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RESUMO

O aumento constante e exponencial da populacdo mundial, tem evidenciado a necessidade de aumento na
producdo de alimentos, com o intuito de satisfazer a demanda mundial e, consequentemente, evitar a
insuficiéncia de comida e nutrientes. Segundo a FAO, 815 milhdes de pessoas carecem de alimentos no
mundo. O Brasil apresenta uma grande produtividade agricola, sendo de grande relevancia mundial,
apresenta grandes areas de producéo e clima favoravel para isso. Porém, com o intuito de aumentar a
producédo, os solos agricolas sofrem grandes danos afetando a produtividade e retardando o processo de
producédo de demanda alimentar. O uso de agroguimicos e metais pesados na agricultura, tém aumentado
significativamente, impactando a seguranca alimentar dos préximos anos, uma vez que causam prejuizos a
salde do solo. Sendo assim, buscou-se analisar metabdlitos através da extracéo e estudo de amostras de
rizosfera em solos agricolas préximos a Maringad-PR, por meio de abordagem metabolémica utilizando a
técnica de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (UHPLC-MS/MS
do inglés, ultra high performance liquid chromatography tandem Mass Spectrometry), buscando residuos de
30 agrotoxicos (8 fungicidas, 16 herbicidas e 6 inseticidas), encontrando residuos de 23 (77% do total). A
partir do processamento de dados obteve-se a fragmentacado da atrazina (herbicida, triazina), do epoxiconazol
(fungicida, traizol) e, do imadocloroprido (inseticida, neonicotindide). Por meio da pesquisa, foi possivel
mostrar que a metodologia de extracdo proposta e a andlise por UHPLC-MS/MS e a foram satisfatérias,
levando em consideracéo que o presente estudo teve carater exploratorio.

PALAVRAS- CHAVE: Agroquimicos; HPLC-MS; Seguranca Alimentar.
1 INTRODUCAO

O expressivo aumento da populacéo, torna prioridade expandir a producdo de
alimentos evitando uma insuficiéncia para atender a demanda mundial. Para isso, é preciso
manter a qualidade e sustentabilidade dos sistemas produtivos, o que vem sendo um
grande desafio para o setor agronémico (GARNETT, 2013). Como o solo é fundamental na
producdo de alimentos, ele desempenha um importante papel na garantia da seguranca
alimentar populacional (KALIA; GOSAL, 2011).

Solos que apresentam metais pesados em sua composi¢ao (HUBERT et al. 2010) e
depodsitos de agroquimicos, se tornam contaminados (BREVIK, 2014), gerando grande
impacto na seguranca alimentar, uma vez que, pode transformar terras produtivas em
improdutivas. Além disso, esta contaminacéo do solo resulta em alimentos inseguros e de
baixa qualidade nutricional (HUBERT et al. 2010).

O uso indiscriminado de agroquimicos apresenta um impacto negativo nas
comunidades microbianas do solo, envolvidas com a retencao e reciclagem de nutrientes,
prejudicando a saude do solo e, consequentemente, os bons resultados das culturas
agricolas. Ademais, fatores como mudancas climaticas, também influenciam no
ecossistema do solo.
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Associar inovacdes tecnolégicas e mudancas gerenciais na conservacao do solo é
visto como o melhor caminho para a reducéo de custos ambientais e consequente aumento
sustentavel da oferta de alimentos (GARNETT, 2013). Uma das técnicas que vem se
destacando na identificacdo de metabdlitos da fracdo organica do solo € a cromatografia
liguida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas de alta resolu¢do (HPLC-
MS, do inglés high performance liquid chromatography-mass spectrometry).

Portanto, € necessario e de grande importancia a realizacdo de pesquisas voltadas
a compreensao dos problemas dos solos, resultando em melhores previsées de respostas
ambiental e bioldgicas, ao uso racional e sustentavel desse recurso e consequentemente,
diminuindo o impacto ambiental das atividades agricolas, proporcionando solos mais férteis
e, maior seguranga alimentar.

2 MATERIAIS E METODOS

A amostragem e o condicionamento das amostras foram realizados em trabalho
anterior por Vitoriano (2020), a qual coletou trés amostras de solo em uma propriedade rural
localizada no noroeste do Parand, com cultura de soja na profundidade de 10 a 20 cm. As
mesmas foram acondicionadas em tubos falcon (50 ml). As amostras ficaram armazenadas
em freezer (-20 °C) até o momento da extracao.

As amostras de solo 0,25 g foram transferidas para tubos, tipo eppendorf, e
acrescentado em cada uma 1 mL o solvente extrator: e metanol/agua (8:2, v/v) (HAYDEN
et al., 2019). A suspenséo foi agitada em vortex por 30 min, centrifugada a 6400 rpm por 5
min e o sobrenadante coletado, sendo o processo de extracao realizado por trés vezes na
mesma aliquota da amostra. No trabalho, foi avaliada a lista de agrotoxicos aptos para
comércio e uso no Parana (ADAPAR), sendo selecionados 30 principios ativos, incluindo
diferentes classes (8 fungicidas, 16 herbicidas e 6 inseticidas) e, entre eles, trés
(Flufenacete, Acetocloro e Mesosulfuron) atualmente tem uso proibido no estado.

Em seguida, foram feitas as analises por UHPLC-MS no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP) na UEM utilizando um sistema hifenado constituido por
UHPLC modelo Nexera X2 (Shimadzu, Japado) e um espectrometro de massas de alta
resolucao Impact lI® (Bruker Daltonics Corporation, Alemanha), equipado com uma fonte
de ionizacao do tipo electrospray em modos de ionizag&o positivo e negativo.

Os dados obtidos foram processados no software ProfileAnalysis®, versdo 2.1
(Bruker Daltonics, Alemanha). As substancias alvo (principios ativos) foram pesquisadas
através das respectivas formulas moleculares e massas monoisotépica tedricas. Os dados
dos espectros de fragmentacdo dos ions das substancias alvo encontrados foram
confrontados manualmente com o0s espectros de fragmentacdo, além do calculo da
exatiddo de massas, sendo aceito erros de até 5 ppm.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Apoés busca manual das substancias em cada amostra em modos de ionizagao
positivo e negativo. Utilizando os dados de formula molecular e estrutura quimica dos
principios ativos selecionados fez-se a pesquisa da massa molecular alvo protonada [M+H]*
e desprotonada [M-H] dos defensivos agricolas.

Foram detectados 23 dos 30 agroquimicos pesquisados, o equivalente a 77% do
total, nas amostras, com a deteccdo de maior niumero de compostos em modo de ionizacao
positivo, representando 73% dos compostos. Os principios ativos foram encontrados pela
extracdo do cromatograma de ions usando a formula molecular e massa monoisotopica e
verificando pelo célculo do erro em ppm e espectro de fragmentagdo da molécula, quando
disponivel.
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Entre as substancias detectadas foi possivel observar o espectro de fragmentacao
de apenas 3 ions, possibilitando a comparacéo de seus espectros de massas experimentais
com os espectros de fragmentacdo encontrados em bancos de dados publicos. Cabe-se
ressaltar que, nenhum dos compostos foi identificado por meio de softwares comumente
utilizados neste tipo de analise, provavelmente, devido a baixa quantidade de informacao
sobre os espectros de fragmentacao nos bancos de dados referentes a estes compostos.

Tabela 1- Principios ativos fragmentados nhas amostras de solo

Principio ativo  Formula Molecular TR (min) ESI Massa Teérica Erro (ppm)
Atrazina CsH14CINs 7,57 + 215,09323 3,5
Epoxiconazol C17H13CIFN3O 9,98 + 329,072569 0,6
Imidaclopido CoH10CINsO, 5,47 +/- 255,051754 0,3

TR= Tempo de Retencdo na corrida cromatografica; ESI= modo de ionizacdo por eletrospray positivo (+);
negativo (-); positivo e negativo (+/-); Massa Tedrica: massa monoisotdpica calculada; Erro de massas:
exatiddo da medida, calculada através da diferenga entre a massa monoisotépica medida (experimental) e a
massa monoisotopica tedrica.

Os trés principios ativos fragmentados foram: atrazina, epoxiconazol e imidocloprido,
sendo que os trés sdo liberados para uso nas culturas do Parand pela Secretaria da
Agricultura e do Abastecimento (SEAB) que possui como 6rgao responsavel a Agéncia de
Defesa Agropecuéria do Parana (ADAPAR). Estes agroquimicos apresentam diferentes
formulacdes, assim também variadas classificagcfes toxicoldgicas e ambientais, segundo o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), por meio do Sistema de
Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT).

A atrazina é um herbicida do grupo triazina; o epoxiconazol é um fungicida do grupo
triazol; e, o imidocloprido € um inseticida do grupo neonicotindide. Esses compostos sédo
apresentam toxicidade entre as categorias 2 e 5, sendo que quando menor a categoria,
mais toxico € o composto, e dentre as classes de risco ao ambiente, apresentam taxas de
| sendo altamente perigoso para o ambiente a Ill com a taxa de perigo um pouco menor. A
capacidade de menor ou maior adsorcao destes compostos no ambiente resultam em seus
efeitos ecotoxicolégicos, toxicoldgicos e a capacidade de biodegradacdo (CORREIA et al.
2007).

Pelo fato da anélise por HPLC-MS ter sido realizada utilizando uma metodologia de
busca néo direcionada e de multicomponentes, resultou em uma andlise compreensiva dos
componentes quimicos das amostras. Assim, apesar de muitos ions precursores (m/z)
terem sido detectados, a quantidade desses ions selecionados para fragmentacao foi
relativamente baixa. Por isso, a abordagem analitica teve carater exploratério, mas que
possibilitou demonstrar a aplicabilidade da anélise por HPLC-MS para investigar residuos
de diferentes agrotéxicos em amostras solo em apenas um método de extracdo e analise.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O declinio da qualidade do solo, em geral, tem sido causado devido a mudanca de
propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas e contaminac¢des por produtos organicos e
inorganicos. Por meio deste trabalho, foi possivel detectar em amostras de solos agricolas
do noroeste do Parand a presenca de residuos 23 agroquimicos por meio da técnica de
HPLC-MS, podendo atestar que essa ferramenta é primordial no auxilio de afericdo da
gualidade do solo, mostrando resultados satisfatorios para a pesquisa.

Por meio dos resultados obtidos torna-se evidente os riscos e o aumento gradativo
da contaminacdo do meio ambiente. Residuos quimicos, como o caso de agrotoxicos, sdo
bioacumulados no solo, podendo tornar um solo produtivo em solo improdutivo, afetando
diretamente a seguranca alimentar da populagao, uma vez que reduz a oferta de alimentos,
podendo afetar sua composi¢ao nutricional, influenciando na qualidade do alimento devido
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a sua contaminacdo. O potencial de contaminacdo do solo por diversos defensivos
agricolas, deve ser evitado, exigindo-se cautela, preparo e expertise para que a aplicacao
destes ndo atinjam as camadas do solo e regides proximas. Técnicas analiticas, como a
utilizada no trabalho, torna-se um grande auxilio para o setor agronémicos, para uma
melhor producéo agricola, sem residuos toxicos e prejudiciais, contribuindo para a saude
das populactes afetadas diretamente, como € o caso das populacdes presente no solo e
as plantas, e para a saude humana, garantindo a ampliacdo da seguranca alimentar e
nutricional da populacéo. E importante ressaltar que, ainda ha uma lacuna em relagéo as
informacdes espectrais disponiveis nos bancos de dados para identificagdo dos compostos
da area.
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