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RESUMO

O Brasil € um dos paises com maior consumo de agrotoxicos. Quando usados em
excesso e de forma insegura pelo manipulador, podem acarretar problemas a saude.
O g¢lifosato (N-(fosfonometil)glicina), um dos herbicidas mais utilizados no Brasil, é
rapidamente absorvido pelos tratos respiratério e gastrointestinal, e é pouco
metabolizado em &cido aminometilfosfénico (AMPA). O estudo objetivou otimizar
metodologia para analise de glifosato e AMPA em urina. O preparo das amostras se
deu por meio de pré-concentracdo, a partir da secagem em banho de agua, e
reconstituicdo com metanol. As amostras foram derivatizadas com o FMOC-CI e
analisadas posteriormente por UPLC-MS/MS, que foi eficiente na deteccdo dos
padroes de glifosato e AMPA, entretanto o processo de extracdo dos analitos
adicionados a amostra nao foi eficiente para detecgéo.

INTRODUCAO

O Brasil, mesmo nao sendo o principal produtor agricola mundial, € o maior
consumidor de agrotéxicos. O uso exacerbado dessas substancias pode trazer
efeitos nocivos a saude do trabalhador, que possui contato direto ao manipular
esses produtos (Siqueira e Bressiani, 2023). Na classe dos herbicidas encontra-se o
[N-(fosfonometil)glicina], também conhecido como glifosato ou Roundup®, um dos
herbicidas mais utilizados no Brasil (Bressan et al., 2021; Siqueira e Bressiani,
2023). No organismo, sua absorcao ocorre rapidamente pelos tratos respiratério e
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gastrointestinal, e pequena parte é absorvida pela pele. Esse herbicida ndo sofre
metabolizacao significativa, a porcdo que € metabolizada converte-se em acido
aminometilfosfénico, conhecido como AMPA (Bressan et al., 2021). Considerando a
vasta utilizagdo do glifosato, como um dos principais herbicidas escolhidos pelos
produtores rurais, € notdria a necessidade de monitorar os trabalhadores que sao
expostos diariamente a esse produto, a fim de prevenir a intoxicagdo e
desenvolvimento de doencas crbnicas. Por isso, esse projeto teve por objetivo
otimizar metodologia para analise de (N-(fosfonometil)glicina) e &cido
aminometilfosfonico em amostras bioldgicas.

MATERIAIS E METODOS

Preparo da amostra

As amostras (urina) foram pré-concentradas em banho de agua, por 30 min/45°C,
até secar. Apds, foram reconstituidas com metanol e filtradas. As amostras foram
derivatizadas com adicado de 400 pL de tampéao fosfato e 400 pL do derivatizador 9-
fluorenilmetoxicarbonil (FMOC-CI), previamente diluido em 10 mL de acetonitrila, e
posteriormente acondicionadas para analise.

Analises cromatograficas

Inicialmente foi utilizada a cromatografia em fase liquida com detector UV/VIS
(CLAE-UV), entretanto devido a problemas com o equipamento foi direcionado a
otimizacdo para o cromatografo liquido de ultra-eficiéncia acoplado ao
espectrometro de massas (UPLC-MS/MS).

Analise cromatografica (UPLC-MS/MS)

A identificacdo dos compostos foi realizada em um cromatografo liquido de ultra-
eficiéncia (ACQUITY UPLC H-Class) acoplado a um espectrémetro de massas triplo
quadrupolo com fonte de ionizagdo electrospray (Xevo™ TQD) da marca Waters
(Milford, EUA). Para realizagdo dessa analise, foi utilizada coluna Waters
Symmetry® C18 (50 mm x 4,6 mm x 3,0 um). Condigbes cromatograficas: para o
glifosato foi utilizado voltagem no capilar de 2,50 (kV), voltagem no cone de 25 (V),
temperatura de dissolugao de 400°C, fluxo de gas para dissolucao de 450 (L/Hr) e
para o cone de 25 (L/Hr); para o AMPA, uma voltagem no capilar de 3,50 (kV),
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voltagem no cone de 30 (V), temperatura de dissolucao de 450°C, fluxo de gas para
dissolucao de 500 (L/Hr) e para o cone de 30 (L/Hr).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises realizadas no UHPLC-MS/MS resultaram na deteccdo do padrdo de
glifosato e do seu principal metabdlito AMPA, juntamente com os seus fragmentos,
como ilustrado nas Figuras 1 e 2.

Os extratos das amostras branco e fortificadas com os padrées foram analisadas no
UPLC-MS/MS, sendo duas amostras (urina) de trabalhadores distintos (A e B)
expostos ao hwerbicida, dois brancos (somente urina) e 4 amostras fortificadas
(urina + padrao) para avaliar o processo de extracdao e analisar a interferéncia da
matriz (urina). Entretanto, ndo foi possivel a identificacdo dos analitos nas amostras
pela metodologia de extracdo utilizada. Modificacbes no processo de extracdo estao
sendo realizadas e serdo tema do préximo projeto de IC.
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Figura 1: Sinal e espectros de fragmentacao do glifosato (modo positivo, UPLC-MS/MS.
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Figura 2: Sinal e espectros de fragmentagdo do AMPA (modo positivo, UPLC-MS/MS).
CONCLUSAO

O cromatégrafo UHPLC-MS/MS foi eficiente na deteccao dos padrdes de glifosato e
AMPA, entretanto, o processo de extracdo dos analitos adicionados a amostra nao
foi eficiente para deteccdo. Experimentos relacionados ao processo de extracéo
estdo em andamento e sao foco do préximo projeto de IC.
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