UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

TAYLOR MARQUES

DETERMINACAO DE GLIFOSATO EM AMOSTRAS DE AGUA POR
SENSOR OPTICO MOLECULARMENTE IMPRESSO

ALFENAS/MG

2023



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

TAYLOR MARQUES

DETERMINACAO DE GLIFOSATO EM AMOSTRAS DE AGUA POR
SENSOR OPTICO MOLECULRAMENTE IMPRESSO

Trabalho de Conclusio de Curso apresentado
como parte dos requisitos para obtencdo do titulo
de Bacharel em Quimica pela Universidade
Federal de Alfenas.

Orientadora: Prof®. Dr® Mariane Gongalves
Santos
Coorientadora: Mrs*.  Cristiane dos Reis
Feliciano
ALFENAS/MG

2023



Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas
Biblioteca Central

Marques, Taylor.

Determinacdo de glifosato em amostras de agua por sensor optico
molecularmente impresso [/ Taylor Marques. - Alfenas, MG, 2023.

36 f 1l -

Orientador{a): Mariane Goncalves Santos.

Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacao em Quimica) -
Universidade Federal de Alfenas, Alfenas, MG, 2023.

Bibliografia.

1. Glifosato. 2. Polimeros Molecularmente Impressos. 3. Quantum Dots
Nanoparticulas Magnéticas.. 4. Nanoparticulas Magnéticas.. I. Santos,
Mariane Gongalves, orient. I1. Titulo.

Ficha gerada automaticamente com dados fornecidos pelo autor.




TAYLOR MARQUES

DETERMINACAO DE GLIFOSATO EM AMOSTRAS DE AGUA POR
SENSOR OPTICO MOLECULRAMENTE IMPRESSO

A banca examinadora abaixo-assinada, aprova o
trabalho de conclusdo do curso apresentado como
parte dos requisitos para obtencdo do titulo de
graduacio em  Quimica  Bacharelado  pela
Universidade Federal de Alfenas. Area de
concentracdo: Quimica Analitica

Aprovada em: 15 de dezembro de 2023

umento assinado digtalmente

Prof*. Dr*. Mariane Gongalves Santos Assinatura: 9 MY “evemeoucims suwos
Verifique em hips://villdar it gov.br
Universidade Federal de Alfenas
Documento assnado digitalments
Prof. Dr. Adriano Aguiar Mendes Assinatura: g v o mcmnad N
Verifique em htps://validar It gov.br

Universidade Federal de Alfenas

Uocumento assanado degrtalmente
ZA COELHO
272 15:43:29.0300

Prof* Dr* Yara Luiza Coelho Assinatura: g vb Fﬁff‘f" 1272023 154329

e hittps:/ validar el gov.b



Universidade Federal de Alfenas

AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar minha profunda gratidao e dedicar este trabalho a pessoas
que desempenharam papéis fundamentais em minha jornada académica:

A minha mée, Viviane, e a minha avo, Expedita, expresso meu sincero
agradecimento. Seu apoio inabalavel e sacrificios permitiram que eu construisse minha
trajetoria académica. Agradeco por me incentivarem desde o inicio e por nunca
desistirem de mim. Meus irmaos, Tallis e Tauani, merecem reconhecimento especial por
seu apoio constante.

Agradeco a Deus por sua presenca constante em minha jornada académica. Sua
forca, sabedoria e graga sustentaram-me nos momentos de incerteza e aqueceram-me
intensamente durante as horas dedicadas a este Trabalho de Conclusdo de Curso.

Aos meus queridos amigos Akemi, Vitdria, Jamile, Lucas, Samuel, Igor, Vitor,
Genilton, Guilherme, Paulo, Leonardo, Luis Felipe, Thalles, Jodo Pedro, Saulo, Marcos
Leticia, Vitoria, Isabele, Luana, Isadora, Estela, Maria Luiza, Ana Carolina, Naiara,
Egriane, Evelyn, Thamires, Ana Carolina, expresso minha profunda gratiddo. Seu apoio
incondicional, palavras de incentivo, ombro amigo e momentos de descontracdo foram
essenciais para manter o equilibrio durante os periodos intensos. A amizade de vocés
fez toda a diferenga nesta jornada.

A minha orientadora Mariane Gongalves Santos e minha coorientadora Cristiane
dos Reis Feliciano, agradeco por sua orientagdo e sabedoria fundamentais para a
conclusdo deste projeto. Suas contribuigdes valiosas e apoio constante foram cruciais
para meu desenvolvimento académico.

Agradeco a Universidade Federal de Alfenas e ao Instituto de Quimica por me
acolherem tao bem e por todas as oportunidades oferecidas. Ao pessoal do Laboratério
de Pesquisa em Quimica Analitica Instrumental, meu reconhecimento pelo auxilio
durante o desenvolvimento do trabalho.

Por ultimo, mas ndo menos importante, agradego a mim mesmo por ter sido
forte e por ndo ter desistido do meu objetivo. Esta jornada de autodescoberta e
superagao foi uma parte essencial da minha formagao académica.

Cada um de vocés contribuiu de maneira inica para o sucesso deste projeto, e

por isso, meu mais sincero agradecimento.



RESUMO

O glifosato ¢ o herbicida mais utilizado globalmente, fato que causa preocupagao sobre
potenciais riscos a saude humana devido a exposicao dietética. Dessa forma, o
monitoramento do teor de glifosato em diferentes amostras, incluindo dgua e alimentos
¢ fundamental para garantir a seguranc¢a dos consumidores. A determinagdo do glifosato
geralmente ¢ realizada por técnicas analiticas de alto custo como cromatografia gasosa
(CG) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que demandam tempo e mao de
obra qualificada. Ainda, muitas vezes ¢ necessaria uma etapa de derivatizacdo desta
molécula, por se tratar de uma molécula muito polar. Diante deste cendrio, este trabalho
propos a sintese de um composito de reconhecimento molecular com propriedades
fluorescentes e magnéticas (MFMip), destinado a ser utilizado como sensor para a
determinagdo direta de glifosato por meio de fluorimetria. Para tal, inicialmente, pontos
quanticos foram obtidos pela metodologia omne-pot, enquanto as nanoparticulas
magnéticas encapsuladas com tetraetoxissilano (NPM@TEOS) foram sintetizadas por
co-precipitacdo. Posteriormente, os MFMip foram sintetizados usando a metodologia
sol-gel in situ, empregando o processo de Stober. O método desenvolvido e otimizado
permitiu a determinagdo de glifosato em amostras de agua, apresentando linearidade
entre 10,0 e 1000,0 ug L ~! (com um coeficiente de correlagio superior a 0,99), limites
de quantificagdo e deteccdo de 10,0 e 3,0 ug L !, respectivamente. O método
demonstrou boa precisdo e exatiddo e foi utilizado para a andlise de glifosato em
amostras reais de agua, sendo uma alternativa viavel as técnicas convencionais de

preparo de amostras e cromatografia.

Palavras chaves: Glifosato; Polimeros Molecularmente Impressos; Quantum Dots;
Nanoparticulas Magnéticas.



ABSTRACT

Glyphosate, the most extensively used herbicide worldwide, raises concerns regarding
potential health risks through dietary exposure. Thus, monitoring glyphosate levels in
various samples, including water and food, is crucial for ensuring consumer safety.
Typically, glyphosate determination involves high-cost analytical techniques like gas
chromatography (GC) and high-performance liquid chromatography (HPLC), which
demand time and dedicated labor. Moreover, derivatization of this highly polar
molecule is often necessary. In this context, this study proposes the development of a
molecular recognition composite with fluorescent and magnetic properties (MFMip)
designed as a sensor for direct glyphosate determination using fluorimetry. Initially,
quantum dots were obtained via the ome-pot method, while magnetic nanoparticles
encapsulated with tetracthoxysilane (NPM@TEOS) were synthesized through co-
precipitation. Subsequently, MFMip was synthesized using the in situ sol-gel
methodology, employing the Stober process. The method was developed and optimized
for glyphosate determination in water samples, exhibiting linearity within the range of
10.0 to 1000.0 pg L' (with a brightness coefficient surpassing 0.99). It also
demonstrated quantification and detection limits of 10.0 and 3.0 pg L', respectively.
The method showcased good precision and accuracy, successfully analyzing glyphosate
in real water samples. This approach offers a viable alternative to conventional sample

preparation and chromatography techniques.

Keywords: Glyphosate; Molecularly Imprinted Polymers; Quantum Dots; Magnetic

Nanoparticles.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura quimica do GIifOSat0........cccervireeririeeereeeesereeeeeeee e 14
Figura 2 — Esquema geral da sintese de sol-gel utilizado para a obtengdo dos MFMip.............. 21
Figura 3 - Teste de tempo de interagdo MEFMip-Glifosato.........cccceeeeveririeninieneneeieseneenee 25
Figura 4 — Estudo da variacdo da concentracdo do MFMip para detecgdo do Glifosato. ........... 26
Figura 5 — Resultados obtidos nas andlises inicial da variacdo do pH ......c.ccceeeeveencinieninncnne 28
Figura 6 — Resultados obtidos nas andlises do refino da variagdo de pH......c.cccoceeveenienicnnnne 29

Figura 7 - Estrutura do Glifosato em diferentes pHS........cccceveeiienieneeniiniieeeseenee e 29


file:///C:/Users/p13p1jp1p13p1p13pp1j/Downloads/TCC%202-TAYLOR%20MARQUES.%20(3).docx%23_Toc153876081

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Teste de sensibilidade dos MFMip ao Glifosato

Tabela 2- Dados obtidos na etapa de validagdo do método

Tabela 3 - Concentragdes de glifosato determinados em amostras de 4gua.........cccceeceereereeeenne.



SUMARIO

1. INTRODUQGAO ........ooieieeeeeeeeeeeetee et sess e sssstesesasssssasssssssssasasessasassesansssnes 12
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ............oocvvmeereeeeeeeeeeessesesesessesassasssssssssssessesssssessassassnsans 13
2 1 1210 1 2Ny 1 T TSRS 14
2.2 TECNICAS DE DETERMINACAO DE GLIFOSATO........ouivvirereeeeeeeeseeseessessssessssnsneon. 15
2.3 POLiME}}OS DE IM}’RESSAO MOLECULAR E MODIFICACAO PARA A

OBTENCAO DE COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS.......coiiiieiiiieeneeceie e 16
2.4 UTILIZACAO DE QUANTUM DOTS EM SENSORES ......coooiiiiiieenieeeee e, 17
3. OBUIETIVOS. ..ttt st ettt et e bt et e e e s bt et e teeae e besbeentenbesaeeneenne 18
3.10BJETIVOS ESPECIFICOS ......ccorrirrireriierireesiesisessisessies i sssessssessisessssessesesssessenns 18
4. METODOLOGIA ........oooiiiieeee ettt sttt sttt e at et s neeeeneas 19
4.1 ETAPAS REALIZADAS PARA OBTENCAO DOS MFMIP ........ccooovvivirereirrerereerereneenans 19
4.1.1 Sintese dos QDs de CATE@TGA .....ccooieoiiririeereee e e 19
4.1.2 Sintese das nanoparticulas magnéticas de FesOs@TEOS .......ccoovvvivviiiiiiniennienienieeenn, 19
4.1.3 Sintese dOS MEMIP ..ocuevviriiiiiiiniicteise ettt s e 20
4.2TESTE DE SENSIBILIDADE DO MFMip AO GLIFOSATO .....covvvvvieriiiieeieenee e 21
43ESTUDO DO TEMPO DE INTERACAO DOS MFMip e GLIFOSATO ........cccoceverernnene. 21
4 4ESTUDO DA VARIACAO DA CONCENTACAO DO MEMID .....covrviiieeririerreeiereneeaans 22
4.5ESTUDO DA VARIACAO DE PH...ccoooooceeeceeeeceeeeeeete et senae s 22
4.6VALIDACAO ANALITICA ..ottt eeee e eee vt s e ses s eese s ees e esseseesseesenaenens 23
4.0.1 LIN@Aridade. ......ceoeieiieiieieeiie sttt ettt sttt et e be e sae e saee e e e 23
4.6.2 PreciSA0 € EXAtIAAO ...eiveruieriirteeieiteeiteteeit ettt sttt sttt st b st sb et bbb sae et 23
4.6.2 Limites de quantificagao € deteCCAO.....cueriuirriiriirii ettt 24
4. 7APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS......ooiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeesssesesesesesessssse s ssneens 24
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ........ooooiiieeeieeeeeteeeseeeseseses s eses s sesasssssssasssssnens 24
5.1 TESTE DE SENSIBILIDADE DO MFMip AO GLIFOSATO.....ccccocevinenienineeieneeeene 24

5.20TIMIZACAO DO METODO ANALITICO .......coiverriceeeeeeseeeeeeeeseeeeesesas e 25



5.2.1 Estudo do tempo de interagdo entre os MFMip e 0 glifosato.........ceceeveerenicriiiiceneennen. 25

5.2.2 Estudo da variagdo da concentragdo do MFMIp ......cccccvvieieiinienineec e 26
5.2.3 Estudo da variaga@o do PH......ccceiiiiiiiiiiiiiiecieeeie ettt s s s 27
5.4 VALIDACAO ANALITICA ..ottt sen e eananens 30
5.5 APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS .......cooteiicteeceeeeeeteteseeiesesetesesae s sessesesesassssanens 31
6. CONCLUSAQ ........oooieeeeeeeeeeee e et tee ettt s st s ettt sa s sae s senens 33

7. REFERENCIAS ..o e oo ee e e e e e e s s s sesesesesesesesesesesesesesesesesesessssssesnesnenans 33



12

1. INTRODUCAO

Atualmente observou-se uma crescente mundial no comércio de pesticida, sendo
o glifosato (N-(fosfonometil)glicina) o mais vendido, representando cerca de 60% do
mercado mundial. Tal fato acarreta uma série de preocupagdes com a satide humana
devido a exposicdo alimentar (RIGOBELLO-MASINI et al., 2019). Frente a isso,
estudos apontam o glifosato associado a toxicidade enddcrina, neurotoxicidade, em um
estudo Thongprakaisang et al., (2013) demonstrou que o herbicida induz a proliferagcdo
de células humanas de cancer de mama.

Em uma investigagdo conduzida por Zhang et al., (2019) visando explorar uma
possivel associacdo entre a exposi¢ao ao glifosato, particularmente em niveis elevados e
cumulativos, e o risco de desenvolvimento de linfoma ndo Hodgkin (NHL) em seres
humanos, realizou-se uma meta-analise que abrangeu estudos envolvendo tanto animais
quanto seres humanos relacionados ao linfoma. Dentre esses estudos, inclui-se uma
pesquisa conduzida pela Agricultural Health Study (AHS) em 2018. Os resultados desta
andlise sistematica conduzida pelos autores sugeriram uma associacdo significativa
entre a exposicao ao glifosato e um aumento no risco de NHL.

Dessa forma, o monitoramento dos niveis de glifosato, em diferentes matrizes ¢
fundamental. Diversas técnicas analiticas, como técnicas cromatograficas acopladas a
espectrometria de massas sao utilizadas (JUNIOR et al., 2002).

Em relagdo a cromatografia-liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-
MS), normalmente sao utilizadas colunas de fase reversa, que requerem a derivatizagao
do glifosato, a fim de melhorar a interacdo do analito com a fase estaciondria e colunas
de troca idnica, que ndo demandam um tratamento prévio do analito, no entanto
apresentam alto custo. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS), por sua vez, também necessita de um processo de derivatizagdo para tornar o
analito volatil. Apesar de serem técnicas que apresentam alta eficiéncia, também exibem
certas desvantagens, como a necessidade de um longo periodo de andlise, elevado custo
dos equipamentos ¢ um alto consumo de solventes (RIGOBELLO-MASINI et al.,
2019).

Além disso, muitas vezes o glifosato se encontra nas amostras em concentragdes

baixissimas (tracos), dificultando sua andlise direta. Portanto, ¢ necessaria uma etapa de
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pré-concentragdo, sendo a técnica mais utilizada a extragdo em fase sélida. A extragdao
em fase solida (do inglés SPE — Solid Phase Extraciton) foi desenvolvida por volta da
década de 1970 e envolve etapas de condicionamento do cartucho, adi¢do da amostra,
remocgao dos inferentes e eluicdo do analito (DE FARIA et al., 2017).

A SPE apresenta muitas vantagens, como a utilizacdo de diversos materiais
adsorventes e possibilidade de detectar o analito em uma faixa de ug L' ang L. Dessa
forma, ha um aumento pela procura por novos adsorventes que apresentem seletividade,
possibilitando reconhecimento do analito de interesse, aumentando sua eficiéncia de
extracdo (SANTOS et al., 2012).

Um exemplo desses novos adsorventes s3o o0s polimeros impressos
molecularmente, MIP (do inglés Molecular Imprinted Polymer), cujo principio de
funcionamento baseia-se no reconhecimento molecular por interagdes seletivas
(SANTOS et al., 2012). Assim, os MIPs podem ser definidos como materiais sintéticos,
que apresentam sitios seletivos de reconhecimentos molecular, os quais sao moldados a
partir de uma molécula modelo (FIGUEIREDO, et al., 2015).

Estes polimeros apresentam caracteristicas vantajosas quanto a sua estabilidade,
seletividade e robustez. Sdo materiais que podem conter sondas fluorescentes,
nanoparticulas magnéticas (NPMs) e ter sua superficie modificada, o que resulta em
uma melhoria do reconhecimento molecular em meio aquoso (MENDES, et al., 2023).

Em estudos recentes, tem sido relatado que a incorporacdo de quantum dots
(QDs) em suas estruturas poliméricas, faz com que os MIPs sejam Otimos sensores
seletivos para a determinagdo de diferentes substancias por meio de espectroscopia de
fluorescéncia (ZHANG et al., 2019). A deteccdo de analito por espectroscopia de
fluorescéncia tem chamado muito a atencdo, pois a técnica € relativamente simples,
além de apresentar boa sensibilidade, seletividade, resposta rapida, custo relativamente
baixo e natureza de deteccao em tempo real (MENDES, et al., 2023; SHI et al., 2019).

Assim, frente ao exposto, este trabalho propds a sintese de um novo composito
magnético molecularmente impresso, modificado com QDs a base de CdTe e NPMs de
Fe;04, para ser utilizado como sensor na determinacdo direta de glifosato em amostras

de 4gua, por espectroscopia de fluorescéncia.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Nesta secdo serao abordadas as principais publicagdes relacionadas a tematica

desta pesquisa.

2.1 GLIFOSATO

O glifosato [N-(fosfometil) glicina] caracteriza-se como um dos herbicidas mais
utilizados no mundo e corresponde a cerca 60% das negociacdes do mercado mundial
de herbicidas ndo seletivos, ou seja, que mata indistintamente plantas daninhas. Em
1970 a Monsanto realizou a primeira sintese do herbicida que possui formula molecular
C3HsNOsP, massa molar de 169,1 g/mol, apresenta uma alta solubilidade em agua, mas
que em solventes orgénicos ¢ relativamente baixa, o que dificulta sua analise por meios

cromatograficos (MELO, 2018).

Figura 1- Estrutura quimica do Glifosato

o)
II:!I
HO” | ~“OH
OH
'
H
0

Fonte: Anvisa

Trata-se de uma molécula com um ponto de fusdo registrado a 200 °C, uma
densidade aparente de 0,5 g/cm’, manifestando notével polaridade e uma proeminente
propensdao a formacdo de espécies iOnicas, além de exibir um comportamento
zwiteridnico (JUNIOR et al., 2002). E classificado como um herbicida pds-emergente,
pertencente ao grupo quimico das glicinas, nao-seletivo e de agdo sistémica e de amplo
espectro de acdo (RIGOBELLO-MASINI et al., 2019).

Os riscos oferecidos pelo glifosato geram diferentes pontos de vista que resultam
em grandes discussdes entre agéncias reguladoras e pesquisadores. As agéncias
reguladoras abordam que o herbicida deve ser classificado quanto ao seu potencial
toxicologico, enquanto pesquisadores ditam que o glifosato pode ser o maior precursor

de doengas ocidentais modernas (WANG et al., 2023).
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Diante da problematica abordada, ¢ notéria a importancia do monitoramento da
presenca de glifosato em amostras ambientais e domésticas, com o intuito de garantir a
seguranc¢a dos individuos e assegurar protecdo aos ecossistemas, implicando na criacao
de novas metodologias analiticas com maior eficiéncia e que apresentem um baixo custo

para a quantificacao deste herbicida (RIGOBELLO-MASINI et al., 2019).

2.2 TECNICAS DE DETERMINACAO DE GLIFOSATO

As propriedades fisico-quimicas apresentadas pelo glifosato como a sua
solubilizagdo em 4gua, alta polaridade, baixa volatilidade, auséncia de grupos
cromoéforos dentre outras, implicam na dificuldade de sua anélise. Sendo assim, para
que ocorra a determinagdo deste analito ¢ comum o uso de técnicas de extragdo ou
derivatizacdo (JUNIOR et al., 2002).

ApoOs a realizagdo da derivatizagdo, normalmente utiliza-se de métodos
cromatograficos acoplados a espectrometria de massas, como GC-MS e o LC-MS/MS.
Na cromatografia liquida o processo de derivatizacdo pode ser realizado pré ou pos-
coluna. Em processos pré-coluna, o objetivo ¢ aumentar a retencdo do glifosato em
fases estaciondrias hidrofobicas, enquanto em processos pods-coluna, o objetivo ¢
melhorar a detec¢do. J4 na cromatografia gasosa, o objetivo € tornar o glifosato mais
volatil (RIGOBELLO-MASINI et al., 2019).

Por ser um analito que por vezes encontra-se presente em concentragdes muito
baixas e em matrizes complexas, técnicas de preparo de amostra, que visem pré-
concentrar ¢ melhorar a seletividade em processos de extracdo sdo importantes, o que
aumenta a utilizagdo de SPE na determinagdo de glifosato (DING et al., 2016;
HOGENDOORN et al., 1999; MAREK; KOSKINEN, 2014; NAGATOMI et al., 2013).

Nota-se que a maioria dos estudos apresentados na literatura utilizam a SPE para
a determinacao de glifosato. Comumente sdo usadas fases reversas, de troca ionica e
sorventes de fase mista. Embora at¢ o momento, todos os resultados ja apresentados
tenham sido bons, a principal desvantagem dos sorventes utilizados na SPE com base
em troca idnica ou parti¢do ¢ a baixa seletividade em relacdo ao glifosato, quando na
presenca de compostos de natureza quimica semelhante (RIGOBELLO-MASINI et al.,
2019), resultando em uma redugdo da eficiéncia de pré-concentragdo. Assim, os MIPs
surgem como uma alternativa vidvel para o preparo de amostras que contenham o

herbicida.
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Os MIPs sdao materiais sintéticos que se caracterizam por apresentarem sitios de
reconhecimento capazes de se ligar a um analito de interesse (DE FARIA et al., 2017).
O primeiro MIP sintetizado para determinacdo de glifosato e 4cido aminometilfosfonico
(AMPA), segundo a literatura, foi utilizado para analise desses contaminantes em aguas
subterraneas, sendo possivel, uma recupera¢ao maior de 80% para ambos os analitos em

amostras fortificadas. Nas amostras reais apenas o glifosato foi identificado nas andlises

por UHPLC-MS/MS (PUZIO et al., 2014).

2.3 POLIMEROS DE IMPRESSAO MOLECULAR E MODIFICACAO PARA
A OBTENCAO DE COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Ha alguns anos, nota-se uma crescente na busca por analises de moléculas
organicas de forma seletiva, possibilitando uma reducdo ou eliminacao de interferentes.
Portanto, diversas pesquisas vém sendo conduzidas com intuito de possibilitar o
processo de reconhecimento molecular na extragdo de diversos compostos em amostras
complexas (MA et al., 2015; SHI et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Assim, o emprego
dos MIPs em anélises quimicas, que demandam uma alta seletividade, ¢ crescente.

Durante a sintese dos MIPs, os sitios de reconhecimento sdo obtidos pelo arranjo
de mondmeros funcionais polimerizaveis ao redor da molécula molde, resultando na
formacgdo de complexos por meio de interagdes entre a molécula molde e o0 monomero
precursor. Os complexos sdo fixados mediante reagdes de entrecruzamento de
polimeros. A remocao da molécula molde da matriz polimérica forma lacunas (sitios de
reconhecimento) que irdo exibir afinidade pelo analito em estudo (MACHICOTE et al.,
2018; SANTOS et al., 2012; ZHANG et al., 2019). Essa caracteristica, atribui aos MIPs
uma alta seletividade, o que eleva seu potencial para serem utilizados como sensores
quimicos para a andlise de moléculas em matrizes complexas (ANSARI; KARIMI,
2017; MA et al., 2015; MACHICOTE et al., 2018; SHI et al., 2019).

Embora desempenhem bem seu propdsito, a utilizagdo dos MIPs da forma como
foram originalmente concebidos apresenta limitagcdes diante a sua aplicagdo, sendo a
primeira delas a baixa razdo entre a area superficial do material obtido e o seu volume,
fator que diminui a capacidade de interacdo entre a matriz polimérica com as amostras
(MA et al., 2015). Uma outra limitacdo ¢ a auséncia da capacidade de transdugdo e
geragdo de sinal analitico, que possa ser correlacionado a presenca da molécula alvo (LI

et al., 2017). Portanto, a deteccdo e quantificacdo do analito exige a sua remog¢do da
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matriz e o uso de técnicas analiticas por vezes caras e de dificil manuseio (KONG et al.,
2016; MENDES, et al., 2023).

Com o objetivo de minimizar essas limitagdes, novas estratégias de sintese dos
MIPs e a incorporagao de outros elementos na rede polimérica vém sendo estudadas e
aplicadas. Uma dessas novas estratégias ¢ a obtencdo de polimeros mistos, organico-
inorganicos, chamados de compdsitos.

A sintese desses materiais hibridos ¢ conduzida de modo a se obter particulas em
escala nanométrica e o produto obtido ¢ denominado nanocompodsito. Os
nanocompositos baseados em MIP apresentam propriedades fisicas e quimicas
diferenciadas, que sdo dependentes dos materiais selecionados para sintetiza-los. Sendo
assim podem apresentar propriedades Opticas, térmicas e magnéticas, além de exibirem
uma elevada area superficial, a qual contribui para sua utilizagdo como sensores
(SHRIVASTAVA; JADON; JAIN, 2016; TAMMARI et al., 2017).

Segundo o que consta na literatura, existem alguns nanocompositos baseados em
MIPs obtidos pela incorporagdo de nanoparticulas em sua estrutura (KONG et al.,
2016). Nanoparticulas luminescentes, incluindo silicas dopadas com corantes, pontos
quanticos fluorescentes (PQs) e nanoparticulas magnéticas (MA et al., 2015; MENDES,

et al., 2023) podem ser utilizadas, tornando este material multifuncional.

2.4 UTILIZACAO DE QUANTUM DOTS EM SENSORES

Os Quantum Dots (QDs) se caracterizam como nanomateriais luminescentes,
que apresentam um excelente rendimento quantico, alta fotoestabilidade, vasta
excitagdo, espectro de emissdo simétrico e estreito, bandgap dependente do tamanho do
nanocristal e quando interage com outras espécies moleculares tem sua luminescéncia
afetada. O procedimento para sua obtengdo ¢ relativamente facil, dessa forma, esses
nanomateriais acabam sendo muito utilizados para sensoriamento, bioimagemento e
diagnoéstico (KONG et al., 2016; WANG et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Diante de suas caracteristicas, estes nanomateriais, sao classificados como
nanocristais, que podem ser utilizados como um elemento de reconhecimento e
transdu¢do quando adicionados as estruturas dos MIPs e resultam em respostas
detectaveis diante a ocorréncia de interagcdes com a molécula alvo. O sinal fluorescente
observado ¢ resultado da incorporacdo dos PQs na matriz polimérica, tal fator,

possibilita a sua utilizacdo como sensores (LI et al., 2017).
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Os sensores obtidos com MIP e QDs apresentam duas fungdes. A primeira
funcdo ¢ o reconhecimento, onde o sensor reconhece a molécula alvo estudada. A
segunda funcdo ¢ a sinalizacdo, que ocorre pela transducdo de algumas alteracdes
quimicas ou fisicas. Essa sinalizacao provocada nas superficies dos QDs ¢ quantificada,
gerando um sinal mensuravel. Portanto, essas duas fungdes afetam diretamente o
resultado da medi¢do, em fun¢do da seletividade, sensibilidade, precisdo, tempo de
resposta ¢ a eficdcia da andlise (RODRIGUES et al.,, 2017). A utilizagdo destes
materiais torna possiveis a deteccdo e quantificacdo direta de analitos alvo, sem
necessidades do processo de extragdo, reduzindo o tempo de analise, custo e residuos.

Dentre os QDs mais utilizados destaca-se o de telureto de cadmio (CdTe). Em
sua sintese, utilizam-se como ligantes de superficie compostos contendo grupos tidis,
como exemplo, o acido tioglicélico (TGA), o 4cido 3-mercaptopropionico (MPA), a
glutationa (GSH) e a cisteina (CYS) (RODRIGUES et al., 2017). Esses ligantes sdo
capazes de fornecer uma maior estabilidade aos QDs em meio aquoso, impedindo
agregacoes, além de permitir a adicdo de grupos quimicos, como 0s grupos aminos ou
os grupos carboxilicos, favorecendo interagdes eletrostaticas ou covalentes com outras
moléculas ou superficies (WANG et al.,, 2023). Diante a todas as caracteristicas
anteriormente abordadas, o presente trabalho realizou a sintese e a utilizagdo desses

nanocristais de CdTe@TGA incorporados a rede polimérica dos MIPs.

3. OBJETIVOS

Desenvolver um novo método analitico baseado em sensor Optico
molecularmente impresso e espectrofluorimetria para a determinacao de glifosato em

amostras de aguas.

3.10BJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar os QDs; MPNs; MIP obtendo os MFMip;

v Estudar o perfil de adsor¢do do glifosato e seus derivados pelo MFMip por meio da

técnica de espectrofluorimetria;
v Otimizar as condi¢des de andlise;

v Validar os métodos desenvolvido;
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v Aplicar o método desenvolvido em amostras reais de agua coletadas no municipio

de Alfenas- MG e regido.

4. METODOLOGIA

4.1 ETAPAS REALIZADAS PARA OBTENCAO DOS MFMIP

4.1.1 Sintese dos QDs de CdTe@TGA

Os QDs de CdTe revestidos com TGA, foram sintetizados utilizando a
metodologia one-pot em meio aquoso, sem necessidade de atmosfera inerte.
Primeiramente, foram diluidos 73,2 mg de cloreto de cadmio (CdClx) em 80 mL de
agua Mili-Q. Em seguida adicionou-se 42,0 pL do ligante de superficie TGA.
Posteriormente, foi adicionada uma solugdo de hidréxido de sdédio (0,2 M) até atingir o
pH=10. Em seguida, foram adicionados 4,3 mg de telureto de s6dio (NaxTeO3) e 3,9 mg
de borohidreto de sodio (NaBH4). A mistura de reagentes foi entdo transferida para um
baldo de trés vias, submerso em banho de glicerina e o sistema foi mantido a 98°C sob
agitacdo magnética por 2 horas. Em seguida, a solug¢do coloidal foi purificada e os QDs
produzidos foram precipitados utilizando acetona, com auxilio de centrifugacdo a 3200
rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi descartado e o material foi seco em estufa a

vacuo a 60°C por 24 horas.

4.1.2 Sintese das nanoparticulas magnéticas de Fe;04@TEOS

A sintese das NPMs de magnetita foi realizada pelo método de co-precipitagao
adaptando-se uma sintese relatada na literatura (CAVALCANTI et al., 2022). Primeiro,
foram preparadas duas solu¢des com aproximadamente 3,5 g de FeSO4 em 50,0 mL e
4,0 g de FeClz em 50,0 mL. Em seguida, as solu¢des foram vertidas em um balao de trés
vias, sequencialmente o sistema foi colocado sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte
de nitrogénio, por 2 horas. Concomitantemente, 25,0 mL de uma solu¢do de NaOH (10
mol L) foi gotejada em uma taxa de 0,2 ml min"!. Apos a conclusdo da sintese, o

material foi lavado até pH neutro e secado em estufa a vacuo por 24h a 60°C.
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Em seguida, as nanoparticulas secas foram peneiradas e submetidas ao processo
de revestimento com TEOS. Para tal, utilizou-se 300,0 mg de Fe3O4 dispersos em uma
mistura de isopropanol: dgua (5:1 em volume) com auxilio de um banho de ultrassom,
durante 20 minutos. Posteriormente, foram adicionados 5,0 mL de uma solugdo
contendo 28% de hidréxido de amodnia (NH4OH) e 2,0 mL de TEOS (98%). A reagdo
foi mantida a temperatura ambiente, com agitagdo horizontal por um periodo de 12
horas. Ao final, as Fe;O4@TEOS foram recuperadas com a aplicagdo de um campo
magnético externo e lavadas com agua ultrapura até pH neutro. A secagem do material

foi realizada em estufa a vacuo por 24 horas a 60°C.

4.1.3 Sintese dos MFMip

Procedeu-se a sintese do compdsito utilizando o método sol-gel in situ,
empregando o processo desenvolvido por Stober (LONG et al., 2019; STOBER,
WERNER; FINK, 1968) para a impressao molecular na superficie das nanoparticulas.
Inicialmente, 100 mg de Glifosato (7Template) foram solubilizados em uma mistura
composta por 25 mL de agua e 10 mL de metanol, mediante agitagdo magnética. Apos a
completa solubilizacdo, foram adicionados 554 puL. de ATPES, seguido de um periodo

de agitagdo magnética durante uma hora.

Posteriormente, uma solug¢ao de 10,0 mL contendo 1,0 mg de CdTe@TGA foi
incorporada ao sistema, mantendo-se a agitacdo por mais 30 minutos. Em uma etapa
subsequente, o sistema foi transferido para um baldo de trés vias, em que uma solugdo
de 10,0 mL contendo 240,0 mg de Fe;O4@TEOS foi adicionada. Adicionalmente, 2,11
mL do agente reticulador TEOS e 37 pL de hidroxido de amodnia foram introduzidos no
meio reacional. A sintese foi concluida apds 24 horas de agitacdo mecanica a

temperatura ambiente.

Ap0s a conclusao da sintese, realizou-se o protocolo de lavagem com agua Milli-
Q em banho ultrassonico e agitador horizontal, até¢ a remog¢ao completa do template. A
remogao foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis utilizando a metodologia
desenvolvida por BHASKARA; NAGARAIJA, (2006). A Figura 1 sumariza o processo

de sintese.



21

Figura 2 — Esquema geral da sintese de sol-gel utilizado para a obtengdo dos MFMip
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Fonte: Autor

4.2 TESTE DE SENSIBILIDADE DO MFMip AO GLIFOSATO

Inicialmente, uma suspensdo contendo o compo6sito na concentragdo de 15 mg
mL! foi preparada. Em seguida, foram pipetados 20 pL dessa suspensdo em um baldo
volumétrico de 5 mL e o volume foi completado com uma solucao aquosa de padrdo de
glifosato de concentragio 1 mg L. Subsequentemente, as amostras foram levadas para
analise no fluorimetro, utilizando um comprimento de onda de excitagdo de 320 nm e
faixa de varredura de 600 a 750 nm. Para fins de controle, medi¢des do branco foram
conduzidas de maneira andloga ao procedimento descrito anteriormente, porém sem a

presenca do glifosato.

4.3 ESTUDO DO TEMPO DE INTERACAO DOS MFMip e GLIFOSATO
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Com o proposito de investigar o tempo de interacdo ideal entre MFMip e
Glifosato, foram avaliados intervalos de 1 minuto até 10 minutos, seguidos por
intervalos de 5 minutos até atingir 60 minutos. Inicialmente, 3 mL de uma solugdo
aquosa de glifosato 250 ug L' foram pipetados em uma cubeta de quartzo polido de
quatro faces. Posteriormente, 70 pL de uma suspensdo de MFMip numa concentragao
de 9,3 mg mL"' foram pipetados na mesma cubeta. A suspensio permaneceu em
repouso durante os periodos especificados. Apoés cada intervalo, procedeu-se a
homogeneizacao das amostras, seguida de leituras imediatas. Foram realizadas também

analises de branco nos mesmos intervalos de tempo.

4.4 ESTUDO DA VARIACAO DA CONCENTACAO DO MFMip

Para avaliar a concentragdo da suspensdao de MFMip a ser utilizada, 3 mL de
solucdes aquosas de glifosato com concentragdes de 10 e 400 pg L' foram transferidos
separadamente para uma cubeta de quartzo polido de quatro faces. Em seguida, foram
adicionados de 70 pL, 80 pL e 90 puL da suspensdao de MFMip na concentragdo de 9,3
mg mL! a0 mesmo recipiente. A mistura foi homogeneizada e deixada em repouso por
2 minutos para permitir a interagdo entre o MFMip e o glifosato. Apds esse periodo,
uma analise imediata foi conduzida utilizando um fluorimetro. As medi¢des do branco

foram realizadas de maneira analoga, mas sem a adi¢ao de glifosato.

4.5 ESTUDO DA VARIACAO DE pH

O estudo da variagao de pH foi inicialmente conduzido em trés faixas distintas:
pH 3,5 (4&cido), pH 7,0 (neutro) e pH 10,5 (bésico). O experimento foi feito em
triplicata, e um branco foi analisado para cada nivel de pH investigado. Primeiramente,
pipetou-se 1,5 mL de uma solugiio aquosa de padrio de glifosato 250 pgL! na cubeta,
seguida pela adi¢do de 45 pL de uma suspensao de MFMip com uma concentracao de
9,3 mg mL!. A suspensdo foi deixada em repouso por 2 minutos antes da analise.

Posteriormente, conduziu-se um estudo mais abrangente do pH com o objetivo
de aprimorar a precisao e exatiddo das analises. Este estudo abrangeu a faixa de pH de

7,0 a 12,0, com intervalos de 0,5 unidades.
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4.6 VALIDACAO ANALITICA

Os parametros analiticos, linearidade, sensibilidade, precisdo, exatidao, limite de
detec¢do (LD) e limite de quantificacdo (LQ), foram determinados utilizando-se
solugdes aquosas enriquecidas com padrao de glifosato em diferentes niveis de

concentragio, sendo eles: 10,0, 100,0, 250,0, 500,0, 750,0 e 1000,0 pg L".

4.7.1 Linearidade

A avaliagdo da linearidade do método foi conduzida por meio da construgdo de
curvas analiticas em sextuplicata, representando os valores de FO/F em relagdo as
concentragdes nominais dos analitos. Através da regressao linear, foram determinadas a
equacao linear e o coeficiente de correlacdo (r). Considerou-se a linearidade do método
como adequada quando o valor de r obtido a partir das curvas foi maior ou igual a 0,99,
indicando uma forte correlacao entre as concentragdes dos analitos e os valores de FO/F.

Adicionalmente, para assegurar a adequagdo das curvas obtidas para as
determinagdes quantitativas, calculou-se o coeficiente de variacdo (CV). A aceitagdo
das curvas foi estabelecida com base em critérios rigorosos, onde os valores de CV
(calculados pela Equacdo 1) deveriam ser inferiores ou iguais a 20% da concentracao

nominal do limite inferior de quantificagdo e menores que 15% para os demais.

Equacao (1):

Desvio Padrio
CV =

= * 100
Concentracio Média Expotencial

4.7.2 Precisao e exatidao

A avaliagdo da precisdo e exatiddo do método foi realizada intraensaio
(realizados no mesmo dia) e interensaio (em dias consecutivos), em sextuplicata,
utilizando solugdes aquosas enriquecidas com padrdo de glifosato nas concentragdes de
10,0, 500,0 e 1000,0 pg L7'. Estes ensaios foram conduzidos para verificar a
consisténcia e confiabilidade do método ao longo do tempo, garantindo a robustez e

precisdo das medigoes.
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A precisao do método foi avaliada através do célculo do coeficiente de variagao
(CV), enquanto a exatidao foi determinada utilizando o método de adi¢do e recuperagao.
Considerou-se 0 método como preciso quando os valores de CV foram inferiores a
15%, e exato quando os valores de recuperagdo variaram entre 85% e 115%. Estes
critérios rigorosos garantem que as medicgoes realizadas sao confiaveis e estao dentro de
faixas aceitaveis de erro, assegurando a precisdo e exatiddo das andlises, principalmente

em concentragdes proximas ao limite de quantificacao.

4.7.2 Limites de quantificacio e detecciao

O limite de quantificagdo (LQ) ¢ definido como a menor concentragdo de analito
que pode ser medida com exatiddo e precisdo aceitaveis pelo método analitico. Neste
trabalho, o LQ foi determinado experimentalmente, a partir da solu¢do de calibragao
menor concentragdo que apresentou precisao e exatidao adequadas.

O limite de detec¢do (LD) ¢ definido como a menor quantidade de analito que
pode ser detectada pelo método. Em termos simples, o LD representa o nivel de
concentragdo no qual o sinal analitico € distinguivel do ruido de fundo, mas ndo atinge a
precisdo e exatiddo necessarias para ser quantificado com a mesma confiabilidade do

LQ. No ambito deste trabalho o LD foi determinado experimentalmente.

4.7  APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

O método otimizado e validado foi empregado na andlise de 10 amostras de
agua coletadas em Alfenas, Paraguacu e Boa Esperanga, Minas Gerais. Para tal,
inicialmente as amostras foram filtradas utilizando um filtro de seringa e o pH foi

ajustado para 8.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TESTE DE SENSIBILIDADE DO MFMip AO GLIFOSATO

Em um primeiro momento, nas analises realizadas sobre a sensibilidade do

MFMip ao glifosato, notou-se um aumento na intensidade da fluorescéncia,
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contrariando a expectativa de um efeito de extingdo (quenching). De acordo com o
estudo de MUNOZ et al., (2019), presume-se que a interacdo entre o glifosato e o
compdsito pode estar ocorrendo por meio das aminas presentes na superficie do
material. Essa intera¢dao pode resultar em um fendmeno conhecido como efeito "FRET",
que provoca a emissdo de fluorescéncia dos QDs, resultando em uma interacao

indesejavel. Os dados obtidos estdo representados na tabela 1:

Tabela 1 - Teste de sensibilidade dos MFMip ao Glifosato.

Analises MFMip
Branco 552,77
Padrio de glifosato (1 mg L) 610,78

Fonte: Autor

Este fenomeno também foi investigado por GUO et al., (2014), que
demonstraram que interagdes indesejaveis com o glifosato resultavam no efeito
"FRET". Além dessa constatagdo, ao realizar um estudo exclusivo dos QDs na presenca
do glifosato, ndo foram identificadas alteracdes em sua fluorescéncia. Portanto, ndo ha
evidéncia de interacdo direta entre os dois, o que confirma a presenga de uma interacao
indesejavel entre o composito e o glifosato em sua superficie, fora da cavidade seletiva.

Além disso, ao examinar a Tabela 1, observa-se uma baixa detectabilidade.
Diante desse cenario, decidiu-se dar continuidade ao estudo otimizando as variaveis

significativas para eliminar o efeito "FRET" e melhorar a adsor¢do seletiva do analito.

5.2 OTIMIZACAO DO METODO ANALITICO

5.2.1 Estudo do tempo de interacdo entre os MFMip e o glifosato

As andlises dos resultados obtidos em relacdo ao tempo de interacdo entre
MFMip e glifosato revelaram que o tempo de interacdo ¢ essencial para que haja
interagdo seletiva entre o glifosato e o compdsito, pois a partir de certo tempo de
contato, interacdes superficiais ndo seletivas passam a ocorrer € ha pontos de supressao
e aumento da fluorescéncia, o que ndo € desejavel. O branco analisado resultou em uma

emissao de 891,367, como representado na figura 2.

Figura 3 - Teste de tempo de interagdo MFMip-Glifosato



26

800

600 —

missdo

E

1400

200

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)

Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 2, observa-se uma supressao da fluorescéncia em 2 minutos
(876,046), mantendo-se constante até os 3 minutos (876,622). Posteriormente, ocorrem
oscilagdes nos sinais de emissao. Assim, o tempo ideal de interagao foi escolhido como

2 minutos, pois nesse periodo € possivel observar a supressdao da emissdo e, a0 mesmo

tempo, reduzir os desvios entre as réplicas.

5.2.2 Estudo da variacio da concentracio do MFMip

O estudo da concentragdo do MFMip foi conduzido com o objetivo de aprimorar
a detectabilidade do glifosato. Foram empregadas concentracdes situadas dentro da
faixa linear da curva de calibragio, ou seja, 10 e 400 pug L. Isso foi feito para
investigar a concentracado minima detectavel pelo composito e para verificar a possivel

extingdo do sinal de emissdo com o aumento na concentracdo. Os resultados obtidos

estdo representados na figura 3.

Figura 4 — Estudo da variagdo da concentracdo do MFMip para deteccao do Glifosato.
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Ao analisar os resultados, percebe-se que a concentragdo do compdsito ¢ de
extrema relevancia. Nota-se que apenas na condi¢do de em que usou-se 70 puL de
suspensdo e 10 pg L de glifosato foi possivel observar o efeito "FRET", indicando
maior propensao a interagdes nao seletivas de superficie.

Nas outras condigdes estudadas, houve supressdao da fluorescéncia, uma vez que
o aumento da concentragdo dos MFMip possivelmente contribui para as interagdes na
cavidade seletiva. Um efeito proximo foi observado por GUO et al (2010), que
observou o efeito “FRET” na detec¢do do glifosato em concentragdes abaixo de 2,0 pg
L !. Portanto, pdde-se concluir que uma maior quantidade de MFMip possibilitou uma
maior detecgdo € a0 mesmo tempo conseguiu inibir o efeito “FRET”, sendo o volume

de 90 pL de suspensao selecionado como ideal.

5.2.3 Estudo da varia¢io do pH

O estudo do pH foi conduzido com o objetivo de determinar o pH mais propicio
para a interacdo entre MFMip e o glifosato. Inicialmente, foram avaliados trés valores
de pH em diferentes faixas, a saber: pH 3,5, 7,0 e 10,5. Ao examinar a Figura 4, nota-se
que na faixa de pH 3,5 ocorreu novamente o efeito "FRET", enquanto nos pHs 7,0 e
10,5 foi observada a supressao da fluorescéncia, sendo que a detec¢do mais significativa

ocorreu em pH 10,5.
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Figura 5 — Resultados obtidos nas analises inicial da variagao do pH

I branco
900 ~ |250 ppb
800 -
700 -
600 -
5 500
&
£
E 400
300 -
200 4
100 -
0 : :
35 7 10.5

pH

Fonte: Autor

Com base nessas observagdes, optou-se por realizar um refinamento dos niveis
de pH inicialmente estudados, ampliando a analise para uma faixa que incluiu os valores
7,0; 7,5; 8,0; 8.,5; 9,0; 9,5; 10,0; 10,5; 11,0; 11,5 e 12, conforme representado na figura
5. Nota-se que, em todos os pHs analisados, ocorreu a supressdo do sinal de emissdo,

exceto no pH 12, onde foi observado o efeito "FRET".
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Figura 6 — Resultados obtidos nas andlises do refino da variagcdo de pH
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Esses resultados eram esperados, uma vez que, ao avaliar a ioniza¢do Glifosato
em diferentes pHs (Figura 6) ¢ possivel observar que em pHs acima de 11,0 a amina
encontra-se desprotonada, o que pode favorecer as interagdes de superficie nao seletivas

provocando o efeito "FRET" (JUNIOR et al., 2002).

Figura 7 - Estrutura do Glifosato em diferentes pHs.
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Fonte: Autor

Além disso, a estabilidade dos MFMIPs contendo os QDs de CdTe@TGA
também pode ser afetada pelo pH. Um estudo de ALVARENGA et al., (2023)
demonstrou que as intensidades de fluorescéncia dos MFMIPs com sondas de CdTe
estudadas em valores de pH de 2 a 14 diminuiram em pH abaixo de 4 ou acima de 12.
Isso indica que o involucro de silica impresso foi ionizado nesses valores de pH,
afetando a estabilidade dos QDs e das cavidades. Por esse motivo, foi observado o

aumento na fluorescéncia tanto no pH 3,5 quanto no pH 12,0.
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Portanto, optou-se por trabalhar em um pH mais préximo da neutralidade,

visando uma maior detectabilidade. Nesse sentido, o pH escolhido foi §8,00.

5.4 VALIDACAO ANALITICA

O método desenvolvido demonstrou linearidade para o Glifosato na faixa de
concentracio de 10,0 a 1000,0 pg L. Quanto a precisio, tanto as variagdes intraensaio
quanto interensaio apresentaram coeficientes de variacdo (CV%) inferiores a 15%, em
conformidade com as diretrizes de validacdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento do Brasil, conforme detalhado na Tabela 2.

A exatiddo intraensaio e interensaio, avaliada por meio do teste de adigdo e
recuperagdo, também revelou resultados satisfatérios, pois apresentaram valores entre
85% e 115%. Os limites de deteccdo (LD) foi de 3,3 ug L' e o limite de quantificagio
(LQ) foi estabelecido em 10,0 pg L', representando a menor concentragio detectada

que apresentou precisdo e exatidao satisfatorias, conforme evidenciado na Tabela 2.



Tabela 2- Dados obtidos na etapa de validagdo do método.
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Parametros Glifosato
Faixa linear (ng L) 10,0 - 1000,0
Curva de calibragdo (ug L) y =0,0044x +1,1518
Coeficiente de determinacdo (R?) 0,996
LD (ng LY 33
LQ (ug L") 10,0
Precisdo intradias CV% (n=6) 2,50%
3,71°
4,40°
Precisdo interdias CV% (n=6, 3 dias) 1,022
3,32°
4,50°¢
Exatidao (R%) (n=6) 87,322
101,99°
98,67 °¢
Exatidao (R%) (n=6, 3 dias) 93,27%
99,05 °
95,86°¢

Nota: #10,0 ug L1, 500,0 ug L1, €1000,0 pg L!

Fonte: Autor

5.5 APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

O método desenvolvido para a determinacdo de residuos de glifosato em

amostras de agua foi aplicado para a andlise de dez amostras coletadas nos municipios

de Boa Esperanga, Alfenas e Paraguacu, MG. Dentre as dez amostras analisadas, sete

apresentaram a presenca de tragos de glifosato, conforme indicado na tabela 4. Os

coeficientes de variacdo (CV) das replicatas (n=3) foram inferiores a 10%,

demonstrando a consisténcia e confiabilidade do método.
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Tabela 3 - Concentragdes de glifosato determinados em amostras de dgua

Amostras Concentragio (ug L) CV (%)
1 35,0 1,70
2 <LQ 0,61
3 Nao detectado -

4 74,0 1,74
5 768.,0 8,15
6 162,0 9,19
7 Nao detectado -

8 42,0 0,62
9 83,0 1,21
10 Nao detectado -

Fonte: Autor

Em uma das amostras, foi identificada a presenga de glifosato, mas em niveis
abaixo do limite de quantificagdo (<LQ). Em outras seis, todas as concentragdes
estavam acima do limite de quantificacdo (>LQ).

No entanto, ¢ fundamental destacar que a amostra 5 apresentou um valor que
excedeu os limites permitidos pela legislagdo para esse residuo (500,0 pg L) na dgua.
Essa constatacdo ¢ de extrema importancia, pois uma pesquisa recente (BERRY, 2020)
revela que o glifosato estd associado a toxicidade endodcrina, neurotoxicidade e
citotoxicidade, podendo potencialmente afetar o sistema cardiovascular humano
(RIGOBELLO-MASINI et al., 2019).

Além disso, em marco de 2015, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (IARC), uma divisdo da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), classificou o
glifosato como “provavelmente carcinogénico para os seres humanos” (ZOUAOUI et
al., 2020). Esses resultados destacam a importancia da utilizacdo de métodos analiticos
confidveis e sensiveis para monitorar a presenca de residuos deste herbicida na agua,

assegurando a qualidade das 4guas de consumo.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, um sensor MFMip, sensivel e seletivo para a determinacio de
glifosato em amostras de d4gua, foi sintetizado. O sensor foi utilizado no
desenvolvimento de um novo método analitico para a determinacao deste herbicida em
amostras de aguas ambientais ¢ de consumo. O método foi otimizado, validado e
presentou boas figuras de mérito, incluindo ampla faixa linear, precisdo e exatidao
adequadas, baixos LD e LQ, bem como reduzido tempo de andlise e simplicidade
analitica. Em relacao a aplicagdo para analise de amostras reais, o0 método se mostrou
muito eficiente e exequivel. Das dez amostras avaliadas, sete apresentaram residuo de
glifosato e em uma este valor superou o limite permitido pelos 6rgdos governamentais
do Brasil, que é de 500 pg L' (IPEA,2019)

Com base no exposto, fica evidente que medidas de controle e fiscalizacao
devem ser implementadas para evitar a presenca de residuos deste herbicida em niveis
acima dos limites permitidos, visando proteger a satide publica e garantir a saude dos

ecossistemas.
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