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RESUMO

O estado do Parana representa um dos principais produtores de graos no pais e figura como o segundo maior
consumidor de produtos quimicos agricolas no Brasil. Diante da significativa escala de produc¢do de milho na
regido e, consequentemente, do uso desenfreado de defensivos agricolas que persistem no meio ambiente e
no organismo humano, tém sido observados casos preocupantes de intoxicacéo relacionados ao emprego
desses compostos. Diante dessa situacéo, o presente estudo tem o objetivo de contribuir para a identificagdo
e classificacdo dos produtos agroquimicos presentes em amostras de milho na regido noroeste paranaense
por meio da técnica de cromatografia gasosa (CG-EM), utilizando a metodologia de extracdo QUEChERS.
Dessa forma, espera-se que as concentra¢des dos agroquimicos estejam em conformidade com os limites
estabelecidos pela legislacdo vigente, minimizando os impactos no meio ambiente e, principalmente, evitar
danos a saude humana.

PALAVRAS-CHAVE: Agroquimicos; Cromatografia-Gasosa; Intoxicacdo; Milho.
1 INTRODUCAO

O cereal conhecido como milho, cientificamente chamado de Zea mays L. é o
segundo grao mais cultivado no mundo (ANDRADE, 2013). A producédo € destinada ao
consumo humano, fabricacdo de produtos industriais e alimentacdo de gado (GALINA,
2014).

A producdo mundial do milho se destaca, e o Brasil figura como o terceiro maior
produtor, além de ocupar posi¢cao destacada no mercado de exportacdo (CONAB, 2018).
No Parana, a producéo do gréao o coloca como um dos principais estados produtores devido
o elevado consumo interno da regifio e sua alta exportacdo (PARANA, 2020a). Simultanea
a grande producdo, o Paranad é o segundo estado brasileiro com maior utilizacdo de
agroquimicos no pais visando a defesa agricola em grandes safras (BRASIL, 2017).

Alguns pesticidas fazem parte de uma classe chamada POP (Poluentes Organicos
Persistentes), que séo resistentes a degradacdo quimica e biologica, possuem uma alta
toxicidade, bioacumulam no ecossistema terrestre, aguatico € no organismo humano
(HUNG et al., 2016). A exposicdo a altos niveis dessas substancias estdo associados a
uma série de efeitos adversos, incluindo danos ao sistema imunolégico, problemas génicos,
reprodutivos e carcinogénicos (PRABHU et al., 2022).

Os casos de intoxicacbes agudas podem evoluir para intoxicagbes cronicas,
potencialmente associadas a doencas graves, como cancer, doenca de Alzheimer,
infertilidade, doencas cardiacas e respiratorias (OKUYAMA et al., 2020). O consumo de
agroquimicos pode ocorrer indiretamente através de alimentos, como o milho e, seus
residuos, podem ser encontrados em amostras de sangue humano e até leite materno
(TOLEDO et al., 2021).
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Dado o extenso cultivo, comercializacdo e consumo de grdaos de milho,
acompanhado pelo aumento no uso de defensivos quimicos nas culturas, a realiza¢do de
analises destinadas a deteccdo de residuos de agrotdéxicos no alimento, sdo essenciais.
Buscando assim, a caracterizacdo aprofundada dos potenciais riscos associados as
possiveis intoxicacdes, visando contribuir para a aplicacdo dos tratamentos necessarios de
forma adequada.

2 MATERIAIS E METODOS

AMOSTRAS E COLETAS

As amostras de milho foram coletadas das espigas em seu estagio de maturacao
verde, situadas na regido noroeste do Parana. Para isso, os municipios de Maringa,
Cianorte e Umuarama foram previamente estabelecidos como pontos de coleta através do
levantamento realizado referente as concentracdes de agrotoxicos fortemente utilizados de
acordo com o tipo de safra. As informacBes foram obtidas por meio da base de dados
disponibilizada pela Agéncia de Defesa Agropecuéria do Parana (ADAPAR).

Apos a coleta, as amostras foram enviadas ao laboratorio e devidamente preparadas
reservando os graos e folhas separadamente. Em sequéncia, foram acondicionadas para
assegurar a integridade dos resultados obtidos por meio da extracao posterior.

EXTRACAO

A metodologia empregada para a extracdo consiste na utilizacdo do método
QUEChERS, onde foi empregado em tubo Falcon 10g da amostra em analise, em conjunto
a: 4g de Sulfato de Magnésio, 1g de Cloreto de Sodio e 15 mL de Hexano. O tubo foi
submetido na sequéncia ao processo de banho ultrassénico por 30min. Apds esse tempo,
0 sobrenadante obtido foi reservado, e contendo somente o precipitado, adicionou-se 15mL
de Acetonitrila. As amostras foram submetidas a 5min em Vértex, seguido de 30min em
ultrassom e 10min de centrifuga em 400 rpm.

O sobrenadante extraido utilizando Acetonitrila foi combinado com o sobrenadante
extraido usando Hexano, e ambos foram transferidos para um segundo tubo Falcon
contendo 25mg de PSA, 50mg de C18 e 150mg de Sulfato de Magnésio. A segunda fase
da extracao foi realizada por mais 5min em Vértex e, em seguida, submetida a 10 minutos
de centrifugacéo por 8000rpm durante. O sobrenadante foi transferido para tubo de ensaio
até atingir um volume de 1,5mL em temperatura ambiente. Esse volume resultante
foi transferido para Vial e posteriormente injetado no cromatografo a gas acoplado ao
espectrometro de massas (CG-EM).

ANALISE POR CG-EM

Foi utilizado o método de multirresiduos, capaz de realizar a identificacdo de diversos
constituintes de pesticidas em uma Unica amostra, contribuindo no aumento da
produtividade, além de reduzir o tempo e custo das andlises (PARANA, 2020b).

Os dados foram adquiridos por meio da utilizacdo do programa MassHunter,
enquanto a analise qualitativa das caracteristicas dos espectros de massa foi conduzida
utilizando a biblioteca NIST 11. Durante o processo de execuc¢ao, foram evidenciados picos
gue indicaram a presenca dos contaminantes quimicos nas amostras analisadas.

3 RESULTADOS ESPERADOS
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A utilizacdo de agrotoxicos a fim de promover a defesa da safra, deve seguir a
normativa de Limites M&ximos de Residuos (LMR) estipulados pela ANVISA, a fim de
reduzir os riscos a saude dos consumidores (BRASIL, 2020). Portanto, as informacdes das
andlises por este trabalho seréo comparadas com os Limites Méximos de Residuos, com o
propoésito de auxiliar na deteccdo dos agrotoxicos presentes no alimento, ainda que em
guantidades reduzidas.

No Parand, o 2,4-D (2,4-dichlorophenoxy acetic acid) € um dos componentes ativos
mais prevalentes na regido, sendo fortemente empregado no plantio do milho (OSHIRO,
2020). Com a alta incidéncia, é possivel inferir que estara entre os agroquimicos detectados
nas amostras de milho, indicando a necessidade de uma minuciosa andlise na detec¢éo de
sua existéncia.

Os resultados obtidos através da presente pesquisa auxiliardo na identificacdo e
concentracdo dos agrotdoxicos empregados nas plantacdes de milho, tais dados serdo
importantes na verificacdo de possiveis efeitos toxicos no ser humano tanto pela exposicéo
direta ao uso da substancia, quanto pelo consumo indireto através dos graos de milho.

Tendo em vista a notavel producao e consumo de milho na regido, é esperado que,
se identificados, os agrotoxicos estejam dentro dos parametros determinados, minimizando
impactos negativos ao meio ambiente e, sobretudo, minimizando potenciais danos a salude
humana.

Nesse contexto, € de extrema importancia adotar medidas que fiscalizem e
identifiquem o uso dessas substancias em concentracfes que excedam as concentracdes
consideradas seguras, visando um ambiente ecologicamente preservado e melhoria na
gualidade de vida da populacao.
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