveis para o monitoramento dos residuos de glifosato e outros agrotéxicos no meio ambiente
sdo fundamentais. Portanto, o objetivo do presente trabalho foi validar o método de
determinagcdo de glifosato em &4gua utilizando cromatografia de fons com detector de
condutividade e avaliar a presenca deste herbicida em amostras de dgua para abastecimento

de 108 municipios do interior do Ceara.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Glifosato
O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] é caracterizado como um herbicida nao
seletivo, sistémico e pds-emergente, com grande eficiéncia na eliminacdo de plantas
invasoras, apresentando baixa toxicidade aos que o manipulam. De modo geral, apenas as
plantas geneticamente alteradas, com alta resisténcia, apresentam seletividade ao glifosato.
Sua molécula foi descoberta na década de 1950 e comecou a ser explorada
comercialmente pela Companhia Monsanto em 1974 nos Estados Unidos. A utilizacdo do
glifosato no Brasil comecou em 1978 e segue hoje como primeiro lugar em vendas de
herbicidas. O glifosato ¢ formulado com diferentes sais, como o sal potdssico, sal de
isopropilamina e o sal de amonio, entre outros.

O herbicida glifosato possui formula molecular C3HgNOsP e algumas de suas

propriedades fisico-quimicas encontram-se na tabela 1:

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do glifosato. (AMARANTE JUNIOR et al, 2002°) (IUPAC 2013)

Propriedades Caracteristicas

Nomenclatura [UPAC

N-(fosfonometil)glicina

Massa molecular

169,1 g/mol

Aparéncia em condi¢gdes ambientais

Soélidos cristalinos

Solubilidade em dgua

10.1 g/LL a20 °C

Solubilidade em solventes organicos

Insoluvel

Pressdo de vapor

<107 Pa a 25 °C (negligencidvel)

Ponto de fusdo 189,5 °C
Coeficiente de particdo em octanol-dgua -3,2
(log Kow)
Densidade aparente 1,71g/mL

Figura 1- Estrutura quimica do glifosato.
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Ainda segundo AMARANTE JUNIOR et al. (2002a), esta substancia apresenta
as seguintes constantes de dissocia¢do acida: pK1 = 0,8; pK2 = 2,16; pK3 = 5,46 e pK4 =
10,14, como mostrado na figura 2. Em pH superior a 11,0, pode-se considerd-lo como

completamente dissociado.

Figura 2 - Constantes de dissociacdo dcida do glifosato
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(Fonte: Ribeiro, 2011)

Tais constantes de dissociagdo indicam o grau de dissociacdo do herbicida em
funcdo do pH, conforme pode ser observado na Figura 3 com o diagrama de distribui¢do de
micro-espécies em funcdo do pH .

Figura 3 - Diagrama de distribui¢do de micro-espécies em fun¢do do pH
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(Fonte: Chemicalize)



Figura 4 - Legenda para o diagrama de distribuicdo de microespécies em fungdo do pH
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Devido as suas caracteristicas e propriedades, o glifosato pode ser separado e/ou
retido em colunas de troca i6nica.

Seu mecanismo de acao herbicida € a inibi¢do da enzima 5-enolpiruvilshiquimato-
fosfato sintase (EPSPs). Esta enzima € responsavel pela sintese de trés aminoacidos essenciais
para as plantas (triptofano, fenilalanina e tirosina). Com a inibi¢do da biossintese desses
aminoécidos ocorre uma paralisacio do crescimento da planta e morte posterior por
deficiéncia metabdlica (BORGES FILHO, 2001).

O principal produto de degradacdo do Glifosato €é o AMPA (4cido

aminometilfosfonico).

Figura 5 - Estrutura quimica do dcido aminometilfosfonico (AMPA)

O
Il
HO—P~~NH,
|
HO
(Fonte: AMARANTE JUNIOR. et al. 2002b.)
O glifosato é considerado como um herbicida de baixa toxidade com base no seu

DLso (dose administrada que resulta da morte de 50% dos animais de experimentagdo) que

varia de 0,7 e 11,0 mg Kg™! de massa corporal em diferentes espécies de animais (FAO, 1997).
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Em humanos recomenda-se avaliagdo e monitorizag¢ao hospitalar em caso de ingestdo de doses
maiores que 0,5mg/Kg (adulto).

Em algumas literaturas é relatado que em contato com a pele, o glifosato pode
causa eritema, ulceragdes, formacgao de vesiculas, necrose de pele; em caso de inalagdao pode
causar irritacdo das vias aéreas superiores € o contato com mucosa ocular pode causar
inflamacdo severa da conjuntiva e da cérnea. Entre os efeitos da intoxicacdo por ingestio de
glifosato podem ser citados irritagdo de mucosas e trato gastrointestinal e em casos graves
pode causar hipotensdo, acidose metabdlica, choque cardiogénico, insuficiéncia renal e
hepatica entre outros sintomas.

Em relacdo ao seu comportamento ambiental, a meia-vida do glifosato no solo
varia de menos de uma semana até alguns meses, dependendo dos teores de argila e matéria
organica e do nivel de atividade microbiana (TONI et al., 2006). Os micro-organismos sao os
principais responsdveis pela degradacdo do glifosato (MATTOS et al., 2002).
Aproximadamente 50% da molécula original pode ser metabolizada em 28 dias chegando a
90% em 90 dias (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995).

A presenca de glifosato no ar € pouco provavel, ja que, os diferentes sais de
glifosato ndo tém pressao de vapor significativa e perdas na superficie tratada para atmosfera
sdo pequenas (BATTAGLIN et al., 2005).

Quanto a presenca de glifosato na dgua, muitos autores divergem em relacdo ao
tempo que o herbicida leva para ser degradado. Amaral (2009) analisou locais que
apresentavam grande exposi¢do ao glifosato e constatou a presenga desta substdncia em
acudes e rios proximos a drea agricola mesmo ap6s cerca de 20 dias apds a aplicagdo do
principio ativo nas culturas. Silva et al. (2003) utilizaram a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) para detectar a presenca de glifosato e AMPA e foram obtidas
concentragdes de glifosato acima de 100 ppb nas dguas do arroio passo do Pilao 60 dias apos
a aplicacao do produto.

Em um estudo sobre a presenca do glifosato e de seu metabdlito AMPA em dguas
de canais de irrigagdo realizado por Mattos e colaboradores (2002), foi verificado que em até
120 dias ap6s aplicag@o havia a presenca de glifosato, concluindo que um determinado nivel
de seguranca s6 serd alcangado apds esse periodo.

A preocupacdo com a contaminacdo da 4gua para consumo humano por
agrotoxicos e outras substincias que interferem no seu padrao de potabilidade fez com que o
Ministério da Saude publicasse em 2011 a portaria N° 2.914 que dispde sobre os

procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da d4gua para consumo humano e seu
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padrao de potabilidade. Dentro da portaria sdo estabelecidos valores maximos permitidos
(VMP) de agrotdxicos na dgua de acordo com uma avaliagdo quantitativa de risco quimico;
entre eles o glifosato e seu principal metabdlito 4cido aminometilfosfonico (AMPA) que

somados possuem VMP de 500 pg/L.

2.2 Determinacao de glifosato em agua

As caracteristicas fisico-quimicas do glifosato (solubilidade em &gua,
insolubilidade em solventes orgénicos, alta polaridade, baixa volatilidade, auséncia de grupos
croméforos, entre outras) dificultam sua anédlise. Para que a determinacdo do glifosato seja
possivel € comum que sejam utilizadas técnicas de extrac@o ou derivagdo para que o herbicida
se adeque a técnica escolhida.

ExtracOes de glifosato e seu principal metabdlito em amostras de dgua sdo feitas,
em geral, utilizando-se resinas de troca idnica ou, ainda, com prévia derivagao e transformacao
em compostos apolares que podem ser, em funcdo do agente derivatizante, mais facilmente
extraidos (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).

Em ABDULLAH et al. (1995) foi utilizado extracdo com diclorometano e a
amostra foi concentrada por evaporacao rotativa e posteriormente o glifosato e seu metabolito
AMPA foram determinados diretamente por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
reator pos-coluna e detector de fluorescéncia.

Também sdo relatados na literatura o uso de técnicas eletroanaliticas para a
determinagdo de glifosato. Em Garcia e Rollemberg (2007) e Alza-Camacho et al.(2016)
foram utilizadas técnicas de voltametria.

Garcia e Rollemberg (2007) fizeram uma comparacdo entre a determinacdo de
glifosato utilizando eletrodo metalico de cobre e eletrodo de gota pendente de mercirio como
eletrodo de trabalho e comparou-se também os resultados obtidos utilizando voltametria
ciclica e voltametria de pulso diferencial. J4 em Alza-Camacho et al.(2016), o estudo foi
realizado usando um eletrodo de trabalho de carvdo vitreo e validaram o método para
determinacgdo de glifosato por voltametria de onda quadrada.

COUTINHO e MAZO (2007) estudaram o comportamento do complexo Cu(II)-
GLIFOSATO utilizando voltametria de onda quadrada e espectrofotometria. O complexo
apresentou duas bandas de absor¢do na faixa ultravioleta-visivel, um a 231 nm e outro a 731
nm. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que o glifosato pode ser detectado na

forma de complexo metélico, sem derivatizagdo.



2.3 Cromatografia de ions

A cromatografia de troca idnica, também conhecida como cromatografia de fons
(termo criado por em 1975 por Small e colaboradores) € uma técnica de determinagdo e
quantificacdo de cétions e anions, utilizando-se detectores de troca idnica. O mecanismo que
rege o processo de separacdo na cromatografia iOnica € a interacdo eletrostdtica 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 detec¢do de anions inorganicos,
cétions inorganicos (metais alcalinos e alcalinos terrosos), metais de transi¢do, &acidos
carboxilicos de baixo peso molecular, compostos organofosforados, complexos metalicos,
entre outros.

Na cromatografia de ions € possivel utilizar diferentes detectores como: detector
de condutividade, detector amperométrico, detector potenciométrico, detector
espectrofotométrico que utiliza radiacdo UV/Visivel e detec¢do por fluorescéncia. Também
€ possivel utilizar detectores acoplados com espectrometros de massa (MS) e espectrometria
de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Neste trabalho, foi utilizado o
detector de condutividade.

Os detectores de condutividade apresentam muitas propriedades de um detector
ideal. Eles podem ser altamente sensiveis, sdo universais para as espécies carregadas e, como
regra, respondem de uma forma previsivel as alteracdes na concentracdo (SKOOG et al.,

2013)

2.4 Validacao de método

A validagdo analitica € a avaliacdo sistemética de um método por meio de ensaios
experimentais de modo a confirmar e fornecer evidéncias objetivas de que os requisitos
especificos para seu uso pretendido sdo atendidos (ANVISA, 2017). Deste modo, o objetivo
de uma validagdo € garantir a confiabilidade dos resultados obtidos.

Os parametros avaliados para a metodologia proposta para determinacdo de
glifosato em dgua foram linearidade, seletividade, recuperacio, precisao, limite de detec¢ao e

limite de quantificag@o.



2.4.1 Linearidade

Linearidade é a capacidade de o método produzir resultados diretamente
proporcionais a concentragao do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. De
uma forma mais geral, a linearidade € a capacidade de o procedimento analitico produzir
curvas de calibracdo que podem ser adequadamente ajustadas pela equagdo de uma reta

(funcdo afim) (MAPA, 2011).

2.4.2 Seletividade

A seletividade € a extensdo na qual um procedimento analitico pode determinar
analito(s) particular(es) em mistura(s) ou matriz(es) sem a interferéncia de outros
componentes de comportamento semelhante. Portanto, € a capacidade do procedimento
analitico de discriminar entre a substancia a analisar e substincias andlogas (isOmeros,
metabolitos, produtos de degradacdo, substancias enddgenas, componentes da matriz,
isébaros e componentes que possam gerar interferéncia poliatdmica, entre outras) (MAPA,

2011).

2.4.3 Recuperagdo

A recuperacdo tem por objetivo corrigir o resultado da andlise dos erros
sistemadticos oriundos dos efeitos de extracdo ou digestdo e das perdas advindas de todas as
etapas da marcha analitica, realizadas até a leitura da resposta instrumental, tais como limpeza
(clean-up), diluicdes ou pré-concentragdo, derivatizacOes, secagens (MAPA, 2011). Para

calcular o fator de recuperacao utiliza-se a seguinte equagao:

Concentracdo média experimental

Recuperacio(%) = x 100 (1)

Concentracgio tedrica

2.4.4 Precisdo
Representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos de
uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des definidas (RIBANTI et

al., 2004). Esta € considerada em trés niveis:

2.4.4.1 Repetitividade (precisdo intracorrida)
A repetitividade (“repeatability”) representa a concordancia entre os resultados de

medicdes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medigao,
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chamadas condi¢des de repetitividade: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo
instrumento usado sob as mesmas condicdes; mesmo local; repeticdes em um curto intervalo

de tempo (RIBANI et al., 2004).

2.4.4.2 Precisdo intermedidria (precisdo intercorridas)
Indica o efeito das variacdes dentro do laboratério devido a eventos como
diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes equipamentos ou uma combinacgao destes

fatores (RIBANI et al., 2004).

2.4.4.3 Reprodutibilidade (precisdo interlaboratorial)

E o grau de concordéncia entre os resultados das medicdes de uma mesma
amostra, efetuadas sob condi¢Oes variadas (mudanca de operador, local, equipamentos,
etc.)46. A reprodutibilidade refere-se aos resultados dos estudos de colaboracdo entre
laboratérios e deve ser considerada em situagdes como a padronizacdo de procedimentos
analiticos a serem incluidos, por exemplo, em farmacopéias, procedimentos do CODEX, etc.
(RIBANI et al., 2004).

Neste trabalho a precisao foi avaliada a nivel de repetitividade do método.

2.5 Limite de deteccao e limite de quantificacao

O limite de detec¢dao (LD) representa a menor concentracao da substincia em
exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental (RIBANI et al, 2004). A estimativa do limite de
deteccdo pode ser feita através da comparagdo do sinal que de ser 3 vezes superior ao ruido
da linha de base. O célculo do LD pode ser realizado através do desvio padrdo e da inclina¢ao

da curva de calibracao:

__3,3xDP

LD (2)

Onde:
DP = Desvio padrao
b= coeficiente angular da curva de calibragdo
O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracao da substincia em
exame que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental (RIBANI

etal., 2004). O LQ também pode ser determinado através da comparagdo do sinal com o ruido
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da linha de base e serd considerado como limite de quantificacdo aquela concentracdo que
produza relacdo sinal-ruido superior a 10:1. Assim como o limite de detec¢do, o LQ pode ser

calculado pelo desvio padrao e a inclinac@o da curva de calibragao:

__10xDP

Lg =222 3

Onde:
DP = Desvio padrao

b = coeficiente angular da curva de calibracao
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral
Validar a metodologia para a determinacio do herbicida glifosato em 4gua por

cromatografia de fons com detector de condutividade.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar a linearidade, a seletividade, a precisdo, a recuperagao e os limites
de detecc¢do e quantificagdo da metodologia para determinagdo de glifosato por cromatografia
de fons utilizando detector de condutividade.

e Aplicar a metodologia para determinacdo de glifosato em amostras de agua

tratada de municipios do interior do estado do Ceara.



13

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais e reagentes

Os reagentes utilizados foram 4cido sulftrico, carbonato de sédio e bicarbonato
de sédio, todos com grau de pureza analitico e fornecidos pela Sigma Aldrich e no preparo de
solucdes foi utilizada dgua pura tipo 1 obtida através do sistema Milli-Q - 18,2 MQ cm
(Millipore, EUA). O padrio de glifosato utilizado foi o Pestanal® da Sigma Aldrich.

Como materiais foram utilizados filtros Millex de 0,45 um e filtros C18, vials

limpos e com tampa, seringa, micropipeta de 50 uL, 200 uL e 1000 puL e baldes volumétricos

de 10, 25, 100, 1000 e 2000 mL.

4.2 Equipamentos

O cromatdgrafo utilizado para os experimentos foi o IC 883 PLUS da Metrohm
(figura 6), com a coluna Metrosep A Supp 5 - 150/4.0 cujo substrato consiste em dlcool
polivinilico com grupos de amonio quaterndrio e a pré-coluna Metrosep A Supp 4/5 Guard

4.0. A determinacio de glifosato foi realizada em modo isocrético.

Figura 6 - Cromatdégrafo IC 883 Plus

il

(Fonte: Metrohm)

4.3 Condicoes cromatograficas
O software utilizado no equipamento foi o MagIC Net 3.2 e as condi¢des

cromatograficas encontram-se na tabela 2:
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Tabela 2 - Condigdes cromatogrdficas utilizadas para a determinagdo de glifosato

Soluc¢do de carbonato de Sédio 6,4

Eluente mmol/L e bicarbonato de Sédio 2,0
mmol/L
Soluciao supressora acido sulfirico 500 mmol/L
Vazao do sistema 0,7 mL/min
Pressao do sistema 2- 15 MPa
Volume de injecao 100 pL
Detector Detector de condutividade
Amostrador 863 Compact Autosampler
Tempo de retencao do glifosato 18,60 minutos
Tempo de registro 22 minutos

A solugdo supressora para os anions € utilizada para diminuir a condutividade de
fundo do eluente, minimizar o ruido da linha de base do cromatograma e otimizar a razao
sinal-ruido e a fase mdvel para o método de determinacio de glifosato € a responsédvel por
levar as amostras até a coluna, onde ha troca de fons do material com a solucao.

ApOs a separacdo a amostra passa pelo sistema supressor e é levada para o

detector de condutividade.

4.4 Validacao da metodologia de determinaciao de glifosato em agua
4.4.1 Linearidade

Preparou-se uma solucio estoque com o padrao de glifosato com concentracio de
100 mg/L e a partir desta foram preparadas solu¢des de 10 mL diluidas para obter
concentracoes de 0,05; 0,10; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg/L.

Os pontos selecionados foram preparados por um mesmo analista, utilizando os
mesmos procedimentos para preparar todos os pontos. Foram elaboradas trés curvas
analiticas, cada uma possuindo sete pontos, ou seja, utilizando as solu¢des diluidas preparadas
anteriormente e injetando-as em triplicata.

Com os dados obtidos, foram plotados graficos de curvas de calibragdo no
programa no programa Excel e calculou-se os coeficientes angulares, lineares e coeficientes
de determinacdo (R?) ; também foram calculados a média, o desvio padrio e o coeficiente de

varia¢do do método.
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O coeficiente de correlagcdo (R) foi calculado utilizando o software Action Stat.

4.4.2 Seletividade

Para a andlise de seletividade do método de determinagdo do glifosato foram
realizadas injecOes da matriz, que neste caso € a dgua ultrapura tipo 1, e em seguida injetou-
se uma amostra da matriz fortificada com uma concentracdao de 1 mg/L da solucdo padrio de
glifosato para comprovar que os resultados nio sdo afetados pelos outros constituintes da
matriz. As amostras foram filtradas com filtro Millex com poros de 0,45 um diretamente para
os vials de injecdo para que todos os particulados ou sélidos suspensos presentes fossem
removidos e todas as injecdes foram feitas em duplicata.

Através dos resultados, foram calculados o desvio padrdo e o coeficiente de

variagao do método.

4.4.3 Recuperacao

As amostras devem ser recuperadas com o analito em pelo menos trés diferentes
concentracoes: baixa, média e alta, da faixa de uso do método. Deste modo, foram utilizadas
amostras fortificadas com as concentracdes de 0,05; 0,5 e 2,00 mg/L.

O processo consiste na filtragem das amostras fortificadas usando filtros C18 para
a purificacdo. A funcdo do filtro consiste em reter impurezas presentes na amostra sem a
retencdo do analito, ou seja, sem a retencdo do glifosato. Para calcular o percentual de
recuperacgdo deve-se dividir o valor de concentracao obtido pelo valor de concentracgdo tedrico

e multiplicar por 100, como foi citado anteriormente na equagao 1.

4.4.4 Repetitividade (precisao intracorrida)

A concordancia entre os resultados deve estar inserida dentro de um curto periodo
de tempo com o mesmo analista € a mesma instrumentacio, contemplando o intervalo linear
do método, ou seja, trés concentracdes diferentes, devendo estar entre estes o menor, o médio
e o maior ponto da curva de calibracdo. Foram verificadas as concentracdes de 0,05; 0,50 e
2,00 mg/L, cada uma preparada seis vezes e foram calculados a média das concentragdes
obtidas, os desvios padrdo e os coeficientes de variagdo para verificar a repetitividade do

método.
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4.4.5 Limite de deteccao e limite de quantificacao

Com os dados obtidos no ensaio de linearidade e das curvas de calibracio
calculou-se os desvios padrdo das respostas e os coeficientes angulares. Os valores foram
aplicados na equacdo 1 e na equacdo 2 para calcular respectivamente, o limite de deteccao e

o limite de quantificagdo.

4.5 Aplicacao do método em amostras de agua para abastecimento

As amostras de dgua utilizadas neste trabalho foram coletadas por agentes da
Secretaria de Saide do Ceard, dentro do Programa Nacional de Vigilancia da Qualidade da
Agua para Consumo Humano (VIGIAGUA), cujo objetivo é avaliar a qualidade e a
seguranca da dgua para consumo humano e garantir a populagdo o acesso a dgua em
quantidade suficiente e qualidade compativel com o padrao de potabilidade estabelecido na
legislacdo vigente, como parte integrante das acdes de promocgdo da satde e prevencao dos
agravos transmitidos pela dgua. Entre diversos outros parametros monitorados pelo programa
estd o de agrotoxicos em agua.

Com base na diretriz do Sistema Unico de Satide — SUS que orienta o processo
de descentralizacdo das acdes e servigcos de satide e os processos de negociacdo e pactuagcao
entre os gestores (Pacto pela Satde 2006, Portaria/GM n.° 399 de 22 de fevereiro de 2006), o
estado do Cear4 estd regionalizado em 22 microrregides (Coordenadorias Regionais de Satde,
CRES) e 5 macrorregides de saide. Foram recebidas amostras de dgua de 108 municipios do

estado do Ceara, divididos em 13 CRES diferentes. A relacdo das amostras € municipios

encontra-se na tabela 3.

Tabela 3 - Relacdo de amostras recebidas com a CRES correspondente.

N°da CRE N°da N° da
Municipio Municipio | CRES Municipio | CRES
amostra S amostra amostra
Lavras da
1 Umirim 6 37 Reriutaba 11 73 Mangabeir 17
a
Santana do
2 Miraima 6 38 11 74 Umari 17
Acarai
3 Itapipoca 6 39 Senador Sa 11 75 Orés 17
4 Uruburetama 6 40 Sobral 11 76 Acarau 12
5 Trairi 6 41 Ubajara 13 77 Cruz 12
6 Tururu 6 42 Croata 13 78 Bela Cruz 12




Tabela 3 - Relacio de amostras recebidas com a CRES correspondente.
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N° da CRE N°da N°da
Municipio Municipio | CRES Municipio | CRES
amostra S amostra amostra
Guaraciaba
7 Amontada 6 43 13 79 Marco 12
do Norte
Jijoca de
Sdo
8 Aracati 7 44 13 80 Jericoacoar 12
Benedito
a
Vigosa do
9 Fortim 7 45 13 81 Itarema 12
Ceara
10 Icapui 7 46 Ibiapina 13 82 Abaiara 19
11 Itaicaba 7 47 Carnaubal 13 83 Aurora 19
12 Acarape 3 48 Tiangua 13 84 Barro 19
Brejo
13 Barreira 3 49 Alto Santo 10 85 19
Santo
14 Guaitba 3 50 Iracema 10 86 Jati 19
15 Maracanai 3 51 Jaguaribara 10 87 Mauriti 19
16 Maranguape 3 52 Jaguaribe 10 88 Milagres 19
Limoeiro
17 Pacatuba 3 53 10 89 Penaforte 19
do Norte
18 Palmacia 3 54 Quixeré 10 90 Porteiras 19
Séo Joao
19 Redencao 3 55 do 10 91 Arneiroz 14
Jaguaribe
20 Hidrolandia 11 56 Potiretama 10 92 Aiuaba 14
21 Alcantaras 11 57 Pereiro 10 93 Parambu 14
Santa
22 Cariré 11 58 11 94 Altaneira 20
Quitéria
23 Catunda 11 59 Varjota 11 95 Araripe 20
Campos
24 Coreau 11 60 Ereré 10 96 20
Sales
25 Forquilha 11 61 Taua 14 97 Crato 20
Farias
26 Frecheirinha 11 62 Itatira 5 98 20
Brito
Boa
27 Graga 11 63 5 99 Salitre 20
Viagem
Santana do
28 Groairas 11 64 Madalena 5 100 20
Cariri
29 Iraucuba 11 65 Caridade 5 101 Tarrafas 20




Tabela 3 - Relacio de amostras recebidas com a CRES correspondente.
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N° da CRE N°da N°da
Municipio Municipio | CRES Municipio | CRES
amostra S amostra amostra
Varzea
30 Ipu 11 66 Canindé 5 102 20
Alegre
31 Massapé 11 67 Paramoti 5 103 Assaré 20
Tabuleiro
32 Uruoca 11 68 10 104 Caririagu 21
do Norte
Juazeiro do
33 Meruoca 11 69 Baixio 17 105 21
Norte
Missao
34 Mucambo 11 70 Cedro 17 106 21
Velha
35 Pacuja 11 71 Icé 17 107 Jardim 21
Pires
36 11 72 Ipaumirim 17 108 Barbalha 21
Ferreira

As amostras foram armazenadas em frasco ambar e refrigeradas a 4°C até o

momento da andlise. Para a leitura das 108 amostras de dgua para abastecimento foram

realizadas dilui¢Oes na proporcao de 1:20 para evitar picos muito largos nos cromatogramas

e saturacdo da coluna. Apds as diluigdes as amostras foram filtradas com filtros Millex com

poros de 0,45 um diretamente para os vials e injetadas no cromatdgrafo seguindo os

parametros ja definidos pela validagdo.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Validacao da metodologia

5.1.1 Linearidade
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Para determinar a linearidade do método foram elaboradas trés curvas analiticas,

com as concentracdes de 0,05; 0,10; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg/L e foram injetadas em

duplicata. A tabela 4, elaborada através do programa Excel, mostra a média das concentragcoes

e das areas de pico obtidas para as trés curvas, assim como o desvio padrao e os coeficientes

de variagao obtidos através dos trés preparos :

Tabela 4 - Resultados obtidos no ensaio de linearidade do método

Padrao Concentracdes Areas de pico Desvio
Coeficiente de Variacao (%)
(mg/L) (mg/L) (nS/cm) x min Padrao
0,05 0,0691 0,008 0,001 17,678
0,10 0,1065 0,014 0,002 15,713
0,25 0,2957 0,033 0,002 6,527
0,50 0,4900 0,065 0,003 4,351
1,00 0,9713 0,129 0,003 2,193
1,50 1,4832 0,200 0,003 1,414
2,00 2,0298 0,270 0,007 2,619

A figura 7 mostra a curva de calibragdo, também plotada através do programa

Excel, com os coeficientes linear e angular para o método bem como seu coeficiente de

determinacgdo (R?):

Figura 7 - Curva de calibra¢do do método para determinacio de glifosato
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O coeficiente de determinacdo R? foi de 0,9995, o que significa uma boa

linearidade na faixa de concentracio estudada.
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Ja o coeficiente de correlacdo (R) foi calculado através do software Action Stat e
foi obtido um valor de R=0,9997 que € superior ao coeficiente de correlagcdo recomentado

pela ANVISA (2003) que € igual a 0,99.

5.1.2 Seletividade

Para a andlise de seletividade do método de determinacdo do glifosato foram
realizadas injecdes da matriz, que neste caso € a dgua ultrapura tipo 1, e em seguida injetou-
se uma amostra da matriz fortificada com uma concentra¢do de 1 mg/L da solu¢do padrdo de
glifosato para comprovar que os resultados ndo sdo afetados pelos outros constituintes da
matriz.

As amostras foram filtradas com filtro Millex com poros de 0,45 um diretamente
para os vials de injecdo para que todos os particulados ou so6lidos suspensos presentes fossem
removidos. Todas as injecdes foram feitas em duplicata. Os cromatogramas das figuras 8 a
figura 13 foram gerados pelo software MaglC Net 3.2 e os resultados calculados para médias,

desvios-padrao e coeficientes de variagdo encontram-se na tabela 5:

Figura 8 - Cromatograma da amostra de dgua sem adicdo de glifosato replicatan ° 1
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Figura 9 - Cromatograma da amostra de dgua sem adicdo de glifosato replicatan ° 2
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Figura 10 - Cromatograma da amostra de dgua com adigdo de glifosato (1 mg/L) replicata n°l
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Figura 11 Zoom do cromatograma da amostra de dgua com adicdo de glifosato (1 mg/L) replicata n°l
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Figura 12 - Cromatograma da amostras de dgua com adicdo de glifosato (1 mg/L) replicata n°2
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Figura 13 Zoom do cromatograma da amostra de dgua com adigdo de glifosato (1 mg/L) replicata n°2
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Tabela 5- Resultados para o ensaio de seletividade

Area do Area do fici
Amostras pico1 Concentracdo pico2 Concentracio Médiada Desvio ((l:eosal:il::;;f)
(uS/em) 1 (mg/L) (pS/cm) 2 (mg/L) concentracio padrio (%)
X min X min ?
Agua
ultrapura - 0 - 0 0 0 0
tipo 1
Agua
ultrapura
fortificada 0,136 0,913 0,133 0,899 0,906 0,010 1,093
com 1 mg/L
de Glifosato

Através dos resultados verificou-se que o método apresenta seletividade porque
nao houve eluicdo de nenhum interferente no tempo de retencdo do glifosato na amostra de
dgua ultrapura fortificada com a concentracdo de 1 mg/L e o pico mostrou-se bem separado
dos demais componentes presentes na amostra. Ao utilizar os mesmo parametros
cromatograficos para o método de determinagdo de anions, ndo hd eluicdo de nenhuma das
espécies analisadas (fluoreto, cloreto, brometo, nitrato, fosfato e sulfato) no tempo de retencao

do glifosato.

5.1.3 Recuperacao
Para o teste de recuperacdo foram utilizadas amostras fortificadas com as

concentracoes de 0,05; 0,5 e 2,00 mg/L. O processo consistiu na filtragem das amostras
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fortificadas usando filtros C18 para reter impurezas sem a reten¢cdo do glifosato. A tabela 6
mostra a média para os resultados das triplicatas de cada concentracdo assim como seus
desvios padrao, coeficientes de variacdo e coeficientes de recuperacdo calculados pela
equacao 1:

Tabela 6 - Resultados para o experimento de recuperagcdo

Coeficiente
Média das
Concentracao Desvio de Coeficiente de
concentracoes
(mg/L) Padrao variacao Recuperacao (%)
(mg/L)
(%)
0,05 0,034 0,004 10,431 67,333
0,50 0,416 0,002 0,501 83,133
2,00 1,841 0,131 7,131 92,050

A faixa dos coeficientes de recuperagdo encontra-se entre 67,333% e 92,050%,
sendo o menor o coeficiente correspondente também ao menor nivel de concentragdo (0,05
mg L. Os coeficientes de recuperacio para as concentracdes de 0,5 mg/L e 2,0 mg/L indicam
uma boa recuperacdo do analito e o nivel de concentracdo 0,5 mg/L apresentou o menor
coeficiente de variacdo.

Em uma revisdo bibliogréfica realizada por AMARANTE JUNIOR et al. (2002a)
sobre os métodos de extracdo e de determinacdo do glifosato foram relatadas faixas de
recuperacdo de glifosato entre 67-100% utilizando extracdo em fase s6lida com purificagdo
em resina de troca i0nica. A maior recuperagao relata pelos mesmos autores (98,3%) foi obtida
através de extracdo utilizando diclorometano e resina de troca anidonica (AG 1-X8) para

purificagdo.

5.1.4 Repetitividade (precisao intracorrida)

Para verificar a repetitividade do método utilizou-se as concentracdes de 0,05;
0,50 e 2,00 mg/L, cada uma preparada em seis replicatas e foram calculados a média das
concentracoes obtidas, os desvios padrio e os desvios padrdo relativo para verificar a
repetibilidade do método. A tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os trés niveis de

concentracao:
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Tabela 7 - Resultados do teste de repetitividade para as solugées de 0,05 mg/L, 0,50 mg/L e 2,00 mg/L

0,05 ppm 0,50 ppm 2,00 ppm
Solucao . -
Area  Concentracao Area Concentracao | Area Concentracao
1 0,008 0,067 0,067 0,506 0,269 2,012
2 0,007 0,059 0,062 0,469 0,270 2,019
3 0,008 0,067 0,063 0,477 0,271 2,027
4 0,007 0,059 0,065 0,491 0,271 2,027
5 0,008 0,067 0,062 0,469 0,268 2,004
6 0,006 0,052 0,066 0,499 0,272 2,034
MEDIA 0,06294058 0,48398792 2,02286002
Desvio 0,0008165 0,00213698 0,00147196
Padrao
Coeficiente
de variacio 1,29724977 0,441535 0,07276629
(%)

Foram obtidos coeficientes de variacdo entre 0,07% e 1,30 %, valores abaixo do

que € estabelecido na literatura para andlise de tracos (20%) (RIBANI et al., 2004). Desta

forma, pode-se afirmar que o método possui boa concordancia entre os resultados obtidos para

os trés niveis de concentracdo avaliados.

5.1.5 Limite de Deteccao e limite de quantificacao

Com os dados obtidos no ensaio de linearidade e das curvas de calibracio

calculou-se os desvios padrdao das respostas e os coeficientes angulares. Os valores foram

aplicados na equacdo 1 e na equacdo 2 para calcular respectivamente, o limite de deteccao e

o limite de quantificagdo:
LD = 0,016049 mg/L de glifosato
LQ=0,036529 mg/L de glifosato

5.2 Resultados para a aplicacao da metodologia em as amostras de agua

para abastecimento

Os cromatogramas (e suas respectivas legendas) das amostras dos 108 municipios

cearenses foram elaborados pelo software MaglC Net 3.2 e reunidos de acordo com suas

CRES nas figuras 14 a 39:



Figura 14 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 3° CRES
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Figura 15 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 3 CRES

NUumero Identificacéo Analise Legenda
1 Amostra 12 (Acarape) Glifosato

2 Amostra 13 (Barreira) Glifosato F—

3 Amostra 14 (Guaiuba) Glifosato —

1] Amostra 17 (Pacatuba) Glifosato —

4 Amostra 15 (Maracanau) Glifosato —

5 Amostra 16 (Maranguape) Glifosato

7 Amostra 18 (Palmacia) Glifosato

8 Amostra 19 (Redencéo) Glifosato —
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Figura 16 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 5° CRES
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Figura 17 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 5 CRES

Numero Identificacao Analise Legenda
1 Amostra 62 (ltatira) Glifosato

2 Amostra 63 (Boa Viagem) Glifosato —

3 Amostra 64 (Madalena) Glifosato —

4 Amostra 65 (Caridade) Glifosato —

5 Amostra 66 (Canindé) Glifosato

6 Amostra 67 (Paramoti) Glifosato



Figura 18 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 6° CRES
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Figura 19 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 6* CRES

NUmero Identificagéo Analise Legenda
1 Amostra 01 (Umirim) Glifosato —

2 Amostra 02 (Miraima) Glifosato —

3 Amostra 03 (ltapipoca) Glifosato —

4 Amostra 04 (Uruburetama) Glifosato F—

5 Amostra 05 (Trairi) Glifosato

6 Amostra 06 (Tururu) Glifosato —

7 Amostra 07 (Amontada) Glifosato



Figura 20 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 7° CRES
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Figura 21 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 7° CRES

Numero Identificagcédo Analise Legenda
1 Amostra 08 (Aracati) Glifosato —
2 Amostra 09 (Fortim) Glifosato —
3 Amostra 10 (Icapui) Glifosato R
4 Amostra 11 (Itaicaba) Glifosato —



Figura 22 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 10° CRES
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Figura 23 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 10° CRES

Numero Identificagdo Analise Legenda
1 Amostra 49 (Alto Santo) Glifosato —
2 Amostra 50 (Iracema) Glifosato —
3 Amostra 52 (Jaguaribe) Glifosato —
4 Amostra 53 (Limoeiro do Norte) Glifosato —
5 Amostra 54 (Quixere) Glifosato

6 Amostra 51 (Jaguaribara) Glifosato —
7 Amostra 55 (Sdo Jodo do Jaguaribe) Glifosato

8 Amostra 56 (Potiretama) Glifosato —
9 Amostra 60 (Ereré) Glifosato

10 Amostra 57 (Pereiro) Glifosato —
1 Amostra 68 (Tabuleiro do Norte) Glifosato —



Figura 24 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 11° CRES
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Figura 25 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 11 CRES

Nimero Identificagao Analise Legenda
1 Amostra 20 (Hidrolandia) Glifosato —
2 Amostra 21 (Alcdntaras) Glifosato —
3 Amostra 22 (Cariré) Glifosato —
4 Amostra 23 (Catunda) Glifosato —
5 Amostra 24 (Coreal) Glifosato

6 Amostra 25 (Forquilha) Glifosato —
7 Amostra 26 (Frecheirinha) Glifosato

8 Amostra 27 (Graca) Glifosato —
9 Amostra 28 (Groairas) Glifosato

10 Amostra 29 (Iraucuba) Glifosato —
11 Amostra 30 (lpu) Glifosato —
12 Amostra 31 (Massapé) Glifosato —
13 Amostra 32 (Uruoca) Glifosato —
14 Amostra 33 (Meruoca) Glifosato —
15 Amostra 34 (Mucambo) Glifosato

16 Amostra 35 (Pacuja) Glifosato —
17 Amostra 36 (Pires Ferreira) Glifosato

18 Amostra 38 (Santana do Acaral) Glifosato —
19 Amostra 40 (Sobral) Glifosato

20 Amostra 37 (Reriutaba) Glifosato —
21 Amostra 39 (Senador 53) Glifosato —
22 Amostra 59 (Varjota) Glifosato —
23 Amostra 58 (Santa Quitéria) Glifosato —




Figura 26 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 12* CRES
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Figura 27 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 12° CRES

Ndmero Identificagéo Analise Legenda
1 Amostra 76 (Acarau) Glifosato —

2 Amostra 77 (Cruz) Glifosato —

3 Amostra 78 (Bela Cruz) Glifosato —

4 Amostra 79 (Marco) Glifosato f—

5 Amostra 80 (Jijoca de Jericoacoara) Glifosato

6 Amostra 81 (Itarema) Glifosato —
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Figura 28 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 13° CRES
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Figura 29 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 13° CRES

Numero Identificagédo Analise Legenda
1 Amostra 41 (Ubajara) Glifosato —

2 Amostra 42 (Croata) Glifosato —

3 Amostra 43 (Guaraciaba do Norte) ~ Glifosato —

4 Amostra 44 (S&o Benedito) Glifosato —

5 Amostra 45 (Vicosa do Ceara) Glifosato

6 Amostra 46 (Ibiapina) Glifosato —

7 Amostra 47 (Carnaubal) Glifosato

8 Amostra 48 (Tiangua) Glifosato



33

Figura 30 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 14° CRES
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Figura 31 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 14 CRES

Ndmero Identificagao Analise Legenda
1 Amostra 61 (Taua) Glifosato —
2 Amostra 91 (Arneiroz) Glifosato —
3 Amostra 92 (Aiuaba) Glifosato —

4 Amostra 93 (Parambu) Glifosato
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Figura 32 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 17° CRES
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Figura 33 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 17° CRES

Numero Identificagéo Analise Legenda
1 Amostra 69 (Baixio) Glifosato —

2 Amostra 70 (Cedro) Glifosato —

3 Amostra 71 (Icd) Glifosato —

4 Amostra 72 (Ipaumirim) Glifosato —

] Amostra 73 (Lavras da Mangabeiras) Glifosato

6 Amostra 74 (Umari) Glifosato —

7 Amostra 75 (Orés) Glifosato



Figura 34 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 19° CRES
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Figura 35 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 19° CRES

Nimero Identificagao Analise Legenda
1 Amostra 82 (Abaiara) Glifosato —

2 Amostra 83 (Aurora) Glifosato —

3 Amostra 84 (Barro) Glifosato —

4 Amostra 85 (Brejo Santo) Glifosato —

5 Amostra 86 (Jati) Glifosato

6 Amostra 87 (Mauriti) Glifosato —

7 Amostra 88 (Milagres) Glifosato

8 Amostra 89 (Penaforte) Glifosato —

9 Amostra 90 (Porteiras) Glifosato




Figura 36 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 20° CRES
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Figura 37 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 20° CRES

Ntmero Identificagdo Anilise Legenda
1 Amostra 94 (Altaneira) Glifosato —
2 Amostra 95 (Araripe) Glifosato —
3 Amostra 97 (Crato) Glifosato —
4 Amostra 96 (Campos Sales) Glifosato —
5 Amostra 98 (Farias Brito) Glifosato

6 Amostra 99 (Salitre) Glifosato —
7 Amostra 100 (Santana do Cariri)  Glifosato

8 Amostra 101 (Tarrafas) Glifosato —
9 Amostra 102 (Varzea Alegre) Glifosato

10 Amostra 103 (Assaré) Glifosato —
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Figura 38 - Cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 21° CRES
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Figura 39 - Legenda do cromatograma referente aos resultados das amostras dos municipios da 21° CRES

NUmero Identificagédo Analise Legenda
1 Amostra 104 (Caririagu) Glifosato —

2 Amostra 105 (Juazeiro do Norte) Glifosato —

3 Amostra 106 (Misséo Velha) Glifosato

4 Amostra 107 (Jardim) Glifosato —

3 Amostra 108 (Barbalha) Glifosato

Visto que o pico que corresponde ao glifosato aparece na regido proxima de 18,60
minutos de corrida, tem-se que em todas as amostras a quantidade de glifosato € menor que o
limite de deteccdo do método (0,016049 mg L1) ou estd ausente. Com esses resultados é
possivel afirmar que todas as amostras estdo dentro do parametro estabelecido pela portaria
n° 2914 do Ministério da Saude que estabelece que a quantidade mdxima permitida de
glifosato e do seu metabélito AMPA é 0,500 mg L.

N3ao ha como identificar os picos dos dnions que apareceram nos cromatogramas
porque o método analisa apenas glifosato. No ANEXO A encontram-se os cromatogramas das
108 amostras analisadas separadamente e € possivel visualizar a auséncia do pico que indica

a presenca do glifosato.
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6 CONCLUSOES

O glifosato € um dos herbicidas mais utilizados no mundo por suas caracteristicas
e por sua eficiéncia na eliminag@o de plantas invasoras em dreas agricolas e ndo agricolas.
Apesar de ser considerado de baixa toxidade, pouco se sabe sobre seus efeitos a longo prazo
ao meio ambiente e aos seres vivos no geral. Por esse motivo € importante desenvolver
metodologias analiticas que produzam resultados confidveis para o monitoramento dos
residuos deste herbicida e também de outros agrotéxicos.

No presente trabalho, foram avaliados parametros de linearidade, seletividade,
precisdo, recuperacao e limites de detec¢do e quantificacdo da metodologia de determinagao
de glifosato por cromatografia de fons utilizando detector de condutividade. Os resultados
obtidos mostram que o método possui boa linearidade (R2=0,9995) na faixa de concentracao
estudada bem como uma boa seletividade. A recuperacdo do analito situou-se na faixa entre
67,333% € 92,050% e o método mostrou-se preciso, com coeficientes de variacdo entre 0,07%
e 1,30 %. Para os limites de deteccao e quantificacdo foram obtidos, respectivamente 16,049
ug/L e 36,529 pg/L, o que demonstra que a metodologia é adequada para o monitoramento do
residuo de glifosato em dgua pois encontram-se abaixo do limite midximo permitido pela
portaria n° 2914 do Ministério da Satude (500 ug/L).

Dentre as 108 amostras de dgua para abastecimento, nenhuma apresentou
quantidades de glifosato superiores ao limite de detec¢do e, portanto, atendem ao parametro
de qualidade e potabilidade da portaria n® 2914 do Ministério da Saide em relagdo ao valor

maximo permitido de glifosato e seu metabdlito AMPA.
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ANEXO A — Cromatogramas das 108 amostras de agua para abastecimento

Figura 40 - Cromatograma da amostra 01 correspondente ao municipio de Umirim
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Figura 39 - Cromatograma da amostra 02 correspondente ao municipio de Miraima
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Figura 41 - Cromatograma da amostra 03 correspondente ao municipio de Itapipoca
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Figura 42 - Cromatograma da amostra 04 correspondente ao municipio de Uruburetama
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Figura 43 - Cromatograma da amostra 05 correspondente ao municipio de Trairi
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Figura 44 - Cromatograma da amostra 06 correspondente ao municipio de Tururu
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Figura 45 - Cromatograma da amostra 07 correspondente ao municipio de Amontada
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Figura 46 - Cromatograma da amostra 08 correspondente ao municipio de Aracati
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Figura 47 - Cromatograma da amostra 09 correspondente ao municipio de Fortim
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Figura 48 - Cromatograma da amostra 10 correspondente ao municipio de Icapui
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Figura 49 - Cromatograma da amostra 11 correspondente ao municipio de Itaicaba
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Figura 50 - Cromatograma da amostra 12 correspondente ao municipio de Acarape
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Figura 51 - Cromatograma da amostra 13 correspondente ao municipio de Barreira
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Figura 52 - Cromatograma da amostra 14 correspondente ao municipio de Guaiiiba
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Figura 53 - Cromatograma da amostra 15 correspondente ao municipio de Maracanati
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Figura 54 - Cromatograma da amostra 16 correspondente ao municipio de Maranguape
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Figura 55 - Cromatograma da amostra 17 correspondente ao municipio de Pacatuba
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Figura 56 - Cromatograma da amostra 18 correspondente ao municipio de Palmdcia
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Figura 57 - Cromatograma da amostra 19 correspondente ao municipio de Redenc¢do
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Figura 58 - Cromatograma da amostra 20 correspondente ao municipio de Hidroldndia
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Figura 59 - Cromatograma da amostra 21 correspondente ao municipio de Alcantaras
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Figura 60 - Cromatograma da amostra 22 correspondente ao municipio de Cariré

Glifosato
HS/cm

28,0

o
s
26,0 9
24,0
b==] -
p= —
22,0 2 A 12 I

20,0

799
> 8,70
14,02

18,0 1

16,0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 min

Figura 61 - Cromatograma da amostra 23 correspondente ao municipio de Catunda
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Figura 62 - Cromatograma da amostra 24 correspondente ao municipio de Coreati
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Figura 63 - Cromatograma da amostra 25 correspondente ao municipio de Forquilha
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Figura 64 - Cromatograma da amostra 26 correspondente ao municipio de Frecheirinha
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Figura 65 - Cromatograma da amostra 27 correspondente ao municipio de Graca
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Figura 66 - Cromatograma da amostra 28 correspondente ao municipio de Groairas
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Figura 67 - Cromatograma da amostra 29 correspondente ao municipio de Iraugcuba
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Figura 68 - Cromatograma da amostra 30 correspondente ao municipio de Ipu
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Figura 69 - Cromatograma da amostra 31 correspondente ao municipio de Massapé
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Figura 70 - Cromatograma da amostra 32 correspondente ao municipio de Uruoca
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Figura 71 - Cromatograma da amostra 33 correspondente ao municipio de Meruoca
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Figura 72 - Cromatograma da amostra 34 correspondente ao municipio de Mucambo
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Figura 73 - Cromatograma da amostra 35 correspondente ao municipio de Pacujd
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Figura 74 — Cromatograma da amostra 36 correspondente ao municipio de Pires Ferreira
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Figura 75 - Cromatograma da amostra 37 correspondente ao municipio de Reriutaba
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Figura 76 - Cromatograma da amostra 38 correspondente ao municipio de Santana do Acaraii
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Figura 77 - Cromatograma da amostra 39 correspondente ao municipio de Senador Sd
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Figura 78 - Cromatograma da amostra 40 correspondente ao municipio de Sobral
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Figura 79 - Cromatograma da amostra 41 correspondente ao municipio de Ubajara
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Figura 80 - Cromatograma da amostra 42 correspondente ao municipio de Croatd
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Figura 81 - Cromatograma da amostra 43 correspondente ao municipio de Guaraciaba do Norte
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Figura 82 - Cromatograma da amostra 44 correspondente ao municipio de Sdo Benedito
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Figura 83 - Cromatograma da amostra 45 correspondente ao municipio de Vigosa do Ceard
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Figura 84 - Cromatograma da amostra 46 correspondente ao municipio de Ibiapina
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Figura 85 - Cromatograma da amostra 47 correspondente ao municipio de Carnaubal
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Figura 86 - Cromatograma da amostra 48 correspondente ao municipio de Tiangud
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Figura 87 - Cromatograma da amostra 49 correspondente ao municipio de Alto Santo
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Figura 88 - Cromatograma da amostra 50 correspondente ao municipio de Iracema
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Figura 89 - Cromatograma da amostra 51 correspondente ao municipio de Jaguaribara
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Figura 90 - Cromatograma da amostra 52 correspondente ao municipio de Jaguaribe
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Figura 91 - Cromatograma da amostra 53 correspondente ao municipio de Limoeiro do Norte
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Figura 92 - Cromatograma da amostra 54 correspondente ao municipio de Quixeré
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Figura 93 - Cromatograma da amostra 55 correspondente ao municipio de Sdo Jodo do Jaguaribe
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Figura 94 - Cromatograma da amostra 56 correspondente ao municipio de Potiretama
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Figura 95 - Cromatograma da amostra 57 correspondente ao municipio de Pereiro
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Figura 96 - Cromatograma da amostra 58 correspondente ao municipio de Santa Quitéria
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Figura 97 - Cromatograma da amostra 59 correspondente ao municipio de Varjota
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Figura 98 - Cromatograma da amostra 60 correspondente ao municipio de Ereré
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Figura 99 - Cromatograma da amostra 61 correspondente ao municipio de Taud

Glifosato
HS/emT

461

400,0

320,0

7.56

240,0

160,0

871

w©
@
3,

80,0 1 w J
1

—
557
6,91

T T T T T T T 1
0,0 2,0 .0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0

Figura 100 - Cromatograma da amostra 62 correspondente ao municipio de Itatira
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Figura 101 - Cromatograma da amostra 63 correspondente ao municipio de Boa Viagem
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Figura 102 - Cromatograma da amostra 64 correspondente ao municipio de Madalena
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Figura 103 - Cromatograma da amostra 65 correspondente ao municipio de Caridade
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Figura 104 - Cromatograma da amostra 66 correspondente ao municipio de Canindé
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Figura 105 - Cromatograma da amostra 67 correspondente ao municipio de Paramoti
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Figura 106 - Cromatograma da amostra 68 correspondente ao municipio de Tabuleiro do Norte
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Figura 107 - Cromatograma da amostra 69 correspondente ao municipio de Baixio
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Figura 108 - Cromatograma da amostra 70 correspondente ao municipio de Cedro
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Figura 109 - Cromatograma da amostra 71 correspondente ao municipio de Ico
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Figura 110 - Cromatograma da amostra 72 correspondente ao municipio de Ipaumirim
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Figura 111 - Cromatograma da amostra 73 correspondente ao municipio de Lavras da Mangabeira
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Figura 112 - Cromatograma da amostra 74 correspondente ao municipio de Umari
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Figura 113 - Cromatograma da amostra 75 correspondente ao municipio de Oros
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Figura 114 - Cromatograma da amostra 76 correspondente ao municipio de Acaraii
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Figura 115 - Cromatograma da amostra 77 correspondente ao municipio de Cruz

Glifosato

uS/cm7

B
80,0 i
70,0
60,0
50,0
40,0 -

-
30.0 1 g 58 8 &
200 w‘”: P | — }
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 min

Figura 116 - Cromatograma da amostra 78 correspondente ao municipio de Bela Cruz
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Figura 117 - Cromatograma da amostra 79 correspondente ao municipio de Marco
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Figura 118 - Cromatograma da amostra 80 correspondente ao municipio de Jijoca de Jericoacoara
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Figura 119 - Cromatograma da amostra 81 correspondente ao municipio de Itarema
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Figura 120 - Cromatograma da amostra 82 correspondente ao municipio de Abaiara

Glifosato
HS/em
24,0 o
23,0 o
22,0 1

21,0 4
20,0 -
19,0 4
18,0 o
17.0 1

16,0

0.0

2,0

4,0

6,0 8,0 10,0 12,0

T T T T 1
14,0 16,0 18,0

Figura 121 - Cromatograma da amostra 83 correspondente ao municipio de Aurora
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Figura 122 - Cromatograma da amostra 84 correspondente ao municipio de Barro
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Figura 123 - Cromatograma da amostra 85 correspondente ao municipio de Brejo Santo
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Figura 124 - Cromatograma da amostra 86 correspondente ao municipio de Jati
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Figura 125 - Cromatograma da amostra 87 correspondente ao municipio de Mauriti
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Figura 126 - Cromatograma da amostra 88 correspondente ao municipio de Milagres
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Figura 127 - Cromatograma da amostra 89 correspondente ao municipio de Penaforte
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Figura 128 - Cromatograma da amostra 90 correspondente ao municipio de Porteiras
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Figura 129 - Cromatograma da amostra 91 correspondente ao municipio de Arneiroz
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Figura 130 - Cromatograma da amostra 92 correspondente ao municipio de Aiuaba
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Figura 131 - Cromatograma da amostra 93 correspondente ao municipio de Parambu
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Figura 132 - Cromatograma da amostra 94 correspondente ao municipio de Altaneira
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Figura 133 - Cromatograma da amostra 95 correspondente ao municipio de Araripe
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Figura 134 - Cromatograma da amostra 96 correspondente ao municipio de Campos Sales
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Figura 135 - Cromatograma da amostra 97 correspondente ao municipio de Crato

Glifosato
pS/cm_
0
el
60,0 -
50,0
@
s}
@
40,0
30,0 1 @
2 53 8 2
e P C 4© = 1 [ |
20,0 - \/‘l‘ 1 T T 1 T T T
T T T T T T T T T T T 1
0,0 20 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 min

Figura 136 - Cromatograma da amostra 98 correspondente ao municipio de Farias Brito
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Figura 137 - Cromatograma da amostra 99 correspondente ao municipio de Salitre
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Figura 138 - Cromatograma da amostra 100 correspondente ao municipio de Santana do Cariri
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Figura 139 - Cromatograma da amostra 101 correspondente ao municipio de Tarrafas
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Figura 140 - Cromatograma da amostra 102 correspondente ao municipio de Vdrzea Alegre
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Figura 141 - Cromatograma da amostra 103 correspondente ao municipio de Assaré
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Figura 142 - Cromatograma da amostra 104 correspondente ao municipio de Caririacu
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Figura 143 - Cromatograma da amostra 105 correspondente ao municipio de Juazeiro do Norte
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Figura 144 - Cromatograma da amostra 106 correspondente ao municipio de Missdo Velha
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Figura 145 - Cromatograma da amostra 107 correspondente ao municipio de Jardim
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Figura 146 - Cromatograma da amostra 108 correspondente ao municipio de Barbalha
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