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RESUMO - A crescente utilizagdo de agrotoxicos tem contribuido para a
contaminagcao do meio ambiente. Assim sendo, pesquisas que visem relacionar a
utilizacdo dos agrotoxicos com a consequente contaminagdo ambiental ou que
visem ao desenvolvimento de metodologias para quantificar niveis de residuos de
agrotoxicos se tornam cada vez mais indispensaveis. O carbofurano é um
agrotoxico da classe dos carbamatos de classe toxicoldgica |, sendo extremamente
téxico, e sua utilizacdo é ampla em culturas de cana-de-acucar, café e batata. Esta
pesquisa teve como objetivo realizar um estudo comparativo da eficiéncia dos
solventes acetonitrila e metanol na determinagdo do carbofurano em solo,
empregando-se analise multivariada. A técnica de extragdo foi Sdélido Liquido com
Particdo a Baixa Temperatura (ESL-PBT). Foram utilizadas matrizes de solo isentas
de agrotoxicos. As matrizes foram fortificadas com solugdo padrao de carbofurano
para se obter no extrato final uma concentracdo de 5 ppm. O processo de extragao
iniciou com a adigdo de 1 mL de agua deionizada em todas as matrizes e,
posteriormente, adicionados 4 mL dos solventes extratores, acetonitrila ou metanol.
As matrizes foram agitadas 30 ou 60 segundos obedecendo ao planejamento
fatorial. Apds a etapa de particdo, em condi¢des ideais de temperatura e tempo, foi
analisado o sobrenadante das matrizes de solo por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). A técnica escolhida e as condicdes de anadlises utilizadas
demonstraram ser eficientes na recuperagao do carbofurano em matrizes de solo,
haja vista que acetonitrila e o metanol, tiveram médias de recuperagao acima de
85%.

Palavras-chave: Agrotoxicos. ESL-PBT. Contaminagdo ambiental.

ABSTRACT - The increasing use of pesticides has contributed to the contamination
of the environment. Therefore, research aimed at relating the use of pesticides with
the consequent environmental contamination or aimed at the development of
methodologies to quantify levels of residues of pesticides become increasingly
indispensable. The carbofuran pesticide is one of the class of carbamates of
toxicological class |, being extremely toxic, and its use is widespread in cultures of
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sugarcane, coffee and potato. This research aimed to carry out a comparative study
of the efficiency of the acetonitriie and methanol solvents in determination of
carbofuran in soil, using multivariate analysis. The extraction technique was Solid
Liquid with Low Temperature Partition (SLE-LTP). Were used arrays of ground free
of pesticides. The arrays were fortified with standard carbofuran solution to obtain
the final extract a concentration of 5 ppm. The extraction process began with the
addition of 1 mL of deionized water in all arrays and later added 4 mL of extractors
solvent, acetonitrile or methanol. The arrays were shaken 30 or 60 seconds
following the factorial planning. After the partition, in optimal conditions of
temperature and time, was analyzed the supernatant of the arrays of soil by High
Performance Liquid Chromatography (HPLC). The technique chosen and conditions
of analysis used have proven effective in recovery of carbofuran in soil matrices,
acetonitrile and methanol, had averages above 85% recovery.

Keywords: Pesticides. SLE-LTP. Environmental contamination.

Introducao

O uso intensivo e indiscriminado de substancias quimicas como, por
exemplo, os agrotéxicos, resultam em graves consequéncias a saude humana e ao
meio ambiente. A crescente producgao e utilizagdo de insumos, juntamente com as
atividades antropicas, tém gerado no meio cientifico e sociedade em geral, uma
preocupacao enfatica em entender as relagdes entre as alteracdes na qualidade do
meio ambiente e suas consequéncias para a biota e saude humana (ABRASCO,
2015). O uso em larga escala de agrotdxico no Brasil comegou na década de 1970
e, desde entdo, o consumo tem aumentado significativamente a cada ano. Em
2008, o Brasil foi o pais que mais consumiu agrotoxico no mundo e, desde entao,
se tornou um dos lideres mundiais no consumo de produtos desta natureza
(LONDRES, 2011).

A utilizagdo de agrotéxicos e afins tem a sua importadncia para suprir as
necessidades econdmicas e alimenticias da populagao e do pais. Com o modelo de
agricultura atual, que visa principalmente quantidade produzida, seria utdpico
pensar que a produtividade no campo seria a mesma sem o uso destes produtos ou
com o uso de compostos naturais. Entretanto, é urgente a necessidade de politicas
de controle e uso destas substancias. A falta de fiscalizagdo e a fragilidade da
legislagdo tornam comuns problemas envolvendo a venda, o registro e a utilizagao
de agrotoxicos no Brasil. Devido ao demasiado grau de toxicidade dos principios
ativos, a vulnerabilidade de contaminacdo do meio ambiente acompanha o produto
durante todo o seu ciclo de vida, comegando pela producdo até a destinacéo final
das embalagens vazias de agrotéxicos (PERES; MOREIRA; DUBOIS, 2003).

A ampla utilizacdo dos agrotoxicos, o desrespeito as normas de seguranga e
a livre comercializacdo tém funcionado como alavanca para a elevagdo dos niveis
de contaminacdo de seres humanos e do meio ambiente (ABRASCO, 2015). O solo
€ o0 componente que tem maior risco de sofrer contaminagao, isso acontece porque
independente da forma de aplicacdo, as moléculas do principio ativo sempre
entrardo em contado com a camada superficial do terreno. Uma vez contaminado,
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este funciona como via de contaminagdo dos recursos hidricos, contaminando
aguas superficiais e subterraneas. A locomogéo dos agrotdxicos no solo acontece,
principalmente, pelos processos de lixiviagado e escoamento superficial (MELO et
al., 2010).

Os agrotéxicos podem ser classificados em fungdo do seu grau de
toxicologia, grupo quimico e finalidade de uso. Quanto ao grau de toxicidade, séo
divididos em: Extremamente toxico; Altamente toxicos; Medianamente toxicos e
Pouco téxicos. Quanto a estrutura quimica, classificam-se em inorgénicos e
organicos. O segundo grupo é dividido em varios outros grupos, sendo estes os
principais: Organoclorados; Piretréides; Carbamatos e; Organofosforados. As
principais classes de agrotoxico quanto a finalidade de uso s&o os: Inseticidas,
utilizados no controle de insetos; Fungicidas, para controle ou exterminagdo de
fungos e; os Herbicidas, utilizados no combate as plantas indesejaveis (SAVOY,
2011).

O carbofurano € um agrotoxico utilizado como inseticida, cupinicida e
nematicida. Quimicamente é nomeado como
(2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-ylmethylcarbamate) e se classifica como um
carbamato. Toxicologicamente é classificado como extremamente toxico. Possui
duas formas de aplicagao, para as culturas de algodéo, arroz, feijao, milho e trigo o
inseticida pode ser empregado tanto no solo quanto nas sementes. Ja no cultivo de
amendoim, banana, batata, café, cana-de-agucar, cenoura, fumo, repolho e tomate
a modalidade de emprego se restringe ao solo (ANVISA, 2015).

Algumas pesquisas mostraram que o transporte do carbofurano esta
propenso a acontecer, aumentando, assim, as chances de incidéncia de
contaminagcdo no meio ambiente. Serafin (2009), em sua pesquisa sobre a
contaminagdo ambiental por agrotoxicos em corpos hidricos, relatou que o
carbofurano foi o ingrediente ativo mais detectado durante o monitoramento das
aguas. Ribeiro e Dores (2013), em suas avaliagbes de pesticidas em aguas
superficiais, detectaram elevadas concentragdes do inseticida durante os meses de
maior precipitacdo. Em contrapartida, Vieira et al. (2009) avaliaram a contaminagao
do carbofurano no solo com cultivo de banana. Apesar de concluirem que nao
houve uma contaminacao extensiva do solo, suas analises encontraram residuos do
agrotoxico a uma profundidade de 60 cm em algumas amostras, constatando,
assim, que a penetragdo das moléculas no solo pode acontecer em alguns casos.

Novas metodologias de analise de agrotoxicos em diversas matrizes como
solo, agua e alimentos devem ser desenvolvidas pensando na qualidade, eficiéncia
e facilidade de aplicacdo do método. Ademais, € imprescindivel pensar na questao
ambiental. A geragado de residuos sélidos, liquidos e gasosos sao oriundas do
processo de extracdo que € uma etapa indispensavel para os métodos analiticos.
Na literatura, sdo muitas as técnicas de extracao difundidas, todavia a maioria delas
€ geradora de residuos que poderiam ser evitados diminuindo os impactos
causados ao meio ambiente.

A técnica de Extracdo Solido-Liquido com Particdo a Baixa Temperatura
(ESL-PBT) € um método pratico, tem numero reduzido de etapas, alta frequéncia
analitica e com baixo consumo de amostras e solventes organicos. Desta forma,
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diminui o custo de analise e minimiza os riscos ambientais devido a pouca geragao
de residuos (GOULART, 2010). Tomando como base esses estudos o presente
trabalho teve como objetivo realizar um estudo preliminar e quantitativo para
comparar a eficiéncia dos solventes acetonitrila e metanol no processo de extracao
do carbofurano em matrizes de solo. Para facilitar a melhor tomada de deciséo,
neste trabalho foi desenvolvido, previamente, uma analise multivariada com um
planejamento fatorial (22) que € uma das formas mais eficientes de se avaliar a
influéncia simultanea de diferentes fatores nas respostas analiticas estudadas. Para
os procedimentos de “clean-up” foi empregada a técnica de particido a baixa
temperatura. Os resultados desta pesquisa servirdo de base para novos testes e,
assim, favorecera a otimizagédo de uma metodologia que seja capaz de determinar
carbofurano em matrizes de solo.

Material e Métodos
Para a anadlise da extracédo e recuperagcao do carbofurano pelos solventes,
foram utilizadas matrizes de solo isentas de agrotoxicos. As matrizes foram
fortificadas com 200 yL de uma solugao padrao, do composto carbofurano, para se
obter uma concentracdo de 5 ppm no extrato final de analise. Apés a fortificacéo, o
sistema foi deixado em repouso em temperatura ambiente por um periodo de trés
horas. Para a ESL-PBT do carbofurano no solo, foram feitos experimentos

obedecendo ao planejamento fatorial 22 Essa analise multivariada foi realizada
para estudar o comportamento simultdneo do tempo de agitacdo e da solugao
extratora. Os niveis utilizados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Planejamento fatorial 22 para matrizes de solo fortificadas.

Fatores Codificados Fatores originais
Ensaios 1 2 T.G S.E
1e2 - - 30 ACN
3e4d + - 60 ACN
5e6 - + 30 MET
7¢e8 + + 60 MET

T.G= Tempo de Agitacédo; S.E= Solugao extratora; ACN= Acetonitrila; MET= Metanol
Fonte: Os autores (2016).

Extragcao do carbofurano nas matrizes de solo: Um grama das matrizes de
solo foi pesada em frascos de vidro transparente com capacidade de 22 mL e
tampa septo de teflon. Em seguida, foram fortificadas como descrito no paragrafo
anterior. O processo de extracao iniciou com a adigdo de 1 mL de agua deionizada
em todos os fracos contendo as matrizes estudadas e, posteriormente, foram
adicionados 4 mL de acetonitrila ou metanol seguindo-se o planejamento disposto
na Tabela 1. Finalizando o processo de extracdo, os frascos foram agitados em
agitador tipo Vortex por 30 ou 60 segundos (Tabela 1). Apds agitagédo, os frascos
foram colocados em freezer em uma temperatura de aproximadamente -20 °C, por
um periodo de 15 horas. Apos o periodo de particdo, foi retirada uma aliquota de 2
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mL da fase organica liquida (sobrenadante) e, em seguida, o mesmo foi analisado
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) utilizando-se um detector de
ultra-violeta (UV).

Condi¢ées cromatograficas: Foi utilizado um cromatégrafo a liquido
Shimadzu LC com detector UV/VIS Shimadzu SPD. As condigdes cromatograficas
foram: Detector de UV a 195 nm; Coluna Kinetex 5 ym EVO C 18 - 150 X 4,6 mm;
fase movel: agua deionizada: acetonitrila 65:35 v:v, vazdo da fase mével: 0,8 mL

min-1, temperatura da coluna: 35 °C e volume de inje¢ao: 20 pL.

XIll

Resultados e Discussao

No Grafico 1 podemos observar que em todos os ensaios foram alcancados
otimos valores de recuperagcao. Tanto o solvente acetonitrila quanto o solvente
metanol, em ambos os tempos de agitacdo, tiveram médias de recuperagao
aceitaveis, ficando dentro da faixa de 70 a 120% de recuperagao conforme proposto
pela Associagcdo Grupo de Analistas de Residuos de Pesticidas (GARP, 1999).
Verifica-se porcentagens acima de 85% de recuperagao nos ensaios 1e 2 e ensaios
3 e 4, o que torna a metodologia aplicavel para analise de carbofurano em solo.

Grafico 1. Porcentagens de recuperagao da extragdo do carbofurano em solo

Médias de Recuperacao

91,00%
@ 84,00%
=
a 77,00%
=3
[ ]
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Fonte: Os autores (2016).

Na Tabela 2 sdo apresentados os efeitos dos fatores em estudo e a interacéo
entre eles. A tabela dispbée também dos erros experimentais. Os efeitos e suas
interacdes, assim como os erros associados, foram estimados pelo teste t com 5%
de significancia e 95% de confianca.

Tabela 2. Efeito e interagéo entre os fatores, erro experimental e p-Valor.

Fatores Efeitos * Erro p-valor
Fator 1 -0,61 + 0,068 9.104
Fator 2 -10,9 £+ 0,068 9.109
Interacdo Fator 12 -0,296 + 0,068 0,0121
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Fonte: Os autores (2016).

Analisando os calculos dos efeitos dos fatores, apresentados na Tabela 2, foi
possivel inferir que todos os fatores sao significativos, ao nivel de 95% de
confianga. Essa afirmacédo pode ser comprovada através da verificagao do p-valor,
onde valores de (p < 0,05) sao significativos. A verificagdo do efeito de interagao
entre os fatores, avaliados estatisticamente pelo teste t, implica na interpretacao
simultanea entre eles. A Figura 1 mostra o efeito simultdneo entre os fatores que
serao discorridos logo abaixo.

Figura 1. Diagrama dos efeitos de interacdo dos fatores no planejamento fatorial 22.

Diagrama de Interagido dos Efeitos
Tempo de Agitagdo X Solvente Extrator

L
0,9
METANOL (+) = 76,5 75,6
-10.98 11,23
87,2 86,9
ACETONITRILA (-) + ‘ ‘
-0.31
'l '] Lo
| | -
30s 60s

(- (+)

Fonte: Os autores (2016)

Examinando o diagrama é possivel verificar que: A elevagao do tempo de
agitacdo de 30 para 60 segundos ocasionou a diminuigdo na porcentagem de
recuperacgao, porém esse efeito € maior quando se utiliza o solvente metanol (-0.9
metanol contra 0,31 acetonitrila); A mudancga do solvente acetonitrila para metanol
provoca menores porcentagens de recuperagao, no entanto esse efeito € mais
pronunciado quando o sistema € agitado no nivel mais alto — 60 segundos (-11,23
quando agitado por 60 s contra -10, 98 quando agitado por 30 s) e; Verifica-se
ainda que a maior média de recuperacao foi obtida quando se utilizou acetonitrila,
como solvente extrator, e 30 segundos, como tempo de agitagao.

Vieira (2005) na otimizagcao de metodologia para extracdo de piretroides em
solo, utilizando a ESL-PBT, obteve maiores médias de recuperacdo quando utilizou
o solvente ACN. Heleno e colaboradores (2014) ao otimizarem um método para
determinacédo de difenoconazol em morangos, fazendo uso da mesma técnica de
extracdo, também obtiveram maiores médias aplicando a ACN. Os resultados
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obtidos neste trabalho permitem inferir que a técnica ESL-PBT desenvolvida
demonstrou ser eficiente na recuperacdo do carbofurano em matrizes de solo.
Novos fatores analiticos estdo sendo estudados na otimizacdo da metodologia
proposta nesse trabalho, espera-se cada vez mais reduzir custos, tempo e residuos.

Conclusoées

Com o estudo foi possivel verificar que a técnica de Extracdo Sdlido Liquido
com Particdo a Baixa Temperatura em matrizes de solo mostrou-se eficiente
podendo, portanto, ser aplicada para a determinacédo do carbofurano nessa matriz.
Ambos, acetonitrila e metanol proporcionaram excelentes médias de recuperagao
do agrotéxico investigado. O método empregado é pratico e necessita de
quantidades diminutas de matrizes e solvente, sendo uma metodologia viavel
economicamente e ambientalmente correta.
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