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RESUMO

A utilizagdo de agrotoxicos é um tema bastante polémico e muito preocupante porque de um lado
estdo as praticas do agronegocio um setor econdmico fundamental considerado um dos propulsores
da economia brasileira. E do outro lado esta o problema da utilizacdo desenfreada desses produtos
visando lucro e que causam serios riscos ao meio ambiente e aos seres humanos. Além da excessiva
utilizacdo, existem outros problemas como a fragilidade da legislacéo brasileira que favorece a
aprovacao de centenas de registros de agrotoxicos para fabricagdo e uso no pais, esses e outros
problemas contribuiram significativamente para que o nosso pais lidere o ranking mundial de
utilizacdo de agrotoxicos. O carbaril € um inseticida que esta entre os mais utilizados no pais devido
a sua indicacdo para diversos tipos de lavouras e seu grau de toxicidade para 0 meio ambiente é
alto. Além dos riscos causados pela aplicacdo desse produto, outro problema pode agravar ainda
mais a contaminacdo do solo e da &gua, a chuva &cida que estd cada vez mais frequente
principalmente nos grandes centros urbanos, devido a grande demanda de industrias, mas também
pode se estender no entorno dessas areas pela acdo dos ventos. Considerando a grande utilizagédo
desse inseticida em culturas e a caréncia de conhecimento sobre os efeitos desse principio ativo no
meio ambiente sob chuva &cida, propds-se como objetivo dessa pesquisa analisar em laboratorio o
potencial de lixiviagdo do carbaril em colunas de solo em duas faixas de pH: pH=4 e pH=>5. Para a
realizacdo das analises foram preenchidas colunas de solo, do tipo latossolo vermelho e aplicadas
doses do principio ativo carbaril, com base nas recomendagdes do produto comercial SEVIN®.
Posteriormente, foram simuladas, no topo de cada coluna, precipitacdes com os valores de pH=4 e
pH=5. Apds a simulacdo de precipitacdo, amostras de solo foram coletadas ao longo do perfil da
coluna (0-20 cm; 25-35 cm e 35-45 cm) de profundidade. Utilizou-se da extracdo sdlido-liquido
com particdo a baixa temperatura (ESL-PBT) e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) para determinar a concentragdo do carbaril presente no solo. As analises foram feitas e os
métodos utilizados se mostraram eficientes apresentando resultados satisfatérios. O carbaril sob
condicdes de chuva acida simulada (pH 4,0) demonstrou potencial de lixiviacdo maior (25-35 cm)
em comparacao ao pH normal de chuva (5,0) que permaneceu em profundidades menores (0-20
cm), indicando que o grau de acidez pode favorecer a lixiviacdo do carbaril.

Palavras-Chave: Carbaril, Lixiviagdo, Agrotoxicos, Chuva acida.



ABSTRACT

The use of pesticides is a very controversial and very worrying topic because on the one hand there
are agribusiness practices, a fundamental economic sector considered one of the driving forces of
the Brazilian economy. On the other side is the problem of the unbridled use of these products for
profit and that cause serious risks to the environment and human beings. In addition to excessive
use, there are other problems such as the weakness of Brazilian legislation that favors the approval
of hundreds of pesticide records for manufacturing and use in the country, these and other problems
significantly contributed to our country leading the world ranking of pesticide use. Carbaryl is an
insecticide that is among the most used in the country due to its indication for different types of
crops and its toxicity level for the environment is high. In addition to the risks caused by the
application of this product, another problem can further aggravate the contamination of soil and
water, the acid rain that is increasingly frequent, especially in large urban centers, due to the great
demand from industries, but it can also extend around these areas by the action of the winds.
Considering the great use of this insecticide in crops and the lack of knowledge about the effects
of this active principle in the environment under acid rain, the objective of this research was to
analyze in the laboratory the leaching potential of carbaryl in soil columns in two bands of pH=4
and pH=5. To carry out the analysis, soil columns, of the red oxisol type, were filled and doses of
the active principle carbaryl were applied, based on the recommendations of the commercial
product SEVIN®. Subsequently, precipitations with pH=4 and pH=5 values were simulated at the
top of each column. After the precipitation simulation, soil samples were collected along the
column profile (0-20 cm; 25-35 cm and 35-45 c¢cm) in depth. Solid-liquid extraction with low
temperature partitioning (SLE-LTP) and analysis by high performance liquid chromatography
(HPLC) were used to determine the concentration of carbaryl present in the soil. The analyzes were
carried out and the methods used proved to be efficient with satisfactory results. Carbaryl under
acidic rain conditions (pH 4.0) showed higher leaching potential (25-35 cm) compared to normal
rain pH (5.0), which remained at lower depths (0-20 cm), indicating that the degree of acidity can
favor the leaching of carbaryl.

Keywords: Carbaryl, Leaching, Pesticides, Acid rain.
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1 INTRODUCAO

O uso de agrotoxicos na agricultura e os impactos causados na salide humana séo problemas
bastante discutidos mundialmente, sobretudo nos paises em desenvolvimento. A utilizacdo dos
agrotoxicos cresce consideravelmente e o Brasil lidera o ranking mundial de consumo desses
pesticidas durante a Ultima década, com um crescimento de mercado equivalente a 190%, enquanto
0 mercado internacional obteve crescimento de 93% (CORCINO et al., 2019).

Para 0 agronegdcio os agrotdxicos sdo essenciais no processo produtivo para combater as
pragas, garantindo melhor produtividade no setor agricola. A utilizacdo pode ser de diversas formas
de acordo com o tratamento adequado ao estagio da cultura e ao nivel econdmico e tecnolégico da
propriedade em questdo. Porém o uso intensivo de agrotoxicos gera grandes maleficios, como
poluicdo ambiental, intoxicacdo de trabalhadores rurais e da populacdo sob diversas formas
(LEMES-FABIAN et al, 2012).

Em suas pesquisas VVasconcelos e colaboradores (2014) constatou que trabalhadores rurais
em contato direto com agrotdxicos no campo, apresentaram alguns tipos de sintomas como:
queimacdo na pele, irritabilidade, tosse, cefaleia, sede, rigidez na nuca, visdo turva, vomito,
vertigens, insbnia e alergia. As pesquisas revelaram que entre os entrevistados 62,5% nunca
tiveram nenhum sintoma, porém 37,5% apresentaram sintomas apds manipular o produto e 33,33%
destes com mais de um dos sintomas descritos acima.

O carbaril (I-naftil N-metilcarbamato) é um inseticida altamente toxico da classe dos
carbamatos, também chamados uretanos, que sdo compostos organicos derivados do acido
carbamico (compostos nitrogenados) que sdo capazes de inibir a acdo da enzima
Acetilcolinesterase. O carbaril € utilizado em diversas culturas como: abacaxi, abébora, algodao,
banana, batata, entre outras e sua aplicacdo é de forma foliar (aplicacdo direta nas folhas),
geralmente através de pulverizacbes. Indicado no controle de pragas, agindo nestas através do
contato e da ingestdo, inibindo a acetilcolinesterase, enzima cuja acéo € crucial na propagacéo do
impulso nervoso dos insetos. E um dos inseticidas mais utilizados devido a sua eficiéncia. Por meio
do uso intensificado pode atingir outras areas, tornando-se um risco ambiental de contaminacdo do
solo, dos alimentos e das aguas superficiais ou subterraneas (ANVISA, 2006).

O solo sofre influéncia direta com aplicacdo de agrot6xicos mesmo quando pulverizado de

forma foliar nas plantagdes, principalmente em areas onde ha o manejo inadequado do solo sem a



presenca de residuos organicos na superficie, pode acarretar erosdo e escoamento superficial
agravando também o escoamento de agrotoxicos para cursos d’agua e outros locais além do proprio
local de aplicagdo (STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011).

De acordo com Costa e colaboradores (2004), existem propriedades do solo que podem
interferir na retencdo e na degradacéo dos agrotdxicos: teor de matéria organica; argila, 6xidos de
ferro e manganés; porosidade; teor de umidade; presenca de microrganismos e o potencial
hidrogeni6nico (pH).

O pH do solo tem uma influéncia muito grande na absorc¢do de nutrientes que séo essenciais
as plantas. Um solo &cido possui baixo nivel de nutrientes e alto teor de substancias como Aluminio
(toxico) e Manganés em sua forma ionizada. A utilizacdo de grandes quantidades de agrotdxicos
pode interferir na acidez do solo, pois aléem da toxicidade, muitos apresentam elementos ou
componentes potencialmente poluidores, como metais pesados, emulsificantes, surfactantes, entre
outros (STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011), que prejudicam o crescimento das plantas e
causam poluicdo das adguas subterraneas através do escoamento, ou seja, a lixiviagéo.

A lixiviacdo é uma das formas de transporte dos agrotoxicos pelo solo, que consiste no
movimento vertical em direcéo as camadas inferiores do perfil do solo devido a infiltragdo da agua
das chuvas ou irrigacédo do plantio (SCORZA JR, 2009).

A chuva esta diretamente relacionada aos processos de lavagem do solo através do
escoamento das aguas superficiais para as camadas inferiores. Desta foram, alteracdes no pH da
agua das chuvas podem afetar a solubilidade de substancias presentes no solo. Neste contexto, a
chuva &cida tem influéncia nesses processos e € caracterizada como um problema ambiental que
atinge principalmente as areas industrializadas. Essa acidez esta associada a presenca de acidos
sulfurico e nitrico, que sdo produtos formados a partir da oxidacdo de compostos de enxofre e
nitrogénio emitidos através de processos de queima, especialmente de combustiveis fdsseis.
Mesmo sem a interferéncia humana, as aguas das chuvas possuem impurezas e o equilibrio com o
CO> atmosférico causa uma fraca acidez com pH 5,6, sendo este valor considerado “aceitavel” na
caracterizacdo da chuva acida. Porém a chuva acida quando apresenta valores de pH entre 4,0 e
2,0, considerados valores extremamente acidos causam diversos prejuizos (SOUZA et al, 2016).

Regides consideradas ndo poluidas, também podem apresentar chuva &cida, devido as
condicdes geograficas dos ciclos de enxofre, nitrogénio e agua e até mesmo emissdes naturais de

acidos carboxilicos (SOUZA et al, 2016). A ocorréncia de chuva &cida € maior nas grandes cidades
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do Brasil onde ha concentracdo de atividades industriais e frota de veiculos. Porém o fendmeno
ocorre em todas as regifes que recebem ventos de areas industriais, sobretudo na regido sudeste
(CHAVES; NICOLITE; CAVICHINE, 2016).

Pesquisas experimentais sdo realizadas para avaliar o potencial de lixiviacdo de
agrotoxicos e metais pesados. As colunas de solo construidas em laboratério sdo bastante
utilizadas, pois possibilitam que a analise seja feita numa realidade bem aproximada das condigfes
de campo, permitindo uma avaliacdo do comportamento dos agrotdxicos no solo a curto prazo
(BOEIRA et al, 2003).

Desta forma, esta pesquisa tem como objetivo avaliar a lixiviagdo do carbaril sob a
influéncia da chuva &cida simulada em duas faixas de pH. Para este estudo sera utilizado o método
de extracdo solido-liquido com particdo a baixa temperatura e anédlise em cromatografo liquido de
alta eficiéncia.

1.1 Objetivos

Geral

O objetivo geral desse trabalho é avaliar a lixiviacdo do agrotoxico carbaril em colunas

experimentais de solo, sob a influéncia de chuva acida simulada em duas faixas de pH.

Objetivos Especificos:

v Simular chuva acida em duas faixas de pH, com valores de 5,0 e 4,0;
v Efetuar a extracdo do carbaril pelo método Extracdo sélido-liquido com particdo a baixa
temperatura;

v Analisar as amostras de carbaril em solo por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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1.2 Justificativa

Os agrotoxicos tém gerado grande preocupacdo mundial. Esta preocupacdo acentua-se
ainda mais a nivel nacional devido ao uso exacerbado destas substancias no Brasil, colocando o
pais em primeiro lugar do mundo no consumo de agrotoxicos.

Foi no contexto das relacGes capitalistas que o crescimento da indUstria agroquimica e a
utilizacdo de agrotoxicos se consolidaram. Os agrotdxicos tiveram sua origem indireta a partir de
produtos quimicos sintetizados para o combate durante as principais guerras mundiais,
especialmente na Segunda Guerra Mundial com a criagdo de agentes para serem usados como
armamento quimico. Durante o processo descobriu-se que algumas dessas substancias eram letais
aos insetos, porém esta descoberta ndo foi por acaso porque o0s insetos ja estavam sendo
amplamente usados para teste de substancias quimicas que seriam usadas em combate de guerra
(DUTRA e SOUZA, 2017). Apds o periodo de guerra esses produtos comecaram a ser fabricados
em longa escala e consumidos de forma crescente cada vez mais até os dias atuais. Pensando na
periculosidade desse tipo de produto, estudos voltados para analise e disseminacéo de informac6es
acerca dos maleficios dos agrotoxicos sdo de suma importancia.

Os carbamatos, uma das principais classes de agrotoxicos, tém seus agentes tdxicos
relacionados aos crimes ambientais e contra a satude humana, podendo causar intoxicacdo aguda
em situacOes acidentais, com finalidade criminosa e até mesmo tentativas de suicidio, dada a alta
toxicidade de compostos pertencentes a esse grupo (NEVES, et. al., 2020).

O carbaril € um agrotoxico pertencente a classe dos carbamatos e muito utilizado no Brasil,
sendo autorizado para uma vasta gama de culturas. Além disso, € um produto de amplo espectro
de acdo o que amplifica e intensifica a sua utilizacdo. Assim sendo, pesquisas cujo objetivo seja
analisar a movimentacdo deste composto nos diferentes compartimentos terrestres, sobretudo o
solo, se faz necessario.

As diferentes fontes de poluicdo, quer sejam pontuais ou difusas, contribuiram para a
intensificacdo da formacdo de chuva acida por todo mundo. A chuva &cida provoca varias
mudancas fisicas e até mesmo quimicas na superficie atingida. O solo € um dos locais mais
atingidos por estas aguas com baixo valor de pH. Deste modo, torna-se interessante verificar a

influéncia da chuva 4cida na lixiviacdo de compostos organicos como, por exemplo os agrotoxicos.
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Conforme as probleméticas apontadas nos paragrafos acima, esta pesquisa se justifica pelos
seus objetivos. Pois, com os dados obtidos por meio de experimentos cientificos, informacfes
relevantes acerca da movimentagdo vertical do carbaril no solo sob a influéncia de diferentes

valores de pH, serdo obtidas, contribuindo, assim, com o estudo geral dos agrotdxicos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Agrotoxicos

O Brasil é um dos principais produtores agricolas no mundo. O crescimento anual da
agricultura fez-se elevar também de forma consideravel o uso de agrotoxicos no pais, levando a
um problema grave de salde publica. Sua utilizagdo em larga escala na agricultura deixa a
populacdo exposta aos produtos de varias formas: na area rural e nas suas proximidades, nas
fabricas de agrotdxicos e em seu entorno, na contaminagdo de rios e no consumo de alimentos
contaminados (RIGOTTO; VASCONCELOS; ROCHA, 2014).

Em atendimento ao artigo 41 do Decreto n° 4.074/2002 as empresas titulares de registro de
produtos “Quimicos e Bioquimicos” encaminharam relatorios semestrais de agrotoxicos ao Ibama.
Foram recebidos em 2018, 3.963 relatérios de produtos formulados (PF) e 2.863 relatdrios de
produtos técnicos (PT), totalizando 6.826 relatdrios semestrais. A venda total de produtos
formulados “Quimicos e Bioquimicos” correspondeu a 549.280,44 toneladas de ingredientes ativos
(IBAMA, 2019).

Segundo PIGNATI et al (2017) avalia-se que as pulverizacdes de agrotdxicos no Brasil,
sejam de aproximadamente 900 milhdes de litros por ano, cerca de 76% desse consumo € destinado
as culturas para exportacdo de soja, milho e cana-de-aguUcar.

A utilizacdo de agrotdxicos, independente do seu modo de aplicacdo, pode ocasionar a
contaminacdo do solo e das aguas, pela acdo do vento e da chuva quando promovem a lavagem das
folhas ou mesmo atraveés da lixiviacdo e da erosdo. Ao analisar o comportamento de um agrotéxico,
depois de aplicado, se faz necessario também para avaliar os processos fisicos, quimicos ou
biologicos, os quais podem modificar as suas propriedades e influenciar no seu comportamento,

inclusive a formacdo de subprodutos com caracteristicas distintas do produto inicial e cujos danos
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a saude ou ao meio ambiente também sdo diferenciados (BRASIL, Ministério do Meio Ambiente,
2014).

Figura 01 — Destino dos agrotdxicos no solo.

Fotolise

Escorrimento superficial
—i>

(Embrapa Agropecuaria Oeste-Circular Técnica (INFOTECA-E), 2006)

Existem diversos tipos de agrotoxicos no mercado sob a forma de inseticidas, fungicidas,
herbicidas, nematicidas, acaricidas, rodenticidas, moluscidas, reguladores e inibidores de
crescimento. Sendo que trés dessas classes representam cerca de 95% do consumo mundial que
sdo: os herbicidas (48%), os inseticidas (25%) e os fungicidas (22%) (PELAEZ; TERRA; SILVA,
2010).

2.2 Grupo dos carbamatos

Os carbamatos correspondem a um grupo de agrotoxicos derivados do &cido carbamico
(CH3NOy). E uma das principais classes de agrotoxicos organicos sintéticos. S&o muito utilizados
no mundo devido a sua eficiéncia e menor permanéncia no meio ambiente em comparacao ao grupo
dos organoclorados e organofosforados. Sdo utilizados em grande escala na agricultura como
inseticidas, herbicidas e fungicidas. Quando aplicados de forma disseminada na lavoura, essas
substancias podem gerar residuos em alimentos causando riscos a saude humana, como tambéem
contaminar cursos de agua atingindo o meio ambiente (OLIVEIRA, 2017).

Seus representantes mais conhecidos s3o: Aldicarbe (“chumbinho™), Carbofurano

(Furadan®) e Carbaril (Sevin®). A aplicagdo dos carbamatos pode ser feita por aplicacio direta no
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solo, de forma foliar ou no trato de sementes. As culturas podem ser de abacaxi, banana, batata,
abdbora, algoddo, alho, cebola, couve-flor, feijdo, macd, pepino, repolho, tomate, brocolis, café,
couve, milho, trigo, soja, arroz, amendoim, cana-de-agucar, cenoura, entre outras (ANVISA, 2020).

2.3 Carbaril

De acordo com o Regulamento Técnico C03 (RT-C03) da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (BRASIL, ANVISA, 2020) o carbaril € um inseticida pertencente ao grupo dos
carbamatos, nomenclatura quimica (I-naftil N-metilcarbamato) e formula molecular C12H11NO>

conforme apresentado na Figura 2.

Figura 02 - Formula estrutural do carbaril.

OCONHCH,

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria (2006).

Também conhecido por seus nomes comerciais como Sevin®, Dicarban® e Carbatox®. O
Carbaril € um sélido cristalino, branco, com peso molecular 201,22 g mol*, ponto de fusdo 142°C
e baixa solubilidade em agua (0,2% a 20°C). Levemente sollvel em benzeno, hexano e metanol e
moderadamente solGvel nos demais solventes organicos. E estavel em condicbes normais de
armazenamento, decompondo-se em meio alcalino com producdo de 1-naftol (OLIVEIRA, 2017).

O carbaril ¢ um inseticida de amplo espectro bastante utilizado na agricultura, inibidor da
acetilcolinesterase em insetos agindo por contato ou ingestdo. Sua utilizacdo se estende desde
ambientes domiciliar, plantagdes ornamentais, manutencdo de gramados profissionais, areas de
pastagens, até as lavouras de algodao, frutas, vegetais, nozes e cereais (FERRUCIO, 2015).

Propriedades como adsorcao e dessor¢do e a baixa persisténcia do carbaril em solo, indicam
que, quando sua aplicacdo é feita em doses normais na agricultura, o produto permanece nas
camadas superiores do solo (GARBELLINI; ULIANA, 2007). Estudos mostram que apds a
primeira aplicacdo a persisténcia do carbaril em solo decresce a cada 2 dias, porém devido a

aplicagdo em forma de pulverizacdo ou mesmo pela lavagem das areas tratadas pelas chuvas, o
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produto ainda pode ser encontrado até 30 dias apés a aplicacdo, dependendo das condigdes de pH
do solo. Em solos e &guas cujo pH é bésico (8,0) sua degradacao acontece de forma répida sendo
de 2 dias; em condi¢des de pH neutro (7,0-7,4), em aproximadamente 10 al6 dias e onde o pH é
acido (5,0), o tempo de meia vida, dependendo do clima, ndo excede a 30 dias, porém na &gua, a
degradacéo do carbaril pode se estender por até quatro anos (ROZO; LOPEZ, 2015).

A degradacdo do Carbaril depende de fatores bidticos e abidticos que muitas vezes podem
levar a formacdo de subprodutos, os quais eventualmente podem ser mais toxicos que 0 composto
original. Fatores como: temperatura, pH, andxia (auséncia de oxigénio) e alto teor de matéria
organica, podem influenciar na degradacio deste agrotoxico (ROZO; LOPEZ, 2015).

As bactérias e fungos sdo os principais responsaveis pela degradacéo do carbaril devido sua
fonte de carbono e/ou nitrogénio que favorecem o seu crescimento. As bactérias (Pseudomonas
phaseolicola, P. cepaphia e Rhodococcus sp.) e os fungos (Aspergillus niger, A. terreus, Fusarium
solani e Gilocladium roseum) sdo os mais identificados neste processo. No entanto, muitas das
bactérias que hidrolisam carbaril sdo incapazes de degradar o metabdlito 1-naftol que é
comprovadamente mais toxico que o composto original carbaril, gerando um problema grave ao
meio ambiente (GARBELLINI; ULIANA, 2007).

2.4 Latossolo Vermelho

Esse tipo de solo é formado pelo processo denominado latolizagéo, que consiste na remocao
da silica e das bases de perfil (Ca?*, Mg?*, K, etc.), apds transformagéo dos minerais primarios da
composicao. Sdo solos minerais e suas cores variam de vermelhas acentuadas a amareladas, devido
a presenca de 6xidos de ferro que dao caracteristicas de cor, textura e estrutura uniforme em
profundidade. Possuem alta permeabilidade a dgua, o que permite ser trabalhados em grande
amplitude de umidade. Possuem tendéncia a formacdo de crostas superficiais e mais de 95% sao
distroficos e acidos, com pH entre 4,0 e 5,5, além de niveis baixos de fosforo, quase inferiores a 1
mg/dm?. So concentrados nas regides Centro-Oeste, Sul e Sudeste do pais, onde s&o
predominantes as areas de relevo plano, suave ondulado e relevo ondulado em menor proporcéo
(SOUSA; LOBATO, 2020).
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2.5 Lixiviacao

Denomina-se lixiviagdo o processo de extracdo de uma substancia presente em compostos
solidos através da sua dissolu¢cdo em um liquido. Segundo Prata e colaboradores (2003), esse
processo é a principal forma de transporte de moléculas ndo volateis e sollveis no perfil solo
através do deslocamento pelo fluxo vertical da gua.

A lixiviacdo pela acdo da chuva, além de empobrecer o solo levando os nutrientes da
superficie para as camadas mais profundas do solo, promove uma lavagem de inseticidas e
pesticidas usados no plantio. Esses processos de lixiviacdo dependem do tipo de solo, das condi¢cdes
climaticas e das caracteristicas dos produtos, porém de forma excessiva pode carred-los para
camadas mais profundas do solo, podendo, inclusive, promover contaminacéo do lencol freatico
(MONQUEIRO, 2010).

2.6 Chuva acida

A maior ocorréncia desse fendmeno concentra-se em regifes industrializadas e sua
composicao quimica € resultado de diversos processos que envolvem emisséo, transporte, diluicao,
transformacéo quimica e emissdo de poluentes. S&o consideradas chuvas &cidas as precipitacoes
com valores de pH menores que 5,6, contudo ja foram constatados casos de em que o pH
apresentava valores como 4,5 e até 2,00 em algumas regides do pais (CALLEGARO et al, 2015).

A chuva é&cida pode afetar o solo promovendo alteragdo na ciclagem de nutrientes
influenciando o estado nutricional das plantas e, consequentemente, prejudicando o seu
crescimento e desenvolvimento. No Brasil a incidéncia de chuva &cida é pouco monitorada e seus
efeitos podem causar diversos problemas tanto no solo, devido a sua infiltracdo que pode levar a
liberacdo de metais potencialmente téxicos como Aluminio (Al), Chumbo (Pb) e Cadmio (Cd);
quanto nas aguas subterréneas, poluindo rios e lagos, destruindo a flora e a fauna aquatica
(CALLEGARO et al, 2015).

2.7 Métodos de analises de agrotoxicos em solo

Diversas técnicas podem ser utilizadas para avaliar o comportamento de agrotoxicos no

ambiente agricola. A utilizagdo de colunas de solo é uma técnica aplicada para avaliar a mobilidade
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vertical de agrotoxicos e metais pesados, sendo bastante Util e informativa. Nesta técnica o
preenchimento das colunas com as camadas de solo é muito proximo da condigdo original do
ambiente a ser pesquisado (mesma densidade e umidade). O que permite uma lixiviacdo semelhante
a decorrente de chuvas naturais (BOEIRA et al, 2003).

O método de extracdo solido liquido com particdo a baixa temperatura (ESL-PBT), tem
sido muito utilizado na extracdo de agrotoxicos do solo devido sua eficiéncia, praticidade e baixo
custo. As amostras sdo condicionadas a uma temperatura abaixo de zero, para que ocorra a
separacdo, reduzindo assim, as etapas de analises, e a quantidade de matrizes e solventes a serem
utilizados. Apresentam alta frequéncia analitica e baixos valores de deteccdo e quantificacdo sem
a necessidade de etapas de filtracdo ou purificacdo (GOULART, 2010; HELENO, 2014; FREITAS
et al., 2014).

3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente para a realizacdo desta pesquisa foi feito o preenchimento das colunas com
solo e aplicacdo do carbaril em sua superficie. Apos a aplicacdo, foi simulado a precipitacdo com
os valores de pH=4 e pH=5.

Posteriormente foram coletadas as amostras em diferentes profundidades da coluna para
avaliar a lixiviacdo do carbaril no perfil do solo. A analise da concentracao do carbaril nas amostras
de solo, foram determinadas utilizando o método de extracdo solido-liquido com particdo a baixa
temperatura (ESL-PBT) e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Os testes de lixiviacdo e as preparacoes das amostras de solo foram realizados no laboratério

de Quimica Analitica do Instituto Federal de Goias, Campus Itumbiara.

3.1 Preparacao das colunas de solo

As colunas de solo, foram preparadas conforme método descrito por Silva e colaboradores
(2018). Com utilizacdo de colunas de PVC de 10 cm de diametro por 60 cm de comprimento e
parafinadas internamente para que as paredes ndo criassem rotas preferenciais na passagem da dgua

no momento da simulagéo da precipitacdo, conforme Figura 03 abaixo:
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Figura 03 — Preparacgéo das colunas de solo.

Fonte: Autor(es) (2021).

Para o preenchimento das colunas, as amostras de solo foram extraidas dentro da area do
proprio Instituto Federal de Goias- Campus Itumbiara. A escolha do local foi devido ao nédo
historico de aplicacdo de agrotoxicos, isso porque, o terreno nunca foi utilizado para agricultura ou
outra atividade parecida. Devido as caracteristicas dos latossolos de serem compactos, a retirada
foi com deformacao, sendo preenchida aos poucos com as amostras recolhidas em sequéncias das
profundidas de coleta de forma que as colunas permanecessem com autenticidade ao perfil do
proprio solo e saturadas com agua.

Apos o preenchimento das colunas foi preparado uma solucéo de carbaril em agua(chamada
de calda), conforme as descri¢des da bula do produto comercializado SEVIN® e aplicado com o
auxilio de uma pipeta. O ajuste do pH da agua para simulacao de chuva foi feito com uma solucéo
de &cido sulfirico a 0,1 mol L*, conforme Figura 04. Em seguida foi feita a simulagdo de
precipitacdo de chuva &cida para verificar a interferéncia na lixiviacdo do agrotoxico carbaril ao

longo da coluna, como mostra a Figura 05.
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Figura 04 — Preparacéo da calda de carbaril.
L B ) |

Fonte: Autor(es) (2021).

Figura 05— Ajuste do pH para simulacdo de chuva acida.

e (o IV A5y R

Fonte: Autor(es) (2021).

3.2 Precipitacéo e coleta das amostras

Foi simulada uma precipitacdo sobre a coluna de solo de 100 milimetros de 4gua com
valores de pH=4 e pH=5 com auxilio de um pequeno regador. Os calculos foram realizados para a
conversao de milimetros (unidade de medida da pluviosidade) em mililitros (mL).

Para avaliacdo do perfil de lixiviagdo do carbaril ao longo da coluna de solo apds as
simulagdes de precipitacdo de chuva acida em diferentes valores de pH, as amostras de solo de
cada coluna foram coletadas nas profundidades 0-20, 25-35 e 35-45 cm, por meio de furos, de mais

ou menos 2 cm de didmetro, ao longo do perfil da coluna.
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A coleta foi feita no mesmo dia, 6 h apds a aplicacdo da calda de carbaril. Posteriormente

essas amostras foram submetidas a extracdo solido-liquido com particdo a baixa temperatura.

3.3 Extracdo sélido-liquido com particdo a baixa temperatura (ESL-PBT) e andlises

cromatogréficas

A metodologia utilizada para extracdo e quantificacdo das concentracfes de carbaril nas
amostras de solo foi baseada na metodologia utilizada por Goulart (2017) em amostras de latossolo
vermelho, para analise de carbofurano, agrotoxico pertencente a mesma classe do carbaril
(carbamatos).

Para a extracao do carbaril na matriz solo foi necessario pesar 1,0000 grama da amostra de
solo seco em frascos de vidro com tampa. Posteriormente foi adicionado 1,5 mL de agua
deionizada, 4 mL do solvente extrator acetonitrila, como mostra a Figura 06. Em seguida, o
sistema passou pelo agitador de tubos por banho ultrassénico e foi deixado no freezer por um
periodo de 2 horas a uma temperatura de aproximadamente -20 °C para que ocorresse a particdo a
baixa temperatura, de acordo com as Figuras 07 e 08. Ap0s a particéo realizada foi feito a retirada
de uma aliquota de 20 uL. do sobrenadante, fase organica, para analise em cromatografo a liquido

de alta eficiéncia.

Figura 06 — Adicdo do solvente acetonitrila.

Fonte: Autor(es) (2021).
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Figura 07 — Agitacdo por meio de vortex.

Fonte: Autor(es) (2021).

Figura 08 — Particdo a baixa temperatura.

Fonte: Autor(es) (2021).

As condicOes cromatograficas utilizadas foram: Detector de UV a 195 nm; Coluna Kinetex
5 um EVO C 18 - 150 X 4,6 mm; fase mével (modo isocratico); Acetonitrila: Agua deionizada
35:65 vv; Vazdo da fase mével: 0,8 mL min™; Temperatura da coluna: 35 °C; Volume de injecéo:
20 pL; e Tempo de analise: 6,8 minutos. O carbaril foi identificado por meio da comparagdo com
0 tempo de retencdo do padrdo no cromatograma. A quantificacdo foi obtida pelo método da
padronizacdo externa. Para isso, foi construida uma curva analitica com diferentes concentracGes
do padréo carbaril para obtencdo da equacdo da reta a qual permitiu a verificacdo da concentracéo

do composto nas amostras analisadas (GOULART, 2010).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Anélises cromatogréficas
4.1.1 Curva analitica

Para a construcéo da curva analitica foram preparadas solu¢cbes com o padrdo de carbaril em
acetonitrila com concentragdes 0,5, 1, 3, 5, 7 e 10 mgL*. Obteve-se um coeficiente de determinagio
R?=0,9957, estando de acordo com a recomendacéo da Resolugdo 899/2003 (BRASIL, ANVISA,
2003). Os célculos das concentragcdes das amostras foram feitos a partir da equacdo da reta
conforme Figura 09 abaixo.

Figura 09 — Curva analitica de equacdo da reta.
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Fonte: Autor(es) (2021).
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4.1.2 ldentificagédo do carbaril

Utilizando uma solugdo padrdo de carbaril com concentragdo 5 mg L™ e o extrato de uma
amostra de solo coletada 0-20 cm com precipitacdo de pH ajustado para 5,0 foi feito o comparativo
do tempo de retencdo do carbaril para a sua identificacdo no cromatdgrafo, conforme Figura 10.

Figura 10 — Cronograma do tempo de retengdo do carbaril utilizando uma amostra de solo retirada do
perfil 0-20 cm e precipitagdo com pH=5.
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Fonte: Autor(es) (2021).

4.1.3 Precipitacdo com valor de pH=4.

De acordo com a Figura 11 observa-se as linhas do cromatograma que refere a cada um
dos perfis da coluna de solo. E possivel verificar que o maior pico se encontra no perfil 0-20 cm e
um pico menor no perfil 25-35 cm até onde acontece a lixiviacdo do carbaril que confirma a baixa

concentracdo lixiviada em relacdo a encontrada no perfil mais proximo a superficie. Observa-se
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também no perfil 35-45 que ndo ha pico demonstrando assim a auséncia de concentracao de carbaril

nas camadas mais profundas da coluna.

Figura 11 — Cromatograma da coluna de pH=4
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Fonte: Autor(es) (2021).

Degryse e Smolders (2006) analisaram a mobilidade de agrotdxicos em solos no norte da

Bélgica, eles afirmaram que solos acidificados apresentam maior vulnerabilidade a lixiviacéo.
4.1.4 Precipitacdo com valor de pH=5.
No cromatograma da Figura 12, pode-se observar a ocorréncia do maior pico no perfil

0-20 cm onde acontece a lixiviagdo do carbaril. A inexisténcia de pico nos demais perfis indica

que ndo foi detectado nenhuma concentracdo de carbaril nas camadas inferiores.



Figura 12 — Cromatograma da coluna de pH=5.
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Fonte: Autor (es) (2021).

4.1.5 ConcentracOes de carbaril nas colunas de solo

Quanto a solubilidade, o carbaril apresenta baixa solubilidade em agua, de acordo com

Guarda e colaboradores (2020), porém apresenta médio indice de mobilidade no solo. Neste

Trabalho foi possivel notar que conforme o produto avancou ao longo dos perfis do solo, sua

deteccdo e concentracdo reduziram. A Tabela 01 a seguir, apresenta as areas de retencdo do

Carbaril e os valores das concentracdes encontradas do inseticida em cada perfil de solo analisado.
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Tabela 01 — Concentragdes de Carbaril encontradas nas colunas e perfis do solo.

Concentrac6es encontradas nas colunas
Coluna Perfil Area Concentragéo (mg L™)
pH=4 0-20 cm 6397612 331,01
pH=4 25-35cm 13614 0,70
pH=4 35-45cm - Néo detectado
pH=5 0-20 cm 6353846 328,74
pH=5 25-35cm - Né&o detectado
pH=5 35-45 cm - Nao detectado

Fonte: Autoria Propria (2021).

Observa-se o0 valor de maior concentragdo na amostra com pH=4 no perfil 0-20 cm
(C=331,01 mg L) com relagéo a amostra com pH5 (C=328,74 mg L) no mesmo perfil 0- 20 cm.
A lixiviagdo ocorreu na amostra com pH=4 até o perfil 25-35 cm, porém sua concentrac¢ao diminuiu
drasticamente para 0,70 mg L.

Porém de modo geral, os agrotoxicos sofrem interacdes atraves dos fendmenos quimicos
denominados adsorcéo e dessorcdo, que podem interferir no processo de analise em funcao do grau
de temperatura, faixa de pH das amostras, composicdo quimica de interacdo com o solo e sua
concentracdo (VIEIRA, 2003).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados foram satisfatorios, com base nos estudos e metodologias aplicadas foi
possivel verificar a lixiviacdo do agrotoxico carbaril nas colunas de solo em valores diferentes de
pH através da simulacdo de chuva acida nas faixas de pH=4 e pH=5. O estudo experimental
demonstrou que a presenca de chuva acida pode interferir na lixiviacdo do agrotdxico carbaril e
eventualmente pode levar a contaminacdo das aguas subterraneas em situacfes reais onde as

propor¢des sdo bem maiores.
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Como pode ser verificado, com os resultados cromatograficos, a lixiviagdo ocorreu na
coluna de pH=4 até o perfil 25-35 cm enquanto na coluna de pH=5 percorreu apenas até o perfil O-
20 cm, permanecendo mais proximo as camadas superficiais do solo. O que indica a interferéncia
do fator grau de acidez no escoamento das aguas e neste caso provenientes de simulagcéo de chuva
acida.

No processo de lixiviacdo de um agrotoxico podem existir diversos fatores que podem
contribuir ou interferir, como as caracteristicas e composicao do solo, sua capacidade de absor¢do
e dessorcédo, biodegradacdo, volatizacdo, entre muitos outros que poderiam ser analisados em
estudos mais aprofundados, porém essa pesquisa demonstra que a aplicacdo de agrotoxicos seja
por meio de pulverizagdes ou diretamente no solo ter4 como destino final o subsolo atraves da
lixiviacdo pelas aguas das chuvas ou irrigaces de plantio. Desta forma, um agravante como a
chuva &cida pode causar acidez excessiva e facilitar a penetracdo desse agrotoxico nas camadas
mais profundas do solo e eventualmente provocar riscos ambientais.

Contudo sdo necessarios estudos como este para que se possa cada vez mais desenvolver
analises e técnicas experimentais que levem o conhecimento sobre o comportamento destes
agrotoxicos em solo em diversas situagdes, visto que, a cada ano nos deparamos com uma
quantidade grande de novas liberagdes desses produtos para uso na agricultura no pais, podendo

ser um risco crescente a toda populacao.
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