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Resumo: O Brasil possui um protagonismo global na produ¢ao de soja ¢ para a manutengao
desta alta produtividade é necessario o uso de defensivos agricolas como o glifosato. O
presente trabalho buscou avaliar uma proposta de extragcdo por meio de extragdo liquido —
s6lido em meio aquoso com foco no glifosato e sua identificacdo por meio de analise direta
sem derivatizagdo por LCMS. As amostras analisadas sem a adi¢do de padrio ndo
apresentaram a transi¢do para identificagdo do glifosato, sendo o que sinal foi observado

somente onde houve adigdo de padrao.
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INTRODUCAO

O Brasil ocupa uma posi¢do de protagonismo no
cenario agricola global, consolidando-se como um dos
principais produtores de commodities (arroz, cevada,
milho, soja e trigo). No que tange a cultura da soja, o
pais responde por aproximadamente um ter¢o da
oferta mundial, integrando o grupo de nagdes que
concentram a producdo global desta oleaginosa,
juntamente com os Estados Unidos e a Argentina
(“Brasil pode superar a india em 2023 na produgao de
graos - Portal Embrapa”, [s.d.]).

A manuten¢do de elevados indices de produtividade
agricola demanda o emprego de defensivos quimicos
para o manejo de fitossanidade. Dentre os insumos
utilizados, destaca-se o glifosato, herbicida cujo uso
foi intensificado pela introdugdo de variedades de soja
geneticamente modificadas com resisténcia especifica
a este composto. Tal avanco biotecnoldgico otimizou
o controle de plantas infestantes, viabilizando a
expansdo da escala produtiva

Contudo, a literatura cientifica ressalta a necessidade
de investigar as implica¢Ges toxicoldgicas associadas
ao glifosato. Evidéncias empiricas tém correlacionado
a exposicdo a este pesticida ao desenvolvimento de
neoplasias e outras condi¢des patologicas (Lorenz et
al., 2021).

Atualmente, o glifosato configura-se como o herbicida
de maior aplicagdo global, com uso regulamentado em
contextos agricolas e urbanos em mais de uma centena
de paises. Sua toxicidade baseia-se na interrupgao da
via do xiquimato, processo metabolico vital para a
sintese de aminoacidos aromaticos em vegetais,
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fungos e microrganismos especificos. Devido a
inexisténcia dessa via em sistemas animais, presumiu-
se, a principio, que o composto ofereceria riscos
negligenciaveis a seres humanos e a fauna ndo-alvo.
Todavia, a intensificagdo de seu emprego tem
fomentado debates criticos sobre a degradagdo
ambiental, os reflexos na satde coletiva e a toxicidade
de seus metabolitos (Tiya et al., 2026).

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] caracteriza-se
como um herbicida sistémico de amplo espectro, com
caracteristicas polares, detendo uma posicdo de
proeminéncia na atividade agricola global. Devido a
sua natureza quimica ndo seletiva, o composto exerce
acdo fitotdoxica sobre uma vasta gama de espécies
vegetais, transcendendo o controle estrito de plantas
infestantes. Seu mecanismo de fitotoxicidade
fundamenta-se na interrup¢do do desenvolvimento
fisiologico vegetal, atuando especificamente por meio
da inibig¢@o enzimatica competitiva, o que compromete
a biossintese de aminoacidos essenciais (Coutinho;
Mazo, 2005; Reynozo et al., 2020). A estrutura
molecular do glifosato pode ser vista na figura 1:
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Figura 1: Formula estrutural do glifosato

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC), orgdo vinculado a Organizagdo Mundial da
Saude (OMS), categoriza o glifosato no Grupo 2A,
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classificando-o como um agente provavelmente
carcinogénico para humanos. Em relaggo a exposicao
humana, a presenga de glifosato em matrizes
biolégicas humanas deve-se principalmente a
exposicdo ocupacional e ao consumo residual de
alimentos e agua contaminados (REYNOSO et al,,
2020). Em espécimes mamiferos, postula-se que o
glifosato apresente uma cinética metabdlica limitada,
sendo predominantemente excretado de forma
inalterada por via urinaria. Contudo, a microbiota
intestinal humana pode exercer uma fungao relevante
em sua biotransformagao, hipotese corroborada pela
deteccdo de AMPA na corrente sanguinea de
individuos apds episddios de intoxicagdo aguda
(Leblanc et al., 2024).

Neste sentido ¢ importante o desenvolvimento
métodos capazes de extrair e identificar residuos do
glifosato e/ou metabolitos (AMPA) em matrizes
alimentares para a garantia da seguranca alimentar e a
mitigacao de riscos a saude publica.

MATERIAL E METODOS

Neste estudo foram avaliados a extracdo de glifosato
em graos de soja em fase aquosa e sua identificagdo
por meio de LC-MS. Conjuntamente foi avaliado a
possibilidade de identificagdo de AMPA nas amostras
usando o mesmo processo de extracdo e identificagao.
Para otimizagdo dos compostos foram utilizadas
solugdes padroes de glifosato ¢ AMPA na
concentragdo de 500ppb. O equipamento usado foi um
cromatografo de alta pressdo com o espectro de
massas LCMS — 8050 da marca Shimadzu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros usados no cromatografo e
espectrometro de massas estdo dispostos nas tabelas 1
e2:

Tabela 1: Parametros de configuracdo do
cromatdgrafo liquido

Parametros do cromatégrafo

Coluna Shim — pack XR — ODS
100LX2.0 (P/N 228-41605-
94)
Fase movel A: agua + 0,5% de acido
foérmico

B: 4gua ultrapura

Fluxo da Fase
Moével

0,3 ml/minuto

Temperatura da 40°C
coluna

6,0 min

100% de A por 6,0 minutos

Tempo total

Regime

Volume de Inje¢ao 2ulL
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Tabela 2: Parametros de configuracdo do
espectrdmetro de massas

Parametros do LCMS
Interface ESI
Nebulizing Gas Flow 2,8 L/min
Heating gas Flow 10 L/min
Interface temperature 300°C
Dessolvatation 526°C
temperature
DL Temperature 250°C
Heat Block 400°C
temperature
Drying Gas Flow 10 L/min

Os resultados da otimizacdo dos padroes podem
observados na tabela 3:

Tabela 3: Resultados da otimizagéo do glifosato e
AMPA

Composto MRM (m/z)

AMPA 112,0>71,1

170,1 > 93,1

GLIFOSATO 170,1>97,0
170,1 > 128,95

Na tabela 3 observa-se que o processo de otimizagdo
gerou 3 transi¢des para o glifosato para fins de
monitoramento. E importante ressaltar que para o
AMPA foi obtida apenas uma transi¢cdo, o que
dificulta o processo de identificagdo deste composto
nas amostras.

As amostras de graos soja a granel foram obtidas em
comércios da cidade de Pouso Alegre — MG, assim
como a soja com rotulagem de “produto organico”. A
amostras foram armazenadas em sacos plasticos na
temperatura de 25,0°C.

O processo de trituragdo ocorreu com um
liquidificador com tela proteg@o ao redor das laminas.
A farinha obtida foi armazenada a 25°C até o momento
de preparo da amostra para analise. Na etapa de
extragdo da amostra de soja orgénica e a granel foi
feita a adicdo de padrdes de AMPA e Glifosato
separadamente para fins de fortificacao.

A sintese do processo de tratamento proposto da
amostra para extracdo e posterior analise via
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cromatografia por espectrometria de massas pode ser

vista figura 2:

Figura 3: Fluxograma de tratamento da amostra para

analise por LCMS
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O processo de tratamento proposto para extragdo do
glifosato e AMPA das amostras tem como base a
tritura¢do e transformac¢do numa “farinha”, extragao
em fase polar (4gua ultrapura ou agua ultrapura em
meio acido), agitagdo em temperatura controlada,
filtragdo e centrifugagdo, coleta de sobrenadante e
uma nova filtragdo em membrana de baixa porosidade.
Esta metodologia foi adaptada de estudos para
extracdo de glifosato (Veiga et al., 2001; Bohm et al.,

[s.d.]).

A figura 4 mostra uma amostra sem a adi¢do de padréo
de glifosato ou AMPA. Ressalta-se que como a coluna
cromatografica tem carater totalmente a apolar a
interacdo dos compostos com a fase estacionaria e
praticamente nula o que impossibilita, em caso de ter
0s compostos sua separagio.

A andlise de glifosato, de maneira geral, ¢ realizada
utilizando o reagente cloroformiato de 9-
fluorenilmetila (FMOC-CI) fazendo de um processo
de derivatizagdo pré-coluna, seguido de andlise por
cromatografia liquida (HPLC ou LC-MS/MS)
(Amarante junior et al., 2002).
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Figura 4: Cromatograma obtido em amostra sem
adi¢do de padrao.
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As linhas inferiores representam a transi¢do que esta
sendo monitorada. No caso 170,1 > 93,1. Como se
pode observar ndo ha aumento de sinal destas linhas o
que indica auséncia de glifosato.

A figura 5 mostra uma amostra com a adi¢ao de padrao
de glifosato.

Figura 5: Cromatograma obtido em amostra com
adicdo de padrio de glifosato LCMS
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Na figura 5 aparecem uma das transigdes que
permitem a identificagdo do glifosato por meio das
linhas inferiores (vermelha e azul).

Cabe ressaltar que ndo foi detectado possiveis sinais
de AMPA nas amostras mesmo com a adi¢do de
padrao.
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CONCLUSAO

A metodologia de tratamento da amostra para extragéo
de glifosato tem potencial para ser usada como meio
de recuperagao deste composto e a analise por LC-MS
é capaz de identificar, nestas condigdes, o glifosato. E
importante ressaltar que a utilizacdo do uma coluna
apolar ndo propicia uma separacdo adequada de
compostos tendo em vista a natureza hidrofilica dos
compostos, sendo necessaria uma coluna polar para
aplicagdo com fins qualitativos e quantitativos. As
amostras de soja analisadas, sem a adi¢do de padrdo,
ndo apresentaram sinais das substéncias.
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