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RESUMO

O uso de agrotdxicos para controle de pragas e garantir a produgdo de alimentos tem aumentado
e sua aplicacdo indiscriminada € uma problematica referente a contaminagdo do solo e dos
recursos hidricos. Neste trabalho, foram monitorados 18 agrotdxicos em amostras de solo
coletadas em dois municipios da regido noroeste do Rio Grande do Sul, nas estagdes do inverno
(agosto - 2020) e primavera (novembro - 2020), através do método otimizado e validado
QuEChERS acetato, foram identificados, em diferentes concentragdes, 07 compostos nas
amostras de solo. A presen¢a de agrotdxicos nessa matriz reafirma a importancia de seu
continuo monitoramento.
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1 INTRODUCAO

A presenga de agrotoxicos em matrizes ambientais, como o solo, tem efeitos adversos
que variam com a concentracao, a quantidade e exposicao (SABARWAL, 2018).

Assim, o uso de agrotoxicos gera uma atencao especial, visto que pode ser uma via
importante de exposi¢do humana. Os efeitos que os agrotoxicos podem causar na saude humana
ndo sdo totalmente conhecidos, mas alguns estudos mostram que eles podem atuar como
desreguladores endocrinos e seus efeitos a longo prazo (PICCOLI et al., 2016).

Nesse sentido, esse trabalho teve como objetivo otimizar e validar um método analitico
visando investigar a presenca de multirresiduos de agrotoxicos em solo proximo a lavouras e
préximo aos pogos de dgua para abastecimento publico, em dois municipios da regido noroeste

do Rio Grande do Sul.

2 METODOLOGIA

A area de estudo faz parte da mesorregido noroeste do Rio Grande do Sul,
especificamente, os municipios de Porto Maua e Tuparendi, ambos se caracterizam pela intensa
atividade agricola, tendo como principais culturas soja, milho e trigo, e na pecudria a criagdo
de bovinos e suinos.

Com a finalidade de verificar a presenga de residuos de agrotoxicos no solo, realizou-se
as amostragens nas estagdes inverno (agosto - 2020) e primavera (novembro - 2020), sendo
coletadas em 5 pontos no municipio de Tuparendi e 3 de Porto Maud. Essas amostras foram
coletadas a 10 metros de pocos de dgua e lavouras.

Para otimizacdo e validacdo do método QUEChERS acetato foi utilizado para
fortificacbes do solo de mistura padrdo de 18 agrotoxicos. O solo utilizado para validagédo do
método foi coletado em uma area sem uso de agrotdxico.

Para validar o método, foi averiguado a linearidade, exatiddo, e precisdo intermediaria
(no mesmo dia e entre dias) e efeito matriz, a partir de sete concentragdo, de 1,25 a 100 pg kg~
1. Assim, realizou-se a fortificacio de cada nivel em triplicata e inje¢io no LC-MS em triplicata
(n=9). O procedimento foi repetido em 2 dias distintos a fim de avaliar a precisdo entre dias. A
validagdo do método QUEChERS e LC-MS seguiu as Orientag¢des sobre Validacdo de Métodos
Analiticos do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020).

Para extracdo de 18 agrotoxicos multiclasses, entre eles herbicidas, inseticidas e
fungicidas, inicialmente foi pesado 10 g de solo, dispondo-o em um tubo falcon de 50 mL e

adicionando 5 mL de 4gua ultrapura, seguida de uma breve agitacdo e adicdo de 10 mL de
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acetonitrila acidificada com 1% de acido acético, grau HPLC. A mistura foi submetida a
vigorosa agitacdo com vortex por 1 minuto e em seguida, adicionados os sais de extragdo: 6 g
de sulfato de magnésio (MgSOs) e 1,5 g de acetato de s6dio (CoH3NaO»). Foi realizada nova
agitacdo, seguida de centrifugacdo a 8500 rpm durante 8§ min. Para a etapa de limpeza da
amostra, 1,5 mL do sobrenadante foi transferido para um tubo falcon de 15 mL, contendo 0,1 g
de C18 e 0,3 g de MgSO4. Essa mistura foi novamente agitada por 1 minuto com vortex e
centrifugada a 5000 rpm por 5 minutos. O sobrenadante retirado foi filtrado (Syringe Filters
Nylon 0,45 um) e injetado no HPLC.

Para a analise cromatogréfica, 0 metodo instrumental utilizado foi a LC-MS, por meio
de um Cromatografo Liquido Shimadzu LC-MS 2020 e com uma coluna analitica Athena com
C18 (50 mm x 2,1 mm d.i x 3,0 um). A temperatura do forno da coluna foi estabilizada em 30
°C e a fase movel foi composta por uma mistura binaria de agua ultrapura (A) e metanol (B),
ambos com acido férmico grau HPLC 0,1% e formiato de aménia 5 mmol L-1. O modo de
eluicdo da fase movel seguiu um comportamento em gradiente a uma vazéao de 0,2 mL min-1.

E o tempo total de corrida foi de 13 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Dos resultados da validagao do método cromatografico para a QuUEChERS foi obtido
para os agrotdxicos epoxiconazol, fipronil, imazetapir, malationa e trifloxistrobina ndo tiveram
precisdo e exatiddo satisfatorias e, portanto, foram quantificados nas amostras e excluidos do
processo de validacdo. Os demais agrotdxicos apresentaram exatiddo e precisdo satisfatoria na
maioria dos niveis testados, sendo o menor nivel que apresentou recuperagdo na faixa de 70-
120% com RSD menor que 20, foi considerado o limite de quantificacdo do método (LOQ).

O método apresentou seletividade, pois ndo havia nenhum outro sinal no mesmo tempo
de retencdo e razdo massa carga do analito, resultado esse obtido comparando os
cromatogramas do solvente e do extrato da amostra isenta de agrotoxicos. A linearidade foi
satisfatoria com coeficiente de correlagdo (r) e coeficiente de determinacdo (R2) maiores de
0,99 tanto para as curvas no solvente quanto na matriz. Sendo o efeito de matriz foi considerado
médio, menor que 30% para todos analitos (esse foi calculado através da comparacdo dos
coeficientes de inclinagcdo das curvas no solvente e no extrato da matriz). Dessa forma, para
facilitar a rotina de laboratério, foi utilizado as curvas de calibracdo no solvente para
quantifica¢do das amostras.

Nas amostras de solo analisadas dos 18 agrotoxicos determinados, 7 estiveram acima
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do limite de quantificagdo, sendo eles: 2,4-D (3 amostras), atrazina (1 amostra), azoxistrobina
(6 amostras), difenoconazol (4 amostras), profenofos (2 amostras), tebuconazol (8 amostras) e
tiametoxan (5 amostras).

Destaca-se que oito agrotoxicos ndo foram quantificados em nenhuma amostra, em sua
grande maioria, devido a estes compostos possuirem um tempo de meia-vida curto no solo
(menor que 30 dias), como ¢ o caso do bentazone, carbofurano, clomazone, metsulfuron e
penoxsulan, ndo sendo persistentes no solo. Ja a auséncia dos compostos ciproconazol,
pirimicarbe e simazina nas amostras de solo, justifica-se possivelmente pela nao utilizagao
desses agrotoxicos, visto serem moderadamente persistentes no solo, com um tempo de meia-

vida variando entre 70 a 140 dias segundo a [UPAC (2021).

4 CONCLUSAO

Os agrotoxicos identificados nas amostras de solo sdo amplamente utilizados nas
culturas agricolas da regido (soja, trigo e milho). Como as amostras de solo foram coletadas a
aproximadamente 30 metros das lavouras, essa contaminagdo pode ocorrer devido a deriva. O
periodo de plantio dessas culturas no noroeste gaucho (inverno e primavera), coincide com os
dois periodos de coletas, sendo o trigo uma das principais culturas de inverno que integram a
rotagdo de culturas com a soja ¢ o milho, assim, podendo ser justificada a presenca desses

agrotoxicos nas amostras de solo.

REFERENCIAS

INMETRO. Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial.
Orientacdo sobre Validagao de Métodos Analiticos: DOQ-CGCRE-008-Revisao 09. Rio de
Janeiro-RJ, 2020.

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry. Agrochemical Information.
Global availability of information on agrochemicals. Disponivel em
http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/ Acessado em: 11 agosto 2021.

PICCOLL, C. et al. Pesticide exposure and thyroid function in an agricultural population in
Brazil. Environmental Research, v. 151, p. 389-398, 2016.

SABARWAL, Akash; KUMAR, Kunal; SINGH, Rana P. Perigosos efeitos de pesticidas
quimicos na satide humana - cancer e outras doengas associadas. Toxicologia e farmacologia
ambiental , v. 63, p. 103-114, 2018.



