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Quimica Ambiental

Resumo

O Carbaril é um agrotoxico da classe quimica dos carbamatos, sendo um produto classificado como muito
perigoso ao meio ambiente. Sua aplicacéo é foliar, no entanto grande parte do agrotoxico ao ser aplicado nas
folhas das culturas atinge o solo. Desta forma, o principio ativo pode contaminar este compartimento
ambiental podendo afetar a fertilidade do solo e ainda pode contaminar aguas de superficie e subterraneas por
escoamento superficial e lixiviacdo. A vista disso, 0 objetivo neste trabalho foi analisar amostras de solo,
cultivadas com plantagdo de banana, quanto & contaminacdo por carbaril. Para este estudo, 0 método de
Extracdo Solido-Liquido com Particdo a Baixa Temperatura (ESL-PBT) foi otimizado, a otimizacéo seguiu
um planejamento fatorial 22, e as analises foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE-UV). As amostras reais de solo foram coletadas em uma fazenda cultivada com plantag&o de banana,
situada na regido de Itumbiara — GO. As porcentagens de recuperacdo obtidas na otimizagdo do método
ficaram entre 108% e 115%, demonstrando que a técnica de extracdo aplicada é eficiente para determinacao
do carbaril no solo cultivado com banana. As analises cromatograficas realizadas nas amostras reais do
bananal ndo apresentaram pico no tempo de retencdo do principio ativo carbaril. Com base nos resultados
analiticos, é possivel inferir que as amostras de solo avaliadas ndo estavam contaminadas com o agrotoxico
carbaril ou a concentragdo do principio ativo existente nestas amostras estavam abaixo do limite de deteccéo
do aparelho cromatografico.

Palavras-chave: Otimizacdo de método; Cromatografia liquida; Agrotoxico Carbamato; ESL-PBT
em solo.
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INTRODUCAO

Os agrotoxicos tem sido motivo de muita preocupacao, isso porque a utilizagdo em
excesso traz inumeros maleficios a toda biota, inclusive, aos seres humanos. A
contaminacdo do ambiente por agrotoxicos acontece pela mobilidade dos principios ativos
como, por exemplo, a lixiviacdo e o escoamento superficial o que coloca o compartimento
solo como uma importante via de polui¢cdo ambiental (ABRASCO, 2015).

A banana é uma das frutas mais consumidas em todo o mundo. Nacionalmente fica
em segundo lugar de frutas cultivadas exigindo uma area cultivavel bem extensa (MORENO
etal., 2016). Para garantir esta alta demanda, a maioria dos produtores recorrem ao uso de insumos,
como os agrotoxicos. Um dos agrotoxicos liberados para esta cultura é o carbaril, o qual pertence a
classe quimica dos Carbamatos. Este inseticida é altamente toxico aos seres humanos e
considerado muito perigoso ao meio ambiente. Sua aplicacdo é foliar, no entanto, grande
parte do principio ativo ao ser aplicado atinge o solo (ANVISA, 2020).

O método de extracdo sélido-liquido com particdo a baixa temperatura (ESL-PBT)
possui varias vantagens como, por exemplo, a necessidade de menores etapas de analise,
baixo volume de solvente extrator e ainda apresenta alta eficiéncia em diferentes tipos de
matrizes. A vista disso, o objetivo neste trabalho foi analisar amostras de solo, cultivadas
com plantacdo de banana, quanto a contaminacdo por carbaril. Para a extracdo foi utilizado
a ESL-PBT e as andlises foram realizadas em cromatografo a liquido de alta eficiéncia.

I\/I ETODOLOGIA

As amostras reais para avaliacdo da contaminacdo de carbaril no solo foram
coletadas em uma fazenda cultivada com plantacédo de banana localizada em Itumbiara-GO.
As amostras foram coletadas na profundidade de 0-30 cm, em 4 pontos diferentes, no
formato zigue-zague, seguindo o declive do terreno (FILIZOLA et al., 2006).

Os parametros utilizados na otimizagdo do método foram adaptados da metodologia
de Goulart et al. (2018). Para a preparacdo dos 8 ensaios foi pesado 1,0 grama de solo, do
tipo latossolo vermelho, isento de agrotoxico, em 8 vails. Posteriormente, foram

adicionados 200 pL de solu¢do do padrio carbaril, preparada em Acetonitrila com
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concentragéo de 100 mg Lt Apos a fortificacéo foi aguardado um periodo de 3 horas para

a extracdo. Por fim, as amostras fortificadas foram submetidas ao processo de extracéo

seguindo o planejamento fatorial 2° descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Fatores avaliados no planejamento fatorial 2° para otimizacdo da ESL-PBT

Ensaio Solvente (Fator 1)

Agitacdo (Fator 2)

Forca ldnica (Fator 3)

ACN4mL+15mL H,0
MET 4 mL + 1,5 mL H,O
ACN4mL+15mL H,0
MET 4 mL + 1,5 mL H,O
ACN 4 mL +1,5mL H,0
MET 4 mL + 1,5 mL H.O
ACN 4 mL +1,5mL H,0
MET 4 mL + 1,5 mL H.O

coO~NO U WDN -

Banho Ultrassénico 10 min.
Banho Ultrassonico 10 min.

Vortex 60 segundos
Vortex 60 segundos

Banho Ultrassonico 10 min.
Banho Ultrassdnico 10 min.

Vortex 60 segundos
Vortex 60 segundos

0,0% (0,00g NaCl)
0,0% (0,00g NaCl)
0,0% (0,00g NaCl)
0,0% (0,009 NaCl)
1,5% (0,015g NaCl)
1,5% (0,015g NaCl)
1,5% (0,015g NaCl)
1,5% (0,015g NaCl)

ACN = Acetonitrila; MET = Metanol; Min. = Minutos.

As variaveis analisadas no planejamento fatorial foram: Solvente extrator; Tipo de

agitacdo e presenca ou auséncia de forga idnica, conforme mostra a Tabela 1. Os efeitos de

cada fator, a interacao entre eles, 0s erros experimentais e o p-Valor foram calculados pelo

teste t de Student ao nivel de 5% de significancia.

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

Segundo o guia SANTE 11813/2017, métodos analiticos devem apresentar

porcentagens de recuperacdo entre 70% a 120% para serem considerados aceitaveis. Na

Figura 1, observa-se que todos os ensaios tiveram Gtimas porcentagens de recuperacao

ficando entre a faixa estabelecida.

Ensaio 8
Ensaio 7
Ensaio 6
Ensaio 5
Ensaio 4
Ensaio 3
Ensaio 2
Ensaio 1

Porcentagens Médias de Recuperagéo

95

100 105

110 115

Figura 1: Porcentagens médias de recuperagdo do carbaril em matrizes de solo.

Os dados apresentados na Figura 1 apontam que o método ESL-PBT é uma boa

alternativa para extracdo do carbaril na matriz estudada. Como visto, todos 0s ensaios
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proporcionaram porcentagens acima de 100% de recuperagdo do analito. A Tabela 2
apresenta a analise estatistica calculada com as porcentagens de recuperacao.

Tabela 2: Anélise estatistica realizada nas porcentagens de recuperacdo dos ensaios

Fatores Efeitos Erros p-Valor
Fator 1 125 + 325 0.76
Fator 2 0,7 + 3,25 0,85
Fator 3 -0,75 = 3,25 0,85
Interacdo fator 1 e 2 -1,25 + 325 0,76
Interacdo fator 1 e 3 125 + 3,25 0,76
Interacdo fator 2 e 3 125 + 3,25 0,76
Interacdo fator 1,2 e 3 3,25 + - -

Como visto, nenhum dos fatores ou interagdo entre eles foram estatisticamente
significativos. Observa-se que com a mudanca do solvente extrator - Acetonitrila para
Metanol (Fator 1) - aconteceu uma diminui¢éo nas porcentagens de recuperacao do carbaril
em -1,25%. Verifica-se que a alteracdo no modo de agitacdo - do Vortex para o Banho
Ultrassénico (Fator 2) - proporcionou um aumento de +0,75% nas porcentagens de
recuperacdo do principio ativo. Ja a adicdo de forca ibnica ao sistema (Fator 3) causou uma
reducdo de -0,75% nas porcentagens de recuperacdo do analito. Desta forma, o ensaio 1
(solvente extrator Acetonitrila, modo de agitacdo Banho Ultrassonico e auséncia de forca
ibnica) foi escolhido para analisar as amostras reais provenientes do bananal. O Banho
Ultrassonico foi escolhido como método de agitacdo devido a sua praticidade de agitar
varias amostras ao mesmo tempo, agilizando o processo de extracdo do carbaril. As
amostras de solo do bananal foram analisadas por comparagdo de cromatogramas
considerando o tempo de retencdo. A Figura 2 apresenta todas as analises realizadas nas

amostras sendo comparadas com uma solucéo do padrdo carbaril a5 mg L.

Padrdo carbaril
Tempo de retencéo 8,7 min. \ A

Resposta do Detector

—— |
00 1,0 20 30 40 50 6.0 7.0 80 920 100 11,0 min

Tempo de Corrida em Minutos
Figura 2: Analise realizada nas amostras do bananal em comparativo com padrdo carbaril.
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O tempo de retengéo do carbaril foi de 8,7 minutos. Como visto na Figura 2, néo foi
observado nenhum pico nas linhas correspondentes as analises realizadas no solo
proveniente do bananal, demonstrando que as amostras ndo estavam contaminadas pelo

agrotoxico carbaril ou este estava abaixo do limite de detec¢do do equipamento utilizado.

CONCLUSOES

A otimizacdo do método e a analise estatistica demonstraram que a ESL-PBT é uma
boa opc¢édo para analise de carbaril em matriz solo. Em todos os ensaios realizados foram
obtidas excelentes porcentagens de recuperacdo do analito. As amostras coletadas no
bananal ndo apresentaram indicios de contaminacgdo por carbaril haja visto que ndo foram
identificados picos no tempo de retencdo do mesmo. Desta forma, provavelmente o solo
analisado nédo estava contaminado ou a concentracdo do principio ativo estava muito baixa

a ponto de ndo ser detectada pelo equipamento.
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