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RESUMO

No Brasil, a introducdo dos agrotoxicos foi feita de forma organizada, acompanhada de
pacotes tecnoldgicos que introduziram a mecanizagdo em larga escala. Em 2008, o Brasil
assumiu o posto de maior consumidor mundial de agrotdxicos. Conforme pesquisas
divulgadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e pelo Observatorio da
Indlstria dos Agrotdxicos da Universidade Federal do Parand, apresentadas em 2012,
“enquanto nos ultimos dez anos o mercado mundial de agrotoxicos cresceu 93%, 0 mercado
brasileiro cresceu 190%”. O Carbaril com nome quimico: de 1-naftil metil carbamato formula
quimica: C12H1:NO> é um inseticida de contato, de baixa toxicidade para mamiferos e com
ampla faixa de utilizacdo nos mais variados tipos de cultura. A lixiviagdo consiste ao
movimento vertical do agrotéxico ao longo do perfil do solo, que acontece em conjunto com a
infiltracdo da agua da chuva ou ap0s a irrigacdo, enquanto que o escoamento superficial
ocorre na superficie do solo levando os agrotoxicos e sedimentos através do fluxo da agua. As
colunas de solo tém sido amplamente utilizadas em estudos experimentais para avaliar o
potencial de lixiviacdo de pesticidas e metais pesados. Elas tém sido usadas em diferentes
tipos de solo para verificar o risco de poluicdo ambiental. Diante do exposto acima, a presente
pesquisa teve por objetivo simular e avaliar a lixiviagdo do Carbaril utilizando colunas de solo
e andlise por cromatografia liquida de alta performance. Para a realizacdo deste estudo, apos o
preenchimento das colunas, com o solo, foram aplicadas doses do padrdo Carbaril em 2
colunas de solo. Apds a aplicacdo, foram simulados diferentes volumes, 50 mm e 150 mm, de
precipitacbes. Observou-se que na coluna onde foi simulado 150 mm de precipitagdo o
Carbaril se deslocou para perfis mais profundos do solo em relacdo a coluna onde foi
simulado 50 mm de precipitacdo. Nesta coluna, concentracfes do Carbarl foram encontradas
somente no perfil superficial da mesma. Desta forma verifica-se que o volume de precipitacdo
pode influenciar na movimentagdo do Carbaril no solo.

Palavras-chave: Carbaryl Leaching; Soil column.



ABSTRACT

In Brazil, the introduction of pesticides was carried out in an organized manner, accompanied
by technological packages that introduced mechanization on a large scale. In 2008, Brazil
assumed the position of the world's largest consumer of pesticides. According to surveys
released by the National Health Surveillance Agency (ANVISA) and the Agrochemical
Industry Observatory of the Federal University of Paran, presented in 2012, "while the world
pesticide market grew 93% in the last ten years, the Brazilian market grew 190% . Carbaril
with chemical name: 1-naphthyl methyl carbamate chemical formula: C12H1:NO> is a contact
insecticide, with low toxicity for mammals and with a wide range of use in the most varied
types of cultures. Leaching consists of the vertical movement of the pesticide along the soil
profile, which occurs in conjunction with the infiltration of rainwater or after irrigation, while
surface runoff occurs on the soil surface carrying pesticides and sediment through the flow of
Water. Soil columns have been widely used in experimental studies to assess the leaching
potential of pesticides and heavy metals. They have been used on different types of soil to
check the risk of environmental pollution. Given the above, this research aimed to simulate
and evaluate the leaching of Carbaryl using soil columns and analysis by high performance
liquid chromatography. To carry out this study, after filling the columns with soil, doses of
the standard Carbaryl were applied in 2 columns of soil. After application, different volumes,
50 mm and 150 mm, of precipitation were simulated. It was observed that in the column
where 150 mm of precipitation was simulated, the Carbaryl moved to deeper soil profiles in
relation to the column where 50 mm of precipitation was simulated. In this column, Carbaryl
concentrations were found only in its surface profile. Thus, it appears that the volume of
precipitation can influence the movement of Carbaryl in the soil.

Keywords: Carbaryl; leaching; column; ground.
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1 INTRODUCAO

Substéancias quimicas com fins de controle de pragas e doencas tém registros entre 0s
escritos gregos e romanos ha mais de 3.000 anos (ALVES FILHO, 2002). No Brasil, a
introducdo dos agrotoxicos foi feita de forma organizada, acompanhada de pacotes
tecnoldgicos que introduziram a mecanizacdo em larga escala, associada a outros fatores de
producdo por meio de gastos pré-estabelecidos de financiamentos estatais (30% do
financiamento deveria ser gasto em inseticidas e 20% em herbicidas). Neste contexto, o
objetivo foi incentivar a modernizacdo do territorio, mediante a modernizagdo do campo (agro
industrializacdo), para garantir o aumento da producdo e da produtividade, sem considerar
riscos ao ambiente e a satide (NEVES et al., 2020).

Em 2008, o Brasil assumiu o posto de maior consumidor mundial de agrotéxicos.
Conforme pesquisas divulgadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e
pelo Observatorio da Industria dos Agrotoxicos da Universidade Federal do Parana,
apresentadas em 2012, “enquanto nos Ultimos dez anos o mercado mundial de agrotoxicos
cresceu 93%, o mercado brasileiro cresceu 190%” (CARNEIRO et al., 2015, p. 51). Alguns
componentes ativos sdo classificados como moderadamente ou levemente téxicos. Porém,
usa-lo por meses, anos ou mesmo décadas pode ter efeitos crénicos, manifestados em uma
variedade de doencas, como cancer, malformacbGes congénitas, doencas enddcrinas,
neuroldgicas e mentais (CARNEIRO et al., 2015, p. 60). Além de afetar a saide humana, o
uso de tais produtos também pode poluir a 4gua, o solo, o ar e os ecossistemas (LIMA et al.,
2007).

Apbs a sua aplicacdo, os agrotoxicos podem ter como destino o solo. Em contato com
0 mesmo, existem diferentes formas do transporte dos agrotdxicos, como por exemplo, a
lixiviagdo ou o escoamento superficial. A lixiviagdo consiste ao movimento vertical do
agrotoxico ao longo do perfil do solo, que acontece em conjunto com a infiltragdo da &gua da
chuva ou ap6s a irrigacdo, enquanto que o escoamento superficial ocorre na superficie do solo
levando os agrotoxicos e sedimentos através do fluxo da agua (SCORZA, 2018).

As colunas de solo tém sido amplamente utilizadas em estudos experimentais para
avaliar o potencial de lixiviacdo de pesticidas e metais pesados. Elas tém sido usadas em
diferentes tipos de solo para verificar o risco de poluicdo ambiental (BOEIRA; SOUZA,
FERRACINI, 2003), bem como fez SILVA e colaboradores (2018) para analisar a mobilidade

do carbofurano no solo.
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O Carbaril € um agrotoxico da classe quimica dos carbamatos a sua aplicacéo é foliar.
O principio ativo € legalizado para as culturas de abacaxi, abdbora, algodao, alho, banana,
batata, cebola, couve-flor, feijdo, macd, pastagem, pepino, repolho e tomate. O agrotoxico
Carbaril (1-naftil metil carbamato) é um inseticida de amplo espectro, usado para controlar
mais de 100 espécies em plantacdes, gramado e floresta, também usados como moluscicida e
acaricida (EXTONET, 2007). O seu modo de acdo ndo afeta apenas as espécies
desejadas, mastambém afeta espécies ndo alvo, incluindo humanos (BRASIL, 2017).

Desde 1995, o governo britanico reconheceu a relagéo entre o cancer e o Carbaril.
Além disso, a organizacdo ambientalmente relacionada "Pesticide Trust" visa Indicar
"potencial carcinogénico humano™ no rétulo de produtos contendo carbaril (GHAUCH et al.,
2001).

Diante da problematica exposta e observada a falta de referéncias e informacdes a
respeito da toxicidade, e interacdo do mesmo nos solos brasileiros, tornou-se de fundamental
importancia pesquisar e avaliar em laboratério o potencial delixiviacdo do Carbaril. Para isso,
foram utilizadas colunas de solo onde foram aplicadas doses do produto Carbaril. Apds a
coleta, a determinagédo e concentracdo do Carbaril foram realizadas empregando a Extracéo
Sélido-Liquido e Particdo em Baixa Temperatura (ESL- PBT) e analise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

e A presente pesquisa teve como objetivo avaliar a lixiviagdo do agrotoxico carbaril no

latossolo vermelho por meio de colunas de solo sob diferentes condic¢des de preciptacéo.

1.1.2 Objetivos Especificos

Aplicar o produto Carbaril no topo das colunas de solo.

Simular diferentes volumes de precipitagéo.

Coletar as amostras de solo ao longo do perfil das colunas.

Realizar a extracdo e analise cromatografica nas amostras de solo coletadas ao longo do

perfil das colunas.
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1.2 Justificativa

Com a insercdo de novas tecnologias na producdo agricola, os estabelecimentos
agropecudrios tiveram a necessidade de inserir substancias quimicas nas atividades agricolas.
Vale ressaltar que a mudanca no processo produtivo contribuiu para o desequilibrio
ambiental, provocando impactos e degradacdo da biosfera (NORONHA; ALMEIDA, 2017).

O centro-sul de Goias regido onde se encontra 0 municipio de Itumbiara é uma das
areas mais produtivas do Estado. Manifesta-se principalmente com o relevo plano e suave que
se torna facil de mecanizar, gerando assim uma maior producédo agricola (COSTA; SANTOS,
2011). A titulo preliminar, pode-se dizer que o Sul de Goias ja esteve nas ultimas trés
décadas tendo a economia baseada principalmente na pecuéria extensiva de corte, na criacdo
extensiva de vacas leiteiras, na producao de alimentos basicos extensivos e na agricultura de
producdo intensiva de soja, milho e sorgo. Esses departamentos de producédo sdo responsaveis
por matérias-primas para empresas agricolas e produtos de exportacdo da cadeia produtiva
cereais-farelo-6leo e grdos-racdes-carne, portanto, desencadeado a industrializacdo agricola
regional por unidades modernas e de alta produtividade, tem influéncia significativa a
montante e a jusante (GONCALES, 2008).

O Carbaril é usado no controle de insetos voadores e sugadores em mais de 120 tipos
de plantag@es, incluindo a soja, vegetais, arvores frutiferas (também citrus), mangas, bananas,
morangos, batatas e plantas ornamentais, dentre outros (RISSATO, 1995), devido a sua
toxicidade, combinada com seu amplo uso, a deteccdo deste poluente e observada a falta de
referéncias e informacBes a respeito da toxidez e da decomposi¢cdo no ambiente deste
agrotoxico em solos brasileiros, é que se propde pesquisar e avaliar em laboratério o potencial
de lixiviacdo do Carbaril por meio de colunas de solo, haja vista, que depois das plantas, o
solo é o principal receptor de agrotoxicos agricolas, ao passo que a interacdo pesticida-solo
depende, principalmente, das caracteristicas fisico-quimicas tanto do solo quanto do pesticida
(MARTINS et al., 2006).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Agrotodxicos no Brasil

Os agrotoxicos sdo compostos manufaturados com o propdsito de prevenir
ecossistemas urbanos, rurais, agricolas e aquaticos da acdo danosa de seres considerados
nocivos ao sistema (BRASIL, 2002).

Quase metade de todos os alimentos para consumo humano é Consumido ou
estragado por pragas (30% antes da colheita e 20% durante a colheita, transporte e
armazenamento). Existem 6timos métodos bioldgicos para protecdo de plantas em potencial
que sdo muito importantes, bem como os estimulantes e modificadores de crescimento e
desenvolvimento da planta, mas o controle quimico € a alternativa atualmente mais
comumente usada. Conduz se o controle de pragas por meio de compostos quimicos
chamados de: inseticidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas, nematicidas, rodenticidas, etc.
Existem cerca de 2,5 bilhGes de toneladas de pesticidas no mundo aplicado sistematicamente
todos os anos (POZHARSKII, 1965). Desde a introducdo de pesticidas na agricultura, essas
substancias tém proporcionado muita pertubagdo com o seu impacto no meio ambiente e na
salde humana (BONZI, 2013; SOARES, 2010).

Apesar de a agricultura ser uma préatica milenar, a utilizacdo de meios alternativos
para 0 melhoramento na produtividade comecou a ganhar forcas no final do século XI1X. Na
época, varias lavouras em importantes centros econdmicos, como Europa e Estados Unidos,
vinham sendo atacadas por diferentes tipos de pragas. O periodo foi marcado por intensas
investigacBes. Os estudos objetivavam encontrar substancias capazes de amenizar 0s danos
causados nas lavouras, obtendo como resultado o processo de sintetizacdo de varios
compostos. Os principais componentes utilizados no trato das lavouras eram de composigéo
inorganica, tais como, sulfato de cobre, arsenito de cobre e misturas a base de o0xido de célcio
(GOODMAN et al., 1990; STETTER, 1993).

A fase contemporanea dos agrotdxicos na agricultura pode ser representada pela
insercdo dos compostos sintéticos organicos, ocorrida no inicio do seculo XX. A exploragédo
dos xenobidticos tem a sua ascensdo em 1940, durante a Segunda Guerra Mundial
(GOODMAN; SORJ; WILLKNSON, 1990). A grande necessidade da industria bélica iniciou
um mercado voltado especificamente para a produgdo de compostos quimicos, dando origem
a empresas voltadas para a pesquisa e comercializagao desses produtos, que mais tarde viriam
a ser utilizados na agricultura (SPARKS, 2013).

O processo de modernizacao da agricultura brasileira aconteceu na década de 1960. A
introducdo da “Revolugdo Verde” gerou um aumento significativo na producdo agricola,

permitindo ao pais alcancar altos indices econdmicos o que contribuiu, consequentemente,
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para o desenvolvimento nacional. Apesar dos indices positivos na economia, a inser¢do da

agricultura moderna, trouxe um aumento expressivo na utilizacdo de agrotdxicos
(RAMPAZZO0, 1997; TEIXEIRA, 2005).

Em 2010 a regido que mais consumia agrotoxico no pais era a Sudeste, mas em 2011
a Regido Centro Oeste superou a Regido Sudeste se mantendo no topo como a maior regido
consumidora de agrotdxico do pais (IBAMA, 2015).

2.2 Carbamatos

Os carbamatos sdo uma classe de compostos com uma ampla gama de aplicacdes nas
indUstrias farmacéutica, de polimeros, naval e agricola. O primeiro marco na sintese de
pesticidas carbamatos ocorreu em 1956 (GUPTA, 2014), depois de verificar a eficiéncia do
primeiro carbamato, o Carbaril, os carbamatos passaram entdo a ser amplamente utilizados
em diferentes tipos de culturas. Mais tarde, varios carbamatos foram sintetizados para
encontrar ativos pesticidas Anticolinesterase, com maior especificidade e menor toxicidade
em mamiferos do que os pesticidas organofosforados (VALE; LOTTI, 2015). Os carbamatos
sdo pesticidas derivados do acido carbamico que pode ser um éster ou sal desse acido,
principalmente utilizado como: inseticida, fungicida e nematicidas na agricultura
(TIMBRELL 1981).

De um modo geral, os carbamatos sdo menos persistentes no meio ambiente, no
entanto, suas caracteristicas podem ser afetadas por certos fatores como propriedades fisicas e
qguimicas, como temperatura e pH. Os carbamatos sdo metabolizados por microrganismos,
plantas e animais ou degradados na agua e no solo, especialmente em meio alcalino (SUCEN,
2000). Néo sdo bioacumulativos em organismos vivos, porém, sao muito toxicos para aves,
mamiferos e peixes mesmo em pequenas concentracdes (WINTER, 2005). Os carbamatos sdo
altamente eficazes no controle de organismos alvo, mas 0 uso excessivo e continuo pode levar
ao aumento da dosagem gradativa devido a resisténcia das pragas. Outra questdo relacionada
sobre o0 uso dos carbamatos e 0 meio ambiente € que na maioria dos casos, as moléculas de
pesticidasproduzem compostos que sdo mais prejudiciais ao corpo humano do que o principio
ativo em si (SANTOS, 2002).

O Brasil é um dos maiores consumidores de carbamato do mundo, respondendo por
7% do consumo mundial em 1995 (BRASIL, 1998). Eles sdo toxicos para 0s humanos e tém
um mecanismo de agdo comum baseado na inibicdo da acetilcolinesterase, levando ao
acumulo de acetilcolina nas sinapses nervosas (ESCAMEZ et al., 2006). Os carbamatos s&o a
causa mais comum de envenenamento nas areas rurais, de acordo com a Organizacdo Mundial
da Saude o Brasil notificou cerca de 300.000 casos de intoxicacdo por agrotoxicos em 1993
(BRASIL, 1998).
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Se aplicadas indevidamente nas lavouras, essas substancias ndo so deixardo residuos
nos produtos agricolas, mas também poluirdo os cursos de agua. A ingestdo de agua ou
alimentos contendo essas substancias pelos animais pode fazer com que elas se depositem na
gordura e nos masculos, e também podem ser encontrados no leite (ROTHWELL et al.,
2001).

No Brasil, compete ao Ministério do Meio Ambiente (MMA) avaliar e classificar o
comportamento dos agrotdxicos no ambiente (BRASIL, 2002). A classificacdo do risco
ambiental é realizada mediante a avaliagcdo do potencial de periculosidade ambiental (PPA).
Os parametros analisados pelo PPA sdo transporte, persisténcia, bioacumulagéo, toxicidade,
dentre outros. Quanto a periculosidade ambiental, os agrotoxicos classificam-se em: Classe |
— Produto Extremamente Perigoso; Classe Il — Produto Muito Perigoso; Classe 111 — Produto
Perigoso; IV — Produto Pouco Perigoso ao Meio Ambiente (IBAMA, 1996). O Carbaril tema
sua classificacdo toxicoldgica na Classe 1, o que significa altamente toxico (BRASIL, 2006).

2.3 Carbaril

O Carbaril com nome quimico: de 1-naftil metil carbamato férmula quimica:
C12H1:NO2 é um inseticida de contato, considerado altamente tdxico (classe toxicologica 1) e
com ampla faixa de utilizagdo nos mais variados tipos de cultura (BRASIL, 2017). Os
carbamatos vém substituindo, com frequéncia, 0s compostos organofosforados e,
principalmente, os organoclorados nas plantages devido sua baixa persisténcia nos meios
ambientais e biologicos (YANG, E-Y.; SHIN, H-S. 2013).

Os carbamatos sdo parecidos com o0s inseticidas organofosforados quanto ao
desenvolvimento de resisténcia e ac¢do bioldgica (inibem a colinesterase). As trés classes mais
comercializadas de N-metil carbamatos sdo os fendis (sendo os mais utilizados o Carbaril, 0
Carbofuran e o Bufencarb), as oximas (com destaque para o Metomil), e os compostos hidroxi
heterociclicos (dos quais o Prime Carb é o mais usado).

A inalacdo ou ingestdo de largas quantidades pode ser toxica aos nervos e aos sistemas
respiratdrios, resultando em nauseas, problemas estomacais, diarreia e salivacdo excessiva. A
exposicdo dos humanos ao carbaril e a outros carbamatos causa a inibicdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE), essencial para transmissdo de impulsos nervosos (GALLI et al.
2006). Os inseticidas carbamatos possuem um grupamento metil em R1 conforme a Figura 01
abaixo, e por isso séo inseticidas efetivos em virtude de inibirem a acetilcolinesterase no
sistema nervoso, sem necessitar de biotransfomacdo (World Health Organization (WHO)
1986).
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O Carbaril € limitado pela matéria organica e pode ser transportado no solo. Tem uma
meia-vida de 7 a 14 dias em solo franco-arenoso e 14 a 28 dias em solo franco argiloso
(HOWARD, 1989). A figura 01 representa a estrutura em linhas da molécula de carbaril
derivado do é4cido carbamico (N-metilcarbdmico) de peso molecular igual a 201,2 g.mol™ e
que possui alguns nomes comuns: Carbaril, Sevin, Menkatol, Carvin, Arilan, Servinox,

Servidol, dentre outros.

Figura 01 - Formula estrutural do Carbaril.

Jo e

Fonte: MENEZES (2020).

As principais caracteristicas fisico-quimicas do carbaril importantes para entendermos
como ele se relaciona com as demais moléculas que o circundam: (I) Nome quimico: 1-
nafthyl-N-methylcarbamato. (LARINI 1999); (Il) Aspecto fisico: solido cristalino, branco;
(111) Ponto de fusdo = 142 °C; (IV) solubilidade: pouco solivel em agua (0,2% a 20 °C),
levemente soltvel em benzeno, hexano e metanol além de ser moderadamente soltvel nos
demais solventes organicos; (V) Estabilidade: estavel em condi¢cBes normais de
armazenamento, decompondo-se em 1-naftol em meio alcalino; (VI) Pressdo volumétrica:
6,6-106 mmHg; e, (VII) pH: entre 5 e 7 (LARINI, 1999).

Apesar da degradacédo ser relativamente rapida, devido a sua solubilidade em agua, o
Carbaril é bastante mével no solo e a possibilidade de migracdo da substancia nas aguas
subterraneas tem de ser levada em consideragdo. Os metabolitos mais frequentes do Carbaril
sdo o l-naftol, 2- isopropoxifenol, 1,4-naftoquinona e o 3-hidroxi-l,4-naftoquinona (LIMA,
2001).

2.4 Latossolo Vermelho
Devido aos diferentes materiais de origem, os latossolos podem ser divididos em

diferentes tipos, que por sua vez sdo classificados em diferentes subclasses, a exemplo delas

encontra-se o latossolo vermelho. Esta subclasse forma-se por meio de arenitos, calcarios,
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gnaisses, materiais retrabalhados e pré - intemperizados, o que o faz possuir variados tipos de

textura e fertilidade (GOULART, 2017).

O latossolo vermelho apresenta cor vermelha acentuada, devido aos teores mais altos
e a natureza dos 6xidos de ferro presentes no material originario em ambientes bem drenados,
e caracteristicas de cor, textura e estrutura uniformes em profundidade. S&o identificados em
extensas areas nas regides Centro-Oeste, Sul e Sudeste do pais, sendo responsaveis por grande
parte da producdo de grdos do pais, pois ocorrem predominantemente em areas de relevo
plano e suave ondulado, propiciando a mecanizacao agricola. Em menor expressdo, podem
ocorrer em &reas de relevo ondulado (EMBRAPA, 2018).

Os latossolos vermelhos sdo profundos e possuem boa drenagem. As suas boas
condicdes fisicas como, por exemplo, o relevo plano facilita 0 uso de maquinario agricola e
boa adaptagéo a diferentes tipos de cultivo. S&o encontrados amplamente nas regides Centro
Oeste, Sul e Sudeste do pais (AGEITEC, 2016; KER, 1997). Apresentam teor de silte inferior
a 20% e argila variando entre 15% e 80%. S&o solos com alta permeabilidade a agua, podendo
ser trabalhados em grande amplitude de umidade. Os latossolos apresentam tendéncia a
formar crostas superficiais, possivelmente, devido a floculagdo das argilas que passam a
comportar-se funcionalmente como silte e areia fina. A fracdo argila dos latossolos é
composta principalmente por caulinita, 6xidos de ferro (goethita e hematita) e dxidos de
aluminio (gibbsita). Alguns latossolos, formados de rochas ricas em ferro, apresentam, na
fracdo argila, a maghemita e, na fracdo areia, a magnetita e a ilmenita. A esses ultimos, estdo
associados os elementos-traco (micronutrientes) como o cobre e 0 zinco, importantes para o
desenvolvimento das plantas (EMBRAPA, 2018).

Este tipo de solo é um dos mais escolhidos para pesquisas na agricultura brasileira,
ocupando 32% de todo territério nacional. Suas carateristicas fisicas facilitam o processo de
implementacdo agricola o que potencializa sua utilizagdo para o cultivo de diferentes tipos de
cultura (SOUSA; LOBATO, 2017).

2.5 Lixiviagdo

Entre todos os componentes ambientais, o solo € o mais afetado pelas moléculas de
pesticidas. Uma vez contaminado, contaminara as aguas superficiais por meio do escoamento
superficial e as &guas subterr@neas por meio do processo de lixiviagdo (OLIVEIRA;
BRIGHENTI, 2011).

Quando a &gua da chuva flui ao longo de dois caminhos diferentes, ocorre lixiviacéo e
escoamento. Quando a agua penetra no solo profundamente, chamamos isso de lixiviagdo. E
assim que os pesticidas entram nas aguas subterraneas. A tendéncia de lixiviacdo de pesticidas

depende de sua capacidade de adsorcdo ao solo, solubilidade em &gua e tipo de solo. Esses
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pardmetros fisicos e quimicos sdo extremamente importantes no estudo da capacidade de

poluicdo das A&guas subterréneas. Algumas condigdes ambientais, como solo poroso,
precipitacdo anual maior que 250 mm e aquiferos confinados sdo propicios a infiltracdo
(REBELO; CALDAS, 2014).

Ap0s a entrada de determinado pesticida no solo, varios processos fisicos, quimicos e
biologicos determinam seu comportamento. A dindmica do pesticida no solo é governada por
processos de retencdo, processamento e transporte, e pela interacdo entre estes. Além da
variedade de processos envolvidos na determinacdo do comportamento do pesticida, muitos
fatores podem afetar a cinética dos processos. As propriedades do solo que afetam a sor¢éo de
pesticidas sdo variaveis e dependem também da composicdo especifica do produto.
Entretanto, a literatura indica a matéria organica como sendo a mais importante propriedade
do solo que afeta a sorcdo de pesticidas (SPADOTTO et al., 2001).

Para Santos et al. (2002), a lixiviacdo de ions ir& variar com as propriedades fisicas do
solo, como porosidade, estrutura, profundidade do contorno e o mais importante, textura. As
propriedades quimicas que afetam a lixiviacéo incluem valor de pH e capacidade de retencéo
de ions.

2.6 Meétodos para verificar a mobilidade de agrotdxicos em solo

As colunas de solo tém sido amplamente utilizadas para avaliar a mobilidade vertical
de pesticidas e metais pesados. Para verificar o risco de poluigdo ambiental, principalmente
nas aguas subterraneas, a técnica tem sido aplicada em diversos tipos de solo. Inoue e
colaboradores (2010) estudaram o comportamento dos inseticidas alacloro, fluoxanil,
pronaprolam e S-metacloro em neobase e fenol de madeira vermelha. Boeira, Souza e
Ferracini (2003) avaliaram a mobilidade do butrisulfuron em solo coloidal vermelho e quartzo
Fangxinite. NISTI (2016) estudou a mobilidade de As, Cd, Cr, Ni, Se, Hg e Pb em solos com
textura arenosa e argilosa.

De acordo com Goulart (2017), o método de extracdo sélido-liquido particionado em
baixa temperatura (ESL-PBT) é um método pratico em que os pesticidas sdo extraidos com
solventes organicos e depois as amostras sdo submetidas a temperatura abaixo de zero.
Apenas algumas etapas de analise sdo necessarias. E a quantidade de matriz € muito pequena.
Este método tem sido utilizado em diferentes tipos de amostras, principalmente na verificacao
de contaminagdo por agrotéxicos. Por exemplo, Faria e colaboradores (2018) e Coelho;

Teixeira (2020) analisou a contaminagao por carbofurano em solo.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacao das Colunas de Solo

A metodologia escolhida paraa a parafinizagdo foi utilizando velas e esponja.
Submeteu — se cerca de quatro velas em um béquer levando-o & chapa aquecedora. A medida
que elas iam derretendo, com o auxilio de um bastdo de vidro, realizava a homogeneizacgéo da
parafina. Em seguida, utilizando uma esponja, introduzia-a agilmente contendo um pouco de
parafina nos interiores das colunas.

Para a confeccdo das colunas de solo seguiu-se o procedimento conforme descrito por
Faria (2013) e Inoue e colaboradores (2014) com algumas modificagbes. A coleta foi
realizada no Instituto Federal de Goias, Campus Itumbiara. Este local foi escolhido por ndo
apresentar histérico de aplicacdo de agrotoxicos. Apos coletar, submeteu a remocgédo pedras e
galhos, a amostra de latossolo vermelho foi transportada até o laboratério. O solo foi seco a
temperatura ambiente, peneirado, em peneira de malha 2 mm de abertura e acondicionado nas
colunas de PVC.

Foram utilizadas colunas de PVC (Figura 02) de 10 cm de diametro por 60 cm de
comprimento. Antes do preenchimento, as colunas foram parafinadas internamente para que
no momento da irrigacdo as paredes de PVC ndo facilitassem ou criassem rotas preferenciais

no transporte da agua.

Figura 02 — Colunas de PVC preparadas para preenchimento com solo.

Fonte: Autoria prépria (2021).
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As colunas foram preenchidas com latossolo vermelho. Para o preenchimento,
priorizou-se a retirada do perfil do solo o mais proximo da condicao real, para isso, foram
retiradas camadas do solo nas profundidades de acordo com as medidas das colunas as quais
foram preenchidas com a profundidade retirada, até que se obteve um preenchimento de
mais ou menos50 cm da coluna. Para isso, foram coletadas amostras em trés profundidades
do solo, 0-20, 25-35, 35-45 cm e em seguida, respeitando a ordem do perfil do solo. Vale
ressaltar que as duas metodologias sdo amplamente aplicadas.

Posteriormente ao preenchimento das colunas e feitos os calculos foi aplicado o
principio ativo puro Carbaril no topo das colunas. Em seguida, foram simulados dois
diferentes volumes de precipitacdo, sendo eles 50mm e 150mm para avaliar o potencial de

lixiviacdo do agrotdxico Carbaril.

3.2 Simulacdo da precipitacao e coleta das amostras

Nesta etapa, conforme pode-se observar na Figura 03, foram avaliados dois fatores,
simulacdo da precipitacdo em milimetros e profundidade de coleta em centimetro. Os volumes
de precipitacdo simulados foram (50 e 150 mm). As profundidades de coleta em centimetro
foram (0-20, 25-35, 35-45 cm).

Figura 03 — Esquema da simulacdo da precipitacdo e da profundidade das coletas das amostras.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Para as coletas, foram realizados furos de mais ou menos 2 cm de didametro ao longo

da coluna para retirada da amostra. Apds a retirada das amostras, secaram a temperatura
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ambiente e foram submetidas a extracdo solido-liquido com particdo a baixa temperatura

conforme método otimizado por Goulart (2017).

3.3 Extracdo solido-liquido com particdo a baixa temperatura

Para a extracdo e quantificacdo das concentracBes do carbaril nas matrizes analisadas,
foi utilizada a metodologia otimizada por Goulart (2017). Para a extracdo do carbaril na
matriz de solo pesou-se 1,0000 g do material seco em frascos de vidro com tampa e

capacidade superior a 10 mL.

Em seguida, adicionou-se 1,5 mL de &gua deionizada, 4 mL do solvente extrator
acetonitrila. Logo depois, o sistema foi agitado em agitador de tubos do tipo vortex e
finalmente foi deixado em freezer por um periodo de 2 horas a uma temperatura de
aproximadamente -20 °C para que ocorresse a particao a baixa temperatura.

Apos a particdo, foi retirada uma aliquota de 20 uL do sobrenadante, fase orgénica,

para analise em cromatografo a liquido de alta eficiéncia.

Figura 04 — Tubos das amostras preparados e refrigerados aguardando para ESL-PBT.

Fonte: Autora prépria (2021).
3.4 Condicdes cromatograficas

As condic¢des cromatograficas utilizadas foram: Detector de UV a 195 nm; Coluna
Kinetex 5 um EVO C18 - 150 X 4,6 mm; fase mével (modo isocratico); Acetonitrila: Agua
deionizada 35:65 vA; Vazdo da fase movel: 0,8 mL.min™; Temperatura da coluna: 35 °C;
Volume de injecao: 20 pL; e Tempo de andlise: 7 minutos.

O Carbaril foi identificado por meio da comparacdo com o 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 concentragdes do padrdo Carbaril:
05, 1, 3,5, 7, 10 mg L™ para obtencio da equacio da reta, a qual permitiu a verificacdo da

concentracdo do Carbaril nas amostras analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Anélise cromatogréfica

O Cromatograma (Figura 05) apresentado a seguir, apresenta a comparacao realizada
entre uma solucdo do padrdo Carbaril a 5 ppm com uma solucdo do extrato da coluna 50 mm

0-20 cm, onde o tempo de retencdo do agrotoxico é de 6,8 minutos.

Figura 05 — Cromatograma padrdo Carbaril x solucéo extrato da coluna 50 mm.
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Fonte: Autoria propria (2021).

O Cromatograma apresentado a seguir (Figura 06) refere-se a coluna de 50 mm de
precipitacdo, conforme se pode observar o Carbaril ficou retido apenas na camada superficial

do solo de 0-20 cm.

Figura 06 — Cromatograma coluna 50 mm de precipitagéo.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Segundo Garbellini e Uliana (2007) o carbaril, quando aplicado conforme as
orientacdes descritas em sua bula, enquanto produto comercial, as suas propriedades de
adsorcéo e persisténcia no solo, tendem a apresentar moderada mobilidade no solo, de modo
que ele permaneca nas camadas superficiais da area.

O cromatograma abaixo (Figura 07) é resultado das analises das amostras coletadas
provenientes da coluna de 150 mm, de modo que cada linha, respectivamente, corresponde
aos perfis de 0-20 cm, 25-35 cm, 35-45 cm.

Figura 07 — Cromatograma da coluna de 150 mm de precipitagéo.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Conforme pode-se observar, é perceptivel que o agrotdxico lixiviou ao longo de toda a
coluna de solo, este fato se deve ao aumento da precipitacdo sobre a coluna de trabalho,
levando-se em consideracdo que o comportamento de lixiviar ou ndo do agrotoxico, esta
relacionado com a capacidade de adsorcdo ao solo, sua solubilidade em &gua e ao tipo de
solo com o qual o Carbaril esta em contato (REBELO; CALDAS, 2014).

4.2 Curva analitica

A analise quantitativa para verificar a porcentagem da retencdo de Carbaril foi
realizada com a constru¢do de uma curva analitica (Figura 08) utilizando o padrdo Carbaril
nas concentracfes de 100 mg/Kg e 2 mg/kg de amostra. A equacdo da reta da curva analitica
obtida foi y = 145635x — 32842, com coeficiente de correlagdo de 0,9957.
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Figura 08 — Curva Analitica
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Fonte: Autoria Prépria (2021).

4.3 Ensaios realizados

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.

Tabela 01 — Concentrag6es de Carbaril encontradas nas colunas e perfis do solo.

ConcentracGes encontradas na coluna

Coluna e Perfil Area Concentraco
150 mm 0-20 6385656 330,39
150 mm 25-35 674962 34,92
150 mm 35-45 109610 5,67

50 mm 0-20 6272565 324,54
50 mm 35-25 Néo lixiviou -
50 mm 35-45 Néo lixiviou -

Fonte: Autoria Prépria (2021).

De acordo com Guarda e colaboradores (2020) o Carbaril apresenta baixa solubilidade
em &gua, porém um composto apresentar alto indice de solubilidade ndo necessariamente
quer dizerque esse composto apresenta maior mobilidade no solo, assim sendo, além da alta
solubilidade o agrotdxico também necessita ter alta mobilidade, e o Carbaril apresenta média
mobilidade no solo e conforme se observa na Tabela 01, com o avango dos perfis do solo, a

area de deteccao do agrotoxico e a concentracdo do mesmo foi regredindo.

Mesmo que apresentem mobilidade no solo, os agrotoxicos de modo geral, sofrem
interacdes entre si e com a matriz de solo com a qual se trabalha, tal fenémeno € denominada

de adsorcao e dessorc¢do, tais fendmenos quimicos séo influenciados pelo grau de temperatura,



26
pelo nivel de pH das amostras em andlise, por sua composi¢do, bem como por sua

concentracéo (SILVA et al., 2003).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Na presente pesquisa 0s resultados foram satisfatdrios, pois pdde-se verificar a
ocorréncia de lixiviacdo de Carbaril no perfil do solo. O uso de colunas de solo permite uma
avaliacdo mais realista em condi¢Ges normais de campo e reproduz o modelo de lixiviagéo do
pesticida carbaril ao longo do perfil do solo. Quando aumentou a precipitacdo houve uma
maior lixiviacdo que indica que o movimento do Carbaril no solo esta diretamente relacionado
a esta variante. Por meio das analises, pbde-se observar claramente que quando a precipitacdo
aumenta a lixiviagdo aumenta de profundidade.

Nota-se, que € possivel ocorrer a lixiviagdo do agrotdxico mesmo com a ocorréncia de
valores baixos de precipitacdo nas camadas superficiais do solo. E imprescindivel e necessario
avaliar a lixiviacdo do carbaril e outros tipos de pesticidas usados em grandes quantidades em

todo o pais.
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