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RESUMO

Com o singular aumento da producéo agricola, a preocupagdo com a temética agrotoxicos
também vem ganhando espaco. O uso de agrotdxicos requer VArios cuidados, e quando
utilizado em culturas podem contaminar o solo e os sistemas hidricos, trazendo prejuizos aos
ecossitemas e a salude. Assim, 0 uso de agrotdxicos constitui uma preocupacao,
principalmente quando contaminam os sistemas hidricos que ficam préximos as regides
agricolas. A regido de Itumbiara-GO é banhada pelo Rio Paranaiba, cuja captacdo para
abastecer a estacdo de tratamento de agua da cidade de Itumbiara-GO j4 esta em licitacdo. A
cidade se caracteriza pela sua producdo agricola, principalmente na producdo de cana-de-
acUcar. O aldicarb é um agrotoxico da classe dos carbamatos altamente toxico e sé pode ser
comercializado com retencdo da receita agrondmica, este agrotoxico € utilizado
principalmente em culturas de café, citrus, cana-de-acucar e feijdo. Este trabalho objetivou
fazer um levantamento bibliogréafico junto a drgéos governamentais e documentos, sobre o
Rio Paranaiba, fazendo um levantamento também das culturas que o margeiam. Além disso,
realizou-se andlise de aldicarb em amostras de agua, coletadas em quatro pontos do Rio
Paranaiba, proximos a cidade de Itumbiara-GO. As analises foram feitas em triplicata
utilizando ELL-PBT (Extracdo liquido-liquido com particdo a baixa temperatura) e andlise
por CLAE-UV (Cromatografia liquida de alta eficiéncia na regido do ultra violeta). Como
resultado foram obtidas varias informagdes sobre o Rio Paranaiba, possibilitando assim um
maior conhecimento do mesmo. As amostras de 4gua coletadas em quatro pontos do Rio

Paranaiba, analisadas por ELL-PBT e CLAE-UV ndo apresentaram a presenca do aldicarb.

Palavras-chave: Agrotoxico, Aldicarb, CLAE-UV, Rio Paranaiba:



ABSTRACT

With the singular rise in agricultural production, the care with the thematic of pesticideshas
been drawing even more attention. The use of pesticides requires many though and when
applied in tilth it has the potential to poison the soil and the hydric system, bring many
damages to the health and ecosystem.That way, the use of pesticides composes of a concern,
especially when its defile the hydric system those are near the agricultural region.The region
ofltumbiara-GO is surrounded by theParanaiba's River, to whichcaptation is used as water
source and processing to thecity of Itumbiara-GO and already is in process to bidding. That
city is marked for its agricultural production, mostly for sugar-cane production. The aldicarbis
a pesticide from the group ofcarbamateswhich are highly toxic and can only be sold off with
retention of the agronomicprescription,this pesticide is used mainly in coffee tilth, citrus,
sugar-cane and beans. That workaimed into make a bibliographic researchtogether at
governmental and documental sourcesabout the Paranaiba's River, making also an inquiryof
the tilthes the bordering it.A long side those, was held the analysis of samples of
aldicarbfound in water collected in four different points of the Paranaiba's River, nearby to the
city ofltumbiara-GO. The analysis was done in triplicateusing ELL-PBT (Extractionliquid-
liquidwith  partition on low temperature) and analysis by CLAE-UV
(Chromatographyliquidofhighefficiency in the regionof ultra violet). As result that was
obtained from diverse informationabout Paranaiba's River, allowing that way, a better
knowledge over the matter. The samples of water collected in four different points of the

Paranaiba'sRiver,analyzed by ELL-PBT e CLAE-UV did not shown presence of aldicarb.

Keyword: Pesticide, Aldicarb, CLAE-UV, Paranaiba's River:
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1- INTRODUCAO

De acordo com a legislacdo vigente, agrotoxicos sdo produtos e agentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos para uso no cultivo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, para alterar a composic¢éo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acéo de seres vivos nocivos. (LARINE, 1999; BRASIL, 2014).

Os agrotdxicos podem ser classificados de diferentes maneiras:

De acordo com o grupo de organismos alvo como: inseticidas (insetos), fungicidas
(fungos), herbicidas (plantas), raticidas (ratos), acaricidas (&4caros), nematicidas (nematoides),

etc.

Para o presente trabalho cabe ressaltar os inseticidas, que ainda podem ser
classificados nos seguintes grupos: Organoclorados, Organofosforados, Carbamatos e

Piretréides.

Os agrotoxicos podem se dividir ainda de acordo com sua toxicidade em:

extremamente toxico, altamente toxico, mediamente toxico e pouco toxico.

O aldicarb é um carbamato e sua estrutura quimica est4 apresentada na Figura 1. Esse
inseticida é aplicado em culturas de café, citros, cana-de-acucar e feijdo. Destaca-se por ser
extremamente toxico, s6 pode ser comercializado legalmente no Brasil para fins agricolas,
porém existe a venda clandestina principalmente na forma de “chumbinho”, como raticida de
uso domestico (BRASIL, 2014)

Figura 1: Estrutura quimica do aldicarb

CH3 0
M
CH3-8-C-CH = N-0-C-N
I CH
CH3 3

Fonte: BRASIL (2014)
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A cidade de Itumbiara, localizada no estado de Goias, produz varias culturas que
possivelmente sdo tratadas com carbamatos. Inclusive, no ano de 2012, foram produzidas
3.096.830 toneladas de cana-de-agucar e 280 toneladas de feijao, conforme dados publicados

pela Secretaria de Agricultura, Pecuéria e Irrigacdo do Estado de Goias (SEAGRO, 2012).

O municipio de Itumbiara € banhado pelos Rios Paranaiba, Rio dos Bois e Meia-
Ponte. O Rio Paranaiba, juntamente com o Rio Grande, é um dos formadores do Rio Parané.
Sua nascente esta situada na Serra da Mata da Corda, no municipio de Rio Paranaiba/MG, e
possui altitude de cerca de 1.100 m. Percorre aproximadamente 100 km até alcancar o
perimetro urbano de Patos de Minas/MG e segue mais cerca de 150 km até tornar-se limitrofe
entre os Estados de Goias e Minas Gerais. Ao passar entre 0s municipios de Itumbiara/GO e
Arapord/MG, o Rio Paranaiba encontra a Usina Hidroelétrica Cachoeira Dourada (CBH,
2014).

Neste trabalho foi feito um levantamento tedrico sobre o Rio Paranaiba, a partir deste
levantamento foram escolhidos quatro pontos de coleta de amostras de dgua, e em cada ponto
escolhido, a coleta foi realizada em triplicata. Em seguida as amostras foram levadas ao
laboratorio e analisadas utilizando a técnica de extragéo Liquido-Liquido com particéo a baixa
temperatura e anélise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — Ultravioleta (CLAE-

UV), conforme metodologia proposta por Goulart et al. (2010).

1.1- JUSTIFICATIVA

A realizagdo do presente trabalho se justificou por sua relevancia cientifica, pois o uso
de agrotoxicos tem se tornado cada vez maior e seu uso em culturas pode contaminar o solo e
0s sistemas hidricos, trazendo prejuizos ao ecossistema e a satde. Assim, o uso de agrotoxicos
constitui uma preocupacdo, principalmente quando contaminam sistemas hidricos préximos
as regides agricolas. A poluicdo do meio ambiente € um assunto que atualmente tem sido
discutido em todo o mundo, principalmente em relacdo a &gua.

Propor projetos de pesquisa que avaliem o teor de agrotdxicos em &gua é de grande
relevancia devido a alta toxicidade destes produtos, principalmente do aldicarb que é
extremamente téxico. A elevada toxicidade dos carbamatos, mesmo em baixas concentragdes,

requer um particular interesse na sua determinagéo em diversas matrizes (WHO, 1989).
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Justifica-se ainda pela necessidade de pesquisas relacionadas ao Rio Paranaiba, visto
que pesquisas relacionadas a este Rio sdo escassas e segundo o jornal Folha de Noticias, ja
estd em fase de licitagdo a construgéo da nova captacdo de agua da SANEAGO (Companhia
de Saneamento de Goiés) da cidade de Itumbiara-GO, que passard a ser no Rio Paranaiba,
além disso este Rio possui diversificada utilizacdo como, por exemplo, irrigacdo,
dessedentacéo de animais, pesca e lazer, assim sendo, trabalhos de pesquisa cujo objetivo seja
0 monitoramento de agrotoxicos em suas aguas é de suma importancia.

A ELL-PBT (Extracdo Liquido-Liquido com Particio a Baixa Temperatura) foi
escolhida nesse trabalho por ser um método de extragdo barato, com baixo consumo de

solventes organicos. Além de ser uma metodologia com alta frequéncia analitica.

2- OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo, através do levantamento de dados tedricos sobre o
Rio, determinar os niveis de aldicarb em suas aguas utilizando a ELL-PBT e andlise por
CLAE-UV.

2.1.1- Objetivos Especificos

Os objetivos especificos consistiram em:

e Buscar junto aos 6rgdos estadual e municipal, dados e/ou relatdrios referentes ao Rio
Paranaiba, no que se refere as culturas que o margeiam na regido de Itumbiara-GO, bem
como informagdes gerais sobre o Rio;

e Delimitar os locais de coleta das amostras de agua no Rio Paranaiba e;
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e Analisar a presenca de aldicarb pelo método ELL-PBT em matrizes de gua coletadas no
Rio Paranaiba, utilizando CLAE-UV para quantificacdo do analito;
o Verificar se os niveis encontrados estdo de acordo com os niveis permitidos em agua pela

legislagdo.

3- REVISAO DE LITERATURA

3.1- Agrotdxicos

Em decorréncia da necessidade do homem em produzir seu proprio sustento,
verificou-se que a prética da agricultura tornou-se uma atividade cada vez mais comum desde
a pré-historia. A partir dai, alguns problemas referentes ao cultivo, colheita e armazenamento
tomaram proporgdes grandiosas. Um desses problemas eram as pragas e, para combaté-las, o
homem desenvolveu os agrotoxicos que também podem ser chamados como pesticidas,
praguicidas ou defensivos agricolas, embora a terminologia agrotoxicos seja a mais citada e
difundida por 6rgdos fiscalizadores brasileiros, como MAPA (Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento) e ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria)
(CARRARO, 1997).

Ha relatos da existéncia de mais de 800 compostos quimicos pertencentes a 100
classes quimicas diferentes, e que sdo registrados como ingredientes fundamentais para
producdo e comercializacdo de agrotdxicos em escala mundial (CHIARADIA, 2009).

Apesar dos agrotoxicos serem extremamente importantes para 0 aumento da
produtividade e na eliminagdo de organismos vivos (como pragas, ervas daninhas) que
atrapalham o crescimento dos cultivos, h4 varios problemas associados a sua aplicacéo, tais
como a contaminagdo do ambiente pelo descarte inadequado dessas substancias em recursos
hidricos e/ou solos; efeitos adversos a saude dos seres vivos e problemas associados com
presenca de residuos de agrotdxicos em alimentos (JARDIM; ANDRADE, 2008).

Contudo, com o aumento da produgdo de alimentos se faz necessario a utilizagéo

crescente de agrotoxicos e isso pode contaminar as aguas superficiais e subterrdneas. A
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lavagem das embalagens e/ou descarte em rios e lagos e a forma de aplicacdo desses produtos,
contribuem para a contaminacéo, principalmente quando a aplicagdo é feita por vias aéreas
(STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011).

Praticamente, desde sua introdugdo, os pesticidas sintéticos tem sido um problema por
causa do potencial impacto sobre a salde humana, por causa da contaminacdo dos alimentos
por esses compostos quimicos. Metade dos alimentos ingeridos nos Estados Unidos contém
um nivel mensuravel de, no minimo, um tipo de pesticida. Por essa razdo, muitos desses
compostos tém sido proibidos ou tém tido seu uso restringido (BAIRD, 2002).

Os agrotoxicos podem ser classificados em classes quimicas quais sejam:
Organoclorados, Organofosforados, Carbamatos e Piretréides.

Organoclorados: Corresponde a hidrocarbonetos clorados, ainda que, além do cloro, alguns
deles possuam oxigénio. S&o derivados do clorobenzeno, do ciclohexano ou do ciclodieno.

Atuam por ingestdo e contato, blogueando a transmisséo dos impulsos nervosos.

Organofosforados: S&o ésteres, amidas ou derivados tiol dos &cidos de fosforo, contendo
vérias combinacBes de carbono, hidrogénio, oxigénio, fosforo, enxofre e nitrogénio. O modo
de acdo é por contato e ingestdo. Agem como inibidores das enzimas colinesterases, causando

0 aumento dos impulsos nervosos, assim podendo ocasionar a morte.

Carbamatos: S&o praguicidas organicos derivados do &cido carbamico. Trés classes de
carbamatos sdo conhecidos: carbamatos inseticidas (e nematicidas), carbamatos herbicidas e
carbamatos fungicidas. Sdo igualmente inibidores das enzimas colinesterases, embora por

mecanismo diferente dos organofosforados.

Piretroides: S&o compostos sintéticos andlogos aos componentes obtidos a partir dos piretros,
extraidos do crisdntemo. S80 os compostos de mais rapida acdo na interferéncia da
transmisséo de impulsos nervosos. Podem possuir efeito repelente, espantando o0s insetos ao

invés de elimina-los.

Os carbamatos de modo geral possuem um tempo de vida curto no ambiente por que
eles sofrem reacOes de hidrolise e se decompdem. Existe uma forma de expressar o grau de
toxicidade aguda de um agrotoxico, conhecido como dose letal 50 (DL s), que indica a
quantidade de ingrediente ativo de uma substancia toxica (como agrotdxico) necessario para

matar 50% de animais testados. Expressa-se por (mg/kg) de peso do corpo do animal
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intoxicado. Importantes exemplos de pesticidas carbamatos séo carbofuran (DL 50=8mg/Kkg),
carbaril (DLso=307mg/kg) e aldicarb (DLsp = 0,9mg/Kg).

O aldicarb além de ser toxico para mamiferos incluindo humanos, também ¢é soldvel
em &gua (>1mg/L), podendo atingir mananciais de guas subterrénes e culturas irrigadas com
essa agua (BAIRD, 2002).

O aldicarb € um agrotoxico do grupo quimico dos carbamatos, classificado como
inseticida. E aplicado nas culturas de café, citros, cana-de-acucar e feijdo, através de um
agrotoxico de nome comercial Temik® 150 da empresa Bayer Cropsciences. E um produto
extremamente toxico e pode ser usado apenas para fins agricolas. E comercializado de forma
ilegal como raticida e é responsével por mais de 80% das contaminac@es de cdes e gatos no
estado de S&o Paulo (XAVIER, 2004).

A mais baixa dose de aldicarb letal em humanos € desconhecida, porém estudos
indicam que uma dose oral de 0,1mg/kg induzira sinais clinicos e moderados de toxicidade,
entretanto, 0,26 mg/kg produzird envenenamento agudo e necessitaria de uma solucéo
injetavel de sulfato de atropina (ANVISA, 2015).

E o agrotoxico mais toxico registrado no pais, entre todos os ingredientes ativos
utilizados na agricultura. E facilmente absorvido pelo trato gastrintestinal, podendo ser
também absorvido pela pele, bem como atinge rapidamente a corrente sanguinea apds
inalacdo. Exerce efeito toxico através da inibicdo reversivel da enzima AChE
(acetilcolinesterase). As principais manifestacbes clinicas resultantes da intoxicagdo por
aldicarb sdo nauseas, vomito, dor abdiminal, diarréia, dispnéia, tremores, entre outros
(ANVISA, 2015).

3.2- Contaminacdo das aguas

A regido de Itumbiara-GO se destaca pela producdo de cana-de-aglcar, onde a
aplicagcdo de aldicarb se faz presente. Segundo a coordenadora do Sistema Nacional de
Informagbes Toxico-Farmacologicas (SINITOX), Rosany Bochner, a utilizacdo de

agrotoxicos acontece em larga escala em todo o Brasil (SINITOX, 2014).
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Toda comunidade mesmo que primitiva necessita de agua para suas necessidades
higiénicas, alimentares, etc., pois se trata de um recurso fundamental para a existéncia da
vida, por isto deve-se preocupar com a qualidade da &gua consumida pela populag&o.

Segundo ROCHA e colaboradores (2004), as aguas podem ser contaminadas por
agrotoxicos por pelo menos quatro vias (HOLT, 2000): (1) emisséo direta de agroquimicos
durante a aplicacdo ou disposicdo; (2) descargas de &guas resultantes de irrigagdo ou
drenagem; (3) lixiviagdo e (4) criadouros dentro ou fora dos mananciais. Outras fontes de
contaminacdo de &aguas por agrotoxicos sdo as lavagens de utensilios, diretamente nos
mananciais ou a disposi¢do inadequada de embalagens nas margens. Entretanto a partir de
2003 0 CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), criou uma Resolucdo n® 334, que
dispGe sobre os procedimentos de licenciamento ambiental de estabelecimentos destinados ao
recebimento de embalagens vazias de agrotoxicos (ROCHA, 2004).

No Brasil, ainda ndo existe legislagdo para concentracdo méaxima de aldicarb em
aguas, entretanto, para o carbamato carbaryl, a concentracdo maxima em &gua é estabelecida
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) sendo igual a 0,02 pg L. E uma
concentragcdo muito baixa, requerendo alta sensibilidade do equipamento, 0 que se consegue
com a utilizacdo detectores de fluorescéncia, entretanto, o uso de CLAE-UV se aplica nesta
linha de pesquisa em interesses forenses, para investigacédo de crimes ambientais, nos quais,
normalmente, as concentracdes sdo altas. A técnica CLAE-UV é mais barata do que a
utilizacdo de detectores de fluorescéncia, mas o limite de detecgdo requerido ndo é atingido,
para alcancar a concentragdo minima de carbaryl segundo a legislacdo (GOULART et al.,
2010).

3.3- Rio Paranaiba

O Rio Paranaiba, € um dos formadores do Rio Parana. Sua nascente esta situada na
Serra da Mata da Corda, no municipio de Paranaiba/MG, e possui altitude de cerca de 1100
m, este Rio banha a cidade de Itumbiara-GO e segundo o jornal Folha de noticias, ja esta em
fase de licitacdo, a construcdo da nova captacdo de agua da SANEAGO (Companhia
saneamento de Goiés) da cidade de Itumbiara-GO, que passara a ser no Rio Paranaiba. Dai a
necessidade de projetos de pesquisa sobre a contaminagdo neste Rio (FOLHA DE
NOTICIAS, 2014)
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Assim sendo se faz necessario um estudo quanto aos indices deste produto na agua,
visto que o aldicarb quando em contato direto com o ser humano provoca VAarios prejuizos a
salide humana como tremores, convulsdes, podendo até mesmo levar a morte (WHO, 1989).

Na regido sul de Gois, principalmente na cidade de Itumbiara, o cultivo de maior
destaque é a cana-de-agUcar, cultura em que a aplicacdo de aldicarb freqlientemente se faz
presente (MARQUES et al., 2012).

3.4- Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagdo. Ela estd fundamentada na
migracdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacdes, entre duas fases imisciveis, a fase mdvel e a fase estacionaria.

As fases moveis utilizadas em CLAE devem possuir alto grau de pureza e estar livres de
oxigénio ou outros gases dissolvidos, sendo filtradas e desgaseificadas antes do uso, 0s mais
comuns sdo: Metanol, acetonitrila, tampéo.

A distribuicdo relativa do soluto entre duas fases € determinada pela interagdo que este
tem com cada fase. A afinidade que um soluto tem por uma fase depende principalmente das
forgas intermoleculares como as de Van der Waals, ligagdes de hidrogénio e polaridade.

Devem-se estabelecer condigBes cromatograficas para o método levando-se em
consideragéo:

e Dimensdes da coluna

e Fase movel

e Volume de injecdo da amostra

e Fluxo da fase mével em (mL/min)

e Detector (comprimento de onda para leitura)
e Tempo de andlise

e Temperatura (em caso de uso de forno)

Modo de eluicdo (isocratico ou gradiente) (DEGANI, 1998).
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4- PROCEDIMENTO METODOLOGICO

Primeiramente foi realizado um levantamento bibliografico junto aos érgaos oficiais, a
respeito de dados e/ou relatérios sobre 0 Rio Paranaiba no que diz respeito a sua localizacgao,
principais culturas agricolas que o margeiam e a partir deste levantamento foram delimitados

quatro pontos de coleta de agua para analise laboratorial.

4.1- Pontos de Coleta

Na Figura 2 podem ser observados os quatro pontos de coleta. Na Figura 3 séo

apresentadas fotos retiradas no momento da coleta de 4gua nos quatro pontos delimitados.

FIGURA 2 - Pontos de coleta
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Fonte: EARTH (2015)



20

FIGURA 3 — Coletas das amostras

Fonte: o autor.

Ponto 1 (18°25°19.95*’S — 49°12°46.60”0O)-> A primeira amostra de agua foi coletada
na Av. Beira Rio, proximo a margem perto de uma estacdo da SANEAGO. Foi escolhido este
ponto, pois a Beira Rio ¢ um local frequentado por toda a populagdo de Itumbiara e por ser

rodeado de culturas de cana-de-agucar.

Ponto 2 (18°26°24.59”°S — 49°11°34.56”0) = A segunda amostra de agua foi coletada
nas margens do Rio Paranaiba, proximo a usina sucro-alcooleira Alvorada, este ponto foi

escolhido, pois o aldicarb é utilizado em plantagGes de cana-de-agUcar.

Ponto 3 (18°25’43.66”'S — 49°12°15.45”0) - A terceira amostra de agua foi coleta as
margens do Rio Paranaiba proximo a prainha de Furnas, este local foi escolhido por ser
bastante frequentado, é caracterizado como um local de lazer onde ha presenga de muitos

banhistas, e caso haja contaminanacdo pode acarretar problemas de saude.

Ponto 4 (18°24°52.00’S — 49°12°02.94”0 - A quarta amostra de agua foi coletada as
margens do rio Paranaiba, proximo ao cérrego das pombas que desagua no rio, este ponto foi

escolhido para verificar a interferéncia deste afluente do Rio quanto aos niveis de aldicarb.
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4.2- PREPARO DAS AMOSTRAS

Apos as coletas as amostras de agua, as mesmas foram imediatamente encaminhadas
para o Laboratério de Andlise Quimica Instrumental do Instituto Federal de Educagdo,
Ciéncia e Tecnologia de Goids — Cémpus Itumbiara (IFG - Itumbiara), onde foram
preparadas. O prepraro das amostras foi feito utilizando 2 mL de cada amostra e adicionados
4 mL de acetonitrila, em seguida foram agitadas em vortex e levadas ao freezer por 12 horas a
uma temperatura de -20°C.

Em todos os pontos foram coletadas trés amostras, no mesmo dia, totalizando doze

amostras de 4gua do Rio Paranaiba.

4.3- ANALISE DAS AMOSTRAS

Para a realizacdo do ensaio experimental, foi utilizada a técnica de extracdo ELL-PBT,
seguida de analise por CLAE-UV, conforme metodologia proposta por Goulart et al (2010).

Apos a preparagdo das amostras, foi preparado também um branco utilizando &gua
purificada. Uma amostra de agua purificada foi fortificada com aldicarb a 5 ppm e uma
amostra de 4gua do rio também a 5 ppm foram preparadas no laboratério. O branco, a amostra
de agua fortificada e o da amostra do rio foram submetidos em triplicata, a0 mesmo
procedimento analitico ELL-PBT. Essa fortificagdo em agua foi realizada para se verificar a
porcentagem de recuperacdo do método.

A fortificacdo da amostra do rio foi realizada no sentido de verificar também a
recuperacdo do método em amostras reais e também para se verificar se haveria algum efeito
de matriz.

Apb6s o periodo de congelamento, 1 mL de fase orgéanica foi retirado diretamente e
colocado no vial para injegdo no cromatografo. As condi¢des cromatogréficas dos primeiros e
dos segundos ensaios sdo representados na tabela abaixo, em amarelo aparece as condi¢des

cromatograficas em que houve alteracéo.



Figura 4- Condig¢Oes cromatpgraficas 1° e 2° ensaio
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Primeiro ensaio

Segundo ensaio

Equipamento

LC-20AT, Shimadzu

LC-20AT, Shimadzu

Tempo de corrida 7 minutos 5 minutos
Pressdo da bomba 67 kof 67 kof
Agua purificada: Acetonitrila
Fase M6vel (Modo Isocratico) | Agua purificada: Acetonitrila 65:35 50:50
Fluxo da Fase Movel 0,8 mL/min 0,8 mL/min
Detector Ultravioleta 195 nm 195 nm
Kinetex 5 um EVO C 18 - 150 X 4,6 Kinetex 5 um EVO C 18 - 150 X
Coluna mm 4,6 mm
Temperatura do forno da
coluna 35°C 35°C

4.4- PREPARO DOS PADROES ANALITICOS

A quantificacdo do aldicarb nas amostras de &gua foi realizada pelo método da

padronizacdo externa utilizando padréo analitico de aldicarb. Uma solugdo padréo estoque na

concentracdo de 1000,0 mg/L de aldicarb foi preparada em acetonitrila (grau HPLC) e

armazenados em freezer. A partir da diluicdo da solugdo estoque, obteve-se uma solugdo

padrdo de trabalho na concentragdo de 5 ppm e assim diluindo e obtendo os padrdes nas

concentracgdes de: 2 ppm, 1 ppm, 0,5 ppm e 0,1 ppm.

5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho se dividem em duas partes:

1°) Informag0es obtidas sobre o Rio Paranaiba

2°) Resultado da analise das amostras de agua.

5.1- INFORMAGCOES DO RIO PARANAIBA

Através de contato com o CBH (Comité da Bacia Hidrogréafica do Rio Paranaiba), e

pesquisas bibliogréficas obtemos informagdes detalhadas sobre o Rio Paranaiba:
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5.1.1- ASPECTOS GERAIS DO RIO

A Dbacia hidrogréfica do Rio Paranaiba é a segunda maior unidade da Regido
Hidrogréafica do Parand, ocupando 25,4% de sua area. Posicionada na regido central do Brasil,
ocupa cerca de 2,6% do territorio nacional e inclui os estados de Goiés (63,3%), Mato Grosso
do Sul (3,4%) e Minas Gerais (31,7%), além do Distrito Federal (1,6%).

Ao passar entre is municipios de Itumbiara/Go e Arapord/MG, o rio Paranaiba
encontra a UHE Cachoeira dourada. A partir desse ponto o rio recebe outros trés grandes
afluentes da bacia, que sdo os rios Meia Ponte e Turvo e dos Bois pela margem direita, e o rio
Tijuco pela margem esquerda.

A acessibilidade & bacia do rio Paranaiba pode ser realizada por meio de hidrovias.
Através do rio Paranaiba existe a oportunidade de ligacdo hidroviaria com Buenos Aires e

com os corredores ferroviarios Ilo-Santos e Antofagasta-Corrientes.

5.1.2- Caracteristicas fisico-bidticas
A bacia do Rio Paranaiba se caracteriza, segundo a classificacdo climatica de Koppen,

pelo tipo “Aw”, que corresponde ao clima tropical quente em todas as estagdes do ano

(temperatura média mensal maior ou igual a 18° C) com inverno seco.

5.1.3- Geologia

A bacia do rio Paranaiba apresenta variacdo de 240 m a 1400 m de altitude, com as

menores altitudes acompanhando o curso principal do Rio Paranaiba.

5.1.4- Aptidao agricola

A andlise pedoldgica revela amplo predominio, na bacia do rio Paranaiba, do
Latossolo (63% da érea total), sequido por Cambissolos (18%) e Podzdlico (10%) de érea.

A maior parte da bacia do Rio Paranaiba.
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Figura 5 — Aptidédo agricola
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Como vimos na Figura 5 a regido de Itumbiara é uma regido com boa aptidao agricola.

5.1,5 - Uso e ocupacéo do solo

A ocupacdo da bacia do Rio Paranaiba iniciou-se com a mineragdo de ouro. Com o
declinio da mineragdo a partir dos anos 70, a regido passou a depender da agricultura e da
pecuaria de subsisténcia. A partir da década de 50, ¢ iniciada a producdo de café na regido de
Araguari e a instalacdo de empreendimentos de maior porte econdmico. No final da década de
90, ocorre 0 ingresso da agricultura irrigada e a grande expansdo do cultivo de cana-de-
acucar, confirmando a vocacado agroindustrial da bacia.

Dai podemos notar a importancia de pesquisas na area de agrotdxicos relacionados aos
Rio Paranaiba, pois ndo somente a regido de Itumbiara-GO se destaca na area agricola como
toda a bacia hidrografica do Rio.
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Figura 6 — Uso e ocupagdo do solo (% da &rea total da bacia)
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Fonte: CBH, 2014.

5.1.6— Atividades econdmicas

No aspecto agroindustrial, foram identificadas na bacia 49 usinas
sucroalcooleiras em operacdo, concentradas no setor oeste. Ha ainda cerca de 30 novas
unidades em projeto na bacia, a maior parte localizada nas proximidades das usinas ja
instaladas. Além do uso da dgua em areas irrigadas adjacentes, as usinas utilizam o recurso
nos seus processos industriais. A regido de Itumbiara-GO se destaca no setor agricola, como
mostra a Figura 7.
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Figura 7 — NUmero de estabelecimentos industriais nos municipios
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Fonte: CBH, 2014.

5.1.7- Culturas que margeiam o Rio

A irrigagdo é o principal uso de agua na bacia, entretanto existe uma lacuna de
conhecimento, identificada na elaboracdo do PRH Paranaiba, sobre o manejo e a eficiéncia da
utilizacdo atual do recurso hidrico na regido. Cabe ressaltar que a bacia apresenta uma grande
variedade de culturas irrigadas, tais como cana-de-acucar, café e milho, com diferentes
métodos que vao desde o gotejamento até o pivd central. (CBH, 2014).
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Figura 8 — Evolugdo da area irrigada na bacia do rio Paranaiba (1960-2010)
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Fonte: CBH, 2014.

O uso agricola na bacia esta relacionado principalmente aos cultivos de soja, café,
milho e feijdo, além de cana-de-agUcar, cultura para producdo de alcool e agucar que se
expandiu fortemente na bacia. Segundo a Producdo Agricola Municipal alguns municipios da
regido central da bacia produzem tanto cana de aglcar quanto soja em grande escala, ou seja,
com mais de 10.000 ha colhidos (CBH, 2014).



Figura 9 — Principais culturas de toda a bacia do Rio Paranaiba
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Figura 10 — Area ocupada pela cana-de-agticar na bacia (2003 a 2011)
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5.2—- RESULTADO DAS ANALISES DE ALDICARB EM AMOSTRAS DE AGUA DO
RIO PARANAIBA

5.2.1- Anélises cromatograficas

Na Figura 11 temos o cromatograma acetonitrila pura e pode-se observar, que ha um

pico em um tempo de retengéo igual a 3,487 minutos.

Figura 11 — Cromatograma 1° injecao de acetonitrila pura
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Na Figura 12 esta o cromatograma da primeira injecdo do padréo de aldicarb a 5 ppm,
com tempo de retencédo igual a 3,487 minutos pode-se observar que o tempo de retencdo do

aldicarb é igual ao tempo do pico que aparece no solvente puro.
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Figura 12 — Cromatograma 1° injecao padrao de aldicarb
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A Figura 13 deixa mais clara essa informacéo da presenca do pico citada no paragrafo
anterior. Nela houve uma sobreposicdo das figuras 11 e 12 e conclui-se que existe uma

substancia com mesmo tempo de retengéo do aldicarb.

Figura 13 — Cromatograma comparagao entre padrao de aldicarb e acetonitrila.
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Em funcéo desse resultado, optou-se por mudar a polaridade da fase mdvel para 50:50
(Agua purificada:acetonitrila), ao invés de 65:35 como no método proposto por Goulart et al.
(2010). A coluna utilizada por esses pesquisadores era de tamanho diferente da coluna

utilizada nesse trabalho. Os cromatogramas que se seguem foram todos obtidos com a fase
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modvel 50:50 (dgua purificada:acetonitrila), chamado aqui de segundo ensaio experimental.
Com a otimizacgdo da condigdo cromatogréfica, o tempo de corrida passou de 7 minutos para 5

minutos e houve a separacdo do aldicarb do pico indesejado presente no solvente acetonitrila.

Com a diminuigcdo da polaridade houve uma diminuigdo do tempo, mostrando que o
analito aldicarb interagiu com a fase movel.

Na Figura 14 observa-se que o aldicarb apresentou um tempo de retencéo de 2,475
minutos e a impureza saiu ap6s o aldicarb, tendo sido entdo separada. Na Figura 15 est&

apresentado o cromatograma da inje¢éo da acetonitrila pura.

Figura 14 — Cromatograma (2° ensaio) padréo de aldicarb
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Figura 15 - Cromatograma acetonitrila
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Figura 16 — Cromatograma com padrdes de aldicarb a diferentes concentragdes
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A Figura 16 apresenta o cromatograma contendo a comparagdo dos padrfes de
aldicarb a 5 ppm, 2 ppm, 1 ppm, 0,5 ppm e 0,1 ppm. Observa-se o aldicarb com tempo de
retencdo de 2,475 minutos.

5.2.2 Curva analitica

A Figura 17 mostra a curva analitica construida a partir dos padrfes de aldicarb, no
eixo x aparece a concentracdo do aldicarb em mg/L e no eixo y a resposta do detector, e com
base no grafico foi construida uma equacdo da reta para quantificacdo do aldicarb nas
amostras reais (y=93630x — 1018). Observa-se, pelo coeficiente de correlagdo (0,992), que o
detector se mostrou linear na faixa de concentracdo estudada. A curva analitica foi construida
baseada nos cromatogramas das inje¢des dos padrdes representados na figura 15, é obtida pois

a &rea esta relacionada com a concentracdo do padro.



33

Figura 17 — Curva analitica do aldicarb
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5.2.3 Amostras do Rio Paranaiba

Ap0s o preparo das amostras usando a extracdo ELL-PBT, as mesmas foram injetadas
no cromatdgrafo, sendo detectadas pelo detector ultra-violeta.

Inicialmente, no ensaio analitico do solvente branco, observa-se um comportamento
semelhante ao da acetonitrila pura, como pode ser verificado na Figura 18 abaixo. Nenhum

pico é apresentado no tempo de retencdo do aldicarb.

Figura 18 — Cromatograma do branco de analise
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As Figuras 19 a 22 apresentam os cromatogramas das analises das amostras do Rio
Paranaiba (em triplicata) para cada ponto, chamados de ponto 1, 2, 3 e 4 respectivamente. As
replicatas de cada ponto foram denominadas 1, 2 e 3. Na Figura 18 temos o Ponto de coleta 1

e no cromatograma podemos perceber as replicatas sendo comparadas, 1.1, 1.2 e 1.3.

Figura 19 — Cromatograma do ponto de coleta 1 (1.1, 1.2 e 1.3)
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Figura 20 — Cromatograma ponto 2 (2.1, 2.2 € 2.3)
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Figura 21 — Cromatograma

ponto 3 (3.1, 3.2e 3.3)
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Figura 22 — Cromatograma ponto 4 (4.1, 4.2 e 4.3)

u
30000 ]
25000
20000 —
15000 —
10000 —

5000

-5000]

-10000

v
Datal:4.Licd Detector A:195nm

Data2:4.2.Icd Detector A:195nm

Jpata3:4.3.Icd Detector A:195nm

0,

0 05 10

15 20 25 30 35 4,0 45 min

35

Observa-se em todos os pontos (Figura 19 a 22) que ndo had em nenhum ponto,

composto com mesmo tempo de retencdo do aldicarb, indicando, nas condi¢fes de analise

estabelecidas, usando o detector UV, a auséncia do carbamato aldicarb nos locais de coleta de

agua do

Rio Paranaiba.

Uma comparagéo entre o padréo de aldicarb a 0,1ppm representado em preto e 0 ponto

1.1 representado em rosa, foi realizado, isso porque havia um pequeno pico, quase

imperceptivel, no tempo de retencdo do aldicarb na repeticio 1 do ponto de coleta 1.



36

Entretanto, verifica-se na Figura 23 a auséncia de aldicarb no ponto de coleta 1.1. Esse

pequeno pico provavelmente é um ruido do equipamento.

Figura 23 — Cromatograma comparagao padrao 0,1 ppm e ponto 1.1
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5.24 Agua purificada fortificada e agua do rio fortificada

A Figura 24 apresenta a comparac&o entre a 4gua purificada com aldicarb a 5 ppm que
aparece em preto e a 4gua do Rio dopada com aldicarb a 5 ppm em rosa. A porcentagem de
recuperacdo do aldicarb apds aplicacdo da técnica foi de 89,47% para a &gua purificada e
91,34% para agua do Rio. Os coeficientes de variagdo foram 4,19% e 6,62%,
respectivamente. Embora néo fosse objetivo desse presente trabalho, esse ensaio foi realizado
apenas para verificar se as condi¢Oes de analise estavam de acordo com os resultados obtidos
por Goulart et al. (2010). Esses pesquisadores encontraram, na anélise de carbamatos em
agua, porcentagens de recuperacdo entre 89 e 91%, mas coeficientes de variagdo maiores
(entre 4,8% até 11,7%) que os encontrados nesse trabalho. Sobre o efeito de matriz da agua
do Rio, observa-se na Figura 24 um pequeno aumento do pico quando se analisou agua do
Rio, entretanto, essa diferenca é insignificante quando se observa os coeficientes de variag&o.
Estudos mais aprofundados sobre efeito de matriz sdo requeridos, mas ndo foram o objetivo

desse trabalho.
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Figura 24 — Cromatograma comparacéo agua fortificada e agua de rio dopada
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6- CONCLUSAO

Apos a realizagdo deste trabalho foi possivel obter um maior conhecimento do Rio
Paranaiba e verificar seu grande potencial para agricultura e para abastecimento publico de
agua.

Nas condicBes de andlise experimentais desse trabalho, podemos concluir que ndo
foram encontrados niveis de aldicarb nas amostras de dgua coletadas em quatro pontos do Rio
Paranaiba.

Pesquisas a respeito do Rio Paranaiba séo escassas e indicam necessidade de novos
estudos analiticos sobre a presenca de poluentes nesse manancial. Esse trabalho é uma
possibilidade para delinear novas categorias de anélise em trabalhos futuros e indicara pontos

especificos para anélises mais aprofundadas no Rio Paranaiba.
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