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Introducéo

O glifosato € um agrotoxico utilizado no controle de ervas daninhas, com uso
difundido na agricultura de grandes e pequenos produtores. Seu carater polar aumenta a
capacidade de alcance nas diversas matrizes ambientais aquaticas. Ele esta associado a
danos a saude, como disruptor enddcrino, diabetes, depressdo e cancer. A aplicacdo desse
produto nas plantacdes faz com que ele chegue até a populacdo via contaminacdo de
lencdis freaticos, consumo de agua e animais contaminados ou mesmo por contato direto
no ambiente. Diante do seu amplo uso, torna-se importante o desenvolvimento de
metodologias capazes de detectar esse composto em diversas matrizes (ambientais e
bioldgicas) com o objetivo de fornecer procedimentos melhores a comunidade cientifica.
A técnica de cromatografia liquida é uma das escolhas principais para essa analise, com
uso variado de detectores, como o detector de arranjo de diodos (DAD), florescéncia e
espectrometria de massas (EM). Um dos principais desafios analiticos na deteccdo por
DAD é o efeito da matriz, através do qual os procedimentos de limpeza da amostra, ndo
eliminam os compostos interferentes com caracteristicas muito semelhantes ao analito, e
quando o procedimento propde uma alta limpeza, pode resultar em baixas recuperagoes
do analito (SHU et al., 2022). A técnica de fluorescéncia reduz essa problematica,
comparada ao DAD, mas ndo elimina o efeito matriz com a mesma eficiéncia da detecgéo
por EM. No entanto, nem sempre a EM esta disponivel, sendo a fluorescéncia uma
alternativa com bom custo-beneficio (CASTANEDA et al., 2024). Dessa forma, estudos
que apontem melhorias para reduzir o efeito matriz e aumentar as recuperagoes, sdo
extremamente relevantes WANG et al., 2016). Esse estudo avaliou diferentes
preparagdes para matriz de urina a fim de minimizar o efeito da matriz na determinagao



do Glifosato e AMPA derivatizados, usando a técnica de cromatografia liquida e detecgédo
de fluorescéncia, somando a extra¢do liquido /liquido e a SPE.

Material e Métodos

O volume de amostra de urina utilizado neste estudo foi de 1 mL. O preparo das
amostras e a extracdo em fase solida foram realizados em duas etapas distintas: Os
cartuchos HLB foram condicionados com 2 mL de metanol acidificado. As amostras
foram preparadas adicionando 0,6 mL de acetonitrila. Apds a centrifugacéo, as amostras
foram passadas pelos cartuchos HLB sem vécuo e eluidas com 1,5 mL de acetonitrila.

Os cartuchos C18 foram condicionados com 3 mL de acetonitrila e 6 mL de
agua.O extrato do cartucho C18 foi reconstituido com 1 mL do préprio padréo. Para o
preparo das amostras, foram adicionados 0,2 mL de tampé&o borato (pH 8,98), 0,2 mL de
agua Milli-Q e 50 pL de acetonitrila. Apoés 60 minutos, 150 uL. de FMOC-CI foram
adicionados, seguidos por mais 60 minutos de repouso, e a mistura foi extraida com 5 mL
de diclorometano. Em ambos o0s processos, 0s extratos foram evaporados e,
posteriormente, reconstituidos e filtrados em filtro PTFE hidrofilico de 0,22 um.

Os extratos finais foram reconstituidos com 1 mL de padres de GLY-FMOC e
AMPA-FMOC em diferentes concentragdes, variando de 6 pg/L a 200 pg/L, além de uma
amostra em branco. Este processo visou otimizar a analise de glifosato e seu metabdlito
AMPA, garantindo maior precisdo na deteccdo e quantificacao por cromatografia liquida.

Resultados e Discussao

Os cartuchos HLB e C18 foram avaliados apds a derivatizagdo com FMOC-CI,
mas ainda apresentaram interferentes que dificultaram a integracéo dos picos dos analitos
(Glifosato e acido aminometilfosfénico). Como proxima etapa, serd realizada uma
avaliacdo com a adicdo da extracdo liquido-liquido antes da derivatizacdo. Espera-se que
a remocdo desses compostos apolares interferentes seja bem-sucedida com a utilizacédo
de um solvente como o DCM (diclorometano), conforme observado em outros métodos
de preparo de amostras. O objetivo é adicionar uma etapa extra de limpeza (extracdo
liquido-liquido) sem excluir o uso da SPE, que é crucial para a eficiéncia da
cromatografia, trazendo beneficios como a possibilidade tanto da troca de solventes como
a pre-concentracdo da amostra, além de eliminar interferentes polares.

Os resultados obtidos até 0 momento séo preliminares, e novas analises estdo
sendo conduzidas. Em breve, teremos mais resultados que poderdo fornecer uma viséo
mais completa sobre a eficacia dessa abordagem.

Esse acréscimo ressalta que a pesquisa estd em andamento e que mais dados seréo
disponibilizados em breve.



Conclusdes

Os resultados preliminares indicam que a adicdo da etapa de extracdo liquido-
liquido antes da reacdo de derivatizacdo apresenta um grande potencial para melhorar
significativamente a remocgdo de compostos apolares, os quais interferem na integragéo
dos picos dos analitos em estudo. Embora os cartuchos HLB e C18 tenham demonstrado
limitacGes na remocdo de interferentes apos a derivatizagdo com FMOC-CI, a introducao
dessa etapa adicional pode contribuir para a otimizacdo da analise, minimizando o efeito
de interferentes apolares e aumentando a precisdo dos resultados. O uso de solventes
organicos apolares, como o diclorometano (DCM) possa solucionar esse problema, como
observado em metodologias semelhantes. O estudo permitird uma anélise mais
aprofundada sobre a eficicia dessa abordagem e a melhoria dos métodos de preparo de
amostras para a cromatografia liquida com detecgéo por fluorescéncia.
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