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AVALIACAO DE METODOLOGIAS CROMATOGRAFICAS PARA
DETERMINACAO DE GLIFOSATO E SEUMETABOLITO AMPA POR CL-EM
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A andlise de glifosato em matrizes ambientais ¢ um desafio devido as caracteristicas fisico-
quimicas da molécula, como elevada polaridade, baixa absor¢do na regido do UV e
dificuldade de ionizagdo, que limitam sua detec¢do direta por técnicas convencionais. Para
contornar essas restrigcdes, a derivatizacdo com cloreto de 9-fluorenilmetoxicarbonila (FMOC-
Cl) ¢ amplamente empregada, reagindo com os grupos amina do glifosato e de seu principal
metabolito, o acido aminometilfosfonico (AMPA). O presente estudo buscou avaliar e
comparar diferentes metodologias cromatograficas acopladas a espectrometria de massas (CL-
EM), a fim de selecionar o método mais sensivel e seletivo para a quantificagdo de glifosato e
AMPA em solugdo, especialmente apos ensaios de adsor¢do. O procedimento iniciou-se com
ajuste do pH das amostras para 9, utilizando solucdo tampao de borato (0,4 mol-L™"). Em
seguida, realizou-se derivatizagdio com FMOC-CI (1 g'L™' em acetonitrila), mantendo a
mistura sob agitagdo por 30 minutos em ambiente protegido de luz, prevenindo
fotodegradacdo. A extracdo foi feita com acetato de etila, seguida de centrifuga¢do a 3500
rpm por 4 minutos. O sobrenadante foi filtrado em membrana de politetrafluoretileno (0,22
um) e acondicionado em frascos de polipropileno para analise instrumental. Foram testadas
quatro condicdes cromatograficas distintas. Na opcao A, utilizou-se coluna Cig (2 pm x 2,0
mm x 100 mm) com fase mével de dgua ultrapura e metanol, ambas contendo formiato de
amonio, sob ioniza¢do negativa. A op¢do B manteve a fase Cis em dimensdes reduzidas (2,7
pm x 3 mm x 50 mm) e, em modo de ionizacdo positivo. Em ambas, a derivatizacao foi
aplicada, com detec¢dao dos ions em m/z 390 (glifosato) e 332 (AMPA). A opc¢ao C utilizou
coluna Ultra-amino (3 pm x 50 mm x 30 mm), sem derivatizacdo, operando com fase movel
de hidroxido de amodnio e acetonitrila, apresentando ions caracteristicos em m/z 168
(glifosato) e 110 (AMPA). J4 a opc¢ao D fez uso da coluna Zorbax HILIC Plus (2,1 mm x 50
mm x 3,5 pm), com fase mével composta por agua ultrapura e acetonitrila, derivatizagdo e
ionizacdo negativa, detectando os mesmos ions das opcdoes A e B. As metodologias com
colunas Cis (A e B) apresentaram baixa seletividade, com sinais interferentes que
prejudicaram a quantificagdo em baixas concentracdes. A coluna Ultra-amino (C) mostrou
desempenho instavel, devido ao uso de hidroxido de amodnio, que ocasionou obstrugdes e
comprometeu a reprodutibilidade. A coluna HILIC (D), por sua vez, apresentou maior
equilibrio entre sensibilidade, seletividade e estabilidade operacional, permitindo detec¢ao
confiavel de glifosato e AMPA, com adequada separacdo dos interferentes. A associa¢ao da
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derivatizagcdo com FMOC-CI a analise por CL-EM utilizando a coluna HILIC demonstrou ser
a estratégia mais eficiente para a determinagdo de glifosato ¢ AMPA em solucdes. Essa
metodologia mostrou-se mais robusta, seletiva e sensivel em relagdo as demais avaliadas,
sendo a mais indicada para monitoramento ambiental e estudos envolvendo processos de
adsorgao.
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