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RESUMO

No Brasil, a banana é considerada a segunda fruta mais cultivada e apresenta significancia para
os brasileiros, ndo s6 por seu valor nutritivo, mas por sua acessibilidade. O Carbaril é um
agrotoxico indicado e regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria para a
cultura da banana. Embora seja autorizado para essa cultura, seu uso inadequado, por ser
altamente tdxico, pode vir a provocar quadros de intoxicagdo em humanos e/ou provocar a
morte, dependendo do grau de exposi¢do. O objetivo deste trabalho foi a verificagdo da
aplicabilidade da extracdo solido-liquido com parti¢do a baixa temperatura (ESL-PBT) e analise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia para determinag&o de Carbaril nas partes individuais
da banana, levando em consideracdo seu estagio de maturacdo, métodos de homogeneizacéo e
tempo para fortificagdo das amostras. As matrizes foram trabalhadas em seus dois estagios de
desenvolvimento, ou seja, madura e verde, sendo separadas em: casca verde, polpa verde, casca
madura e polpa madura. As amostras foram trituradas para homogeneizagdo das partes
individuais e, em seguida, foram pesados 1,0000 g de amostra para cada tubo. Para a técnica de
ESL-PBT, foi utilizada a metodologia proposta por Goulart et al. (2010). Foram utilizados 200
mg L de solucéo padrdo de Carbaril para fortificar cada uma das amostras. Algumas amostras
fortificadas aguardavam 3 h para extracdo apds fortificacdo. No processo de extracdo foram
adicionados 2 mL de agua e 4 mL do solvente Acetonitrila (ACN), como solvente organico.
Esse sistema foi agitado. Quando foi utilizado o banho ultrassonico, o tempo foi de 10 min.
Quando se utilizou agitacdo em vortex, o tempo foi de 1 minuto. Apds essa etapa, o sistema foi
congelado por 3 horas (particdo a baixa temperatura) e retirou-se 1 mL do sobrenadante para
posterior andlise cromatografica. Nesse trabalho, verificou-se que as partes individuais
analisadas da banana (polpa e casca) independentemente do método realizado (fortificacdo e
agitacdo), e do seu estado de maturacdo (verde e madura) ndo apresentaram resultados distintos
como mostra os valores estatisticos obtidos pelo teste t de Student, ao nivel de significancia de
5%. No que se refere ao tempo de fortificacdo ndo ha a necessidade de se empregar o intervalo
de 3 horas, 0 que torna a ESL-PBT mais rapida. No que tange os métodos para homogeneizacéo
dos sistemas, em todos os ensaios realizados, a agitacdo em vortex ou em banho ultrassonico,
ndo apresentaram diferencas entre si, devido a agilidade no preparo de amostras,
recomendando-se 0 banho ultrassonico. As porcentagens de recuperacdo obtidas com a
utilizacdo da técnica ESL-PBT que foi aplicada visando a determinacédo de Carbaril em banana
(casca e polpa), independentemente do tratamento, ficaram com porcentagens dentro dos
parametros aceitos pelo orgdo fiscalizador no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), que estabelece porcentagens de recuperacdes na faixa de 70 a 120%.

Palavras-chave: Banana. Carbaril. ESL-PBT. Casca e polpa.



ABSTRACT

In Brazil, the banana is considered the second most cultivated fruit and has significance for
Brazilians, not only for its nutritional value, but for its accessibility. Carbaryl is a pesticide
indicated and regulated by the National Health Surveillance Agency for banana cultivation.
Although it is authorized for this culture, its inappropriate use, as it is highly toxic, can cause
intoxication in humans and / or cause death, depending on the degree of exposure. The objective
of this work was to verify the applicability of solid-liquid extraction with low temperature
partition (SLE-LTP) and analysis by high-performance liquid chromatography to determine
carbaryl in the individual parts of the banana, taking into account its stage of ripeness,
homogenization methods and time for sample fortification. The matrices were worked in their
two stages of development, that is, ripe and green, being separated into: green peel, green pulp,
ripe peel and ripe pulp. The samples were crushed to homogenize the individual parts, and then
1.0000 g of sample was weighed for each tube. For the ESL-PBT technique, the methodology
proposed by Goulart et al., (2010) was used. 200 mg L of standard solution of carbaryl was
used to fortify each sample. Some fortified samples waited 3 h for extraction after fortification.
In the extraction process, 2 mL of water and 4 mL of the Acetonitrile solvent (ACN) were added
as an organic solvent. This system was agitated. When the ultrasonic bath was used, the time
was 10 min. When vortexing was used, the time was 1 minute. After this stage, the system was
frozen for 3 hours (low temperature partition) and 1 mL of the supernatant was removed for
further chromatographic analysis. In this work, it was found that the analyzed individual parts
of the banana (pulp and peel) regardless of the method used (fortification and agitation), and its
ripeness status (green and ripe) do not differ by their statistical values by the t test of Student,
at the 5% significance level. Regarding the fortification time, there is no need to use the 3-hour
interval, which makes the SLE-LTP faster. Regarding the methods for homogenizing the
systems, in all tests performed, agitation in vortex or in an ultrasonic bath, did not present any
differences between them, due to the agility in the preparation of samples, ultrasonic bathing is
recommended. The percentages of recovery obtained with the use of the SLE-LTP technique
that was applied aiming at the determination of carbaryl in banana (peel and pulp), regardless
of the treatment, remained with percentages within the parameters accepted by the inspection
agency in Brazil, which establishes percentages of recoveries in the range of 70 to 120%.

Keywords: Banana. Carbaryl. SLE-LTP. Peel and pulp.
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1 INTRODUCAO

Pertencente a familia Musaceae, a banana Musa sapientum € uma das frutas tropicais
mais plantada em todo o mundo. No Brasil, é considerada a segunda fruta mais cultivada, sendo
presente comercialmente em todos os Estados da Federacdo, da regido litoranea até aos
planaltos, apresenta significancia para os brasileiros, ndo s6 por seu valor nutritivo, mas por sua
acessibilidade (MORENO et al., 2016). Dados da EMBRAPA (2018) apontam, que somente
no ano de 2017, o Brasil apresentou uma area cultivada de 465.434 ha (hectares) da fruta,
apresentando neste mesmo ano uma producéo de 6.675.100 t (toneladas).

Os agrotdxicos sdo compostos quimicos que sdo utilizados visando a protecdo de
determinadas culturas contra doencas, ao ataque de pragas e a plantas daninhas, entretanto, seu
uso indiscriminado pode trazer riscos a saude humana (MELLO et al,, 2019).

O Carbaril ¢ um agrotoxico indicado e regulamentado pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para a cultura da banana, sendo encontrado comercialmente
com outros nomes, como por exemplo, o Sevin, Fersol®. O limite maximo de residuo permitido
(LMR) pela Vigilancia Sanitaria nos alimentos é de 0,2 miligramas (mg) de Carbaril por
quilograma (kg) de fruta a ser consumida (BRASIL, 2003).

Nas avaliagBes a respeito da dissipacdo e da contaminagdo com agrotdxicos sao
necessarias técnicas de extracdo e de determinacdo da presenca destes contaminantes de
maneira eficiente, pois 0 método de extracdo deve ser compativel com o principio ativo da
matriz (PERES et al., 2002).

A técnica de extracdo solido-liquido (ESL) com particdo em baixa temperatura (PBT)
se trata de uma técnica de simples utilizacdo, apresentando beneficios em relacdo as demais
técnicas existentes. Este método é muito objetivo, pois apresenta um ndmero de etapas
reduzido, além de alta eficiéncia analitica e de baixo consumo de amostra e de solventes
organicos (GOULART et al., 2010).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

e Auvaliar a aplicabilidade da técnica de extragdo solido-liquido (ESL) com parti¢cdo em baixa

temperatura (PBT) em casca e polpa de banana visando a extracdo do inseticida Carbaril.
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1.1.2 Objetivos especificos

e Verificar se 0 método de homogeneizacao interfere na ESL-PBT;

e Constatar se a utilizacdo de intervalo para a realizacdo da fortificacdo das amostras interfere
na extracdo do Carbaril;

e Investigar se o estado de maturacdo da banana interfere na técnica de extracdo do Carbaril;
e Analisar qual a parte individual da banana (casca e/ou polpa) apresenta maior taxa de

recuperacdo do agrotoxico.

1.2 Justificativa

Na literatura poucos sdo os trabalhos sobre determinacdo de agrotoxicos em casca e
polpa individualmente, ndo havendo referencial tedrico amplo para pesquisa. O presente
trabalho propde ainda uma metodologia até 0 momento ndo avaliada, visto que, em trabalhos
existentes, os autores utilizaram os procedimentos empregados pela ANVISA em suas analises,
ou seja, a fruta madura como um todo, sem distingédo entre suas partes e estado de maturacéo.

A banana verde juntamente com sua casca pode ser utilizada na alimentacdo humana,
visto que a biomassa que é produzida com o cozimento e processamento da fruta integral, que
é utilizada na producdo de alimentos como fonte de combate a desnutri¢do, além de atuar como
agente espessante e também na alimentacao de pessoas com restri¢cBes alimentares (RANIERI,
DELANI, 2018; SILVA, 2003). Portanto, estudos em casca de alimentos sdo importantes visto
a atual utilizacdo das mesmas na alimentacao sob varias formas.

Os agrotdxicos sdo insumos utilizados em larga escala em todas as atividades do setor
agricola, sendo o Brasil um dos maiores consumidores do planeta. O Carbaril € um principio
ativo presente em produtos comerciais que sdo utilizados na cultura da banana para controle de
pragas, e por ser altamente téxico, a exposicdo humana a esta substancia pode vir a provocar
quadros de intoxicacdo e/ou provocar a morte, dependendo do grau exposigéo.

Além dos casos de intoxicagao, os residuos de agrotoxicos presentes em alimentos estéo
sendo associados ao surgimento de diversas doencas e ao desenvolvimento de canceres, como
neoplasia no cérebro, linfoma ndo-Hodgkin, melanoma cutaneo, cancer no sistema digestivo,
sistemas genitais masculino e feminino, sistema urinario, sistema respiratorio, cancer de mama
e cancer de esb6fago, dentre outros males para a saide humana (LOPES; ALBUQUERQUE,
2018).
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Devido a estes casos de contaminagdes de pessoas pelo uso abusivo ou inadequado de
agrotdxicos nas lavouras, se faz necessario o desenvolvimento de técnicas de analises eficientes
para a deteccdo de residuos presentes em alimentos, buscando verificar se as normas de
seguranca para 0 uso destas substancias toxicas ao ser humano e ambiente estdo sendo

cumpridas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Banana

A bananicultura é uma atividade do agronegdcio brasileiro que apresenta significativa
lucratividade, sendo desenvolvida em todo o territério nacional, constituindo-se como uma
cultura de suma importancia socioeconémica. As bananeiras que sdo produtoras de frutos
comestiveis para comercializagdo sdo pertencentes a classe Monocotyledoneae, da ordem
Scitaminales, da familia Musaceae, e subfamilia Musoideae, do género Musa (LIMA,; SILVA;
FERREIRA, 2003).

Como toda cultura de interesse agrondmico, a banana também tem suas pragas
especificas. A traca da banana (Opogona sacchari) é uma praga que ataca os frutos em seu
estagio de desenvolvimento, e a presenca deste inseto deve ser verificada em restos florais de
frutos que estdo em crescimento. O inseto ataca a banana provocando lesdes, tornando-a
inviavel para o comércio. A presenca da praga é detectada pela maturacdao prematura de frutos

em relacdo aos demais da area de producdo (AGROLINK, 2019a).

2.2 Agrotoxicos

Entende-se por agrotoxicos aqueles produtos e 0s agentes de processos fisicos, quimicos
ou biolodgicos, que se destinam ao uso nos setores de producéo agricola, desde o armazenamento
ao beneficiamento de produtos, utilizagdo em pastagens, na protecdo de florestas, sendo elas
nativas ou implantadas, e dentre outros ecossistemas, inclusive os ambientes urbanos, hidricos
e industriais. Seu uso, em linhas gerais, tem a finalidade de alterar a composicdo da fauna ou
flora, visando sua preservacao contra a acdo danosa provocada pelos seres vivos considerados
como sendo nocivos (LOPES, 2017).

Os efeitos do manuseio, bem como a utilizacdo de agrotdxicos sobre a saide da
populacdo mundial é uma questdo que tem sido o foco de estudos da comunidade cientifica de
todo o planeta, sobretudo, nos paises emergentes (NEVES; MENDONCA, 2018).
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2.3 Carbamatos

Devido a sua baixa persisténcia no meio ambiente e sua toxicidade, os carbamatos séo
umas das classes de agrotoxicos organico sintéticos mais utilizadas em todo o mundo. Esta
classe, em contato com mamiferos, ataca o sistema nervoso dos individuos, inibindo suas
sinapses. Os sintomas de contaminagdo podem ser vistos e variaveis, mas deve-se atentar para
a presenca de vomito, diarreias, sudorese, cianose, contragdes de musculos e hiperatividade
(OLIVEIRA, 2017).

Dentro da classe dos carbamatos existem diversos produtos comerciais, com diferentes
principios ativos para utilizacéo na agricultura, sendo o Carbaril o principio ativo de interesse

para o presente estudo.

2.3.1 Carbaril

Como citado, Carbaril (Figura 01) é o nome comum deste ingrediente ativo, sendo seu
nome quimico 1-nafitilmetilcarbamato. A formula molecular bruta deste composto é descrita
como sendo C12H11NO», dentro da classe toxicoldgica das substancias é considerado como
sendo altamente tdxico, ou seja, é da Classe Il (BRASIL, 2003).

Figura 01 - Férmula estrutural do Carbaril.

*Estrutura adaptada no Software ACD / ChemSketch versdo 2019.1.2.
Fonte: Adaptado de BRASIL (2003).

Na bananicultura, do ponto de vista agrondémico, o Sevin®, um dos produtos comerciais
do Carbaril, atua com funcéo inseticida contra a traca da banana, apresentando modo de agéo
por contato e/ou ingestdo. Sua formulagdo enquanto produto comercial, € um pé molhavel, que

apos as diluicdes recomendadas pela bula do fabricante, € aplicado na presenca dos primeiros
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sinais de aparecimento da praga. Para a aplicacdo do inseticida é recomendada a utilizacao de
1000 L de calda / ha, sendo recomendada a aplicacdo sobre os cachos da bananeira, sendo o
intervalo de seguranca recomendando de 14 dias (AGROLINK, 2019b).

O LMR (Limite Maximo de Residuo) de Carbaril permitido para a cultura de banana é
de 0,2 mg de agrotdxico por kg de banana com um intervalo de seguranca entre a aplicacao até
colheita de 14 dias. Limites acima dessa concentracdo podem causar danos, ndo s6 ao

consumidor, mas também ao meio ambiente (BRASIL, 2013).

2.3.2 Fiscalizagéo

O Poder Legislativo brasileiro deveria ser o responsavel pela vigilancia acerca do uso
dos agrotoxicos, desde as legalizacbes envolvendo sua utilizacdo, a puni¢cBes do uso
indiscriminado, até a casos de contaminacdo. Entretanto, esta responsabilidade € de 6rgéos do
Poder Executivo, ou seja, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Nacionais Renovaveis (IBAMA), o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), dentre outros 6rgdos e instituicdes (SERRAGLIO;
GOMES, 2017).

2.4 Extracdo solido-liquido com particdo em baixa temperatura (ESL/PBT)

Diversos trabalhos utilizando a técnica de extracao solido-liquido com particdo em baixa
temperatura (ESL/PBT) e analise por HPLC-UV foram realizadas. Rodrigues e colaboradores
(2018) aplicaram a ESL-PBT em amostras de abobrinhas, visando determinar a aplicabilidade
da técnica para deteccdo de carbofurano em matrizes de abobrinha, sendo constada pelos
autores sua eficacia, além do baixo consumo de solventes e amostras, com porcentagem média
de recuperacéo de 75,88%.

A técnica ESL-PBT é viavel para outras culturas, como a banana, conforme constata
Cardoso e colaboradores (2017), em seus experimentos, que apds submeter suas amostras de
bananas em CLAE-UV, verificaram que o método ESL-PBT na determinacdo de Carbaril em
amostras de bananas € seletiva, apresentando excelentes resultados no que se refere a
porcentagem da recuperacdo do Carbaril. VVarios fatores podem interferir na ESL-PBT, tais
como tipo de agitacdo, tempo de fortificacdo, solvente extrator, contaminacdo da matriz
analisada devido & presenca de contaminantes organicos, sendo necessario a otimizacdo do
sistema analitico (CHIARELLO, 2018).
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2.5 Banho ultrassonico e agitacdo em vortex

Cobus e Prado (2019) consideram o banho ultrassénico como sendo uma alternativa
eficaz em relacdo aos métodos convencionais de homogeneizacdo, sendo uma forma de
substituicdo ao método de aquecimento e agitacdo mecéanica (vortex) para realizacdo dos
processos de reacao.

O processo de funcionamento do ultrassom é simples, e se baseia no emprego de ondas
em baixa frequéncia, que formam microbolhas que ocasionam areas de alta pressdo e de
temperatura na solugéo em analise (LUZ, 1998).

O método de agitagcdo em vortex, como seu proprio nome remete, consiste no simples
ato de agitar o sistema no vortex para promover a homogeneizacdo. O banho ultrassénico atua
promovendo a extracdo de elementos, sedimentando materiais particulados que estdo em
suspensdo na solugdo, além de causar a rompimento de células vegetais. Este método além de
facil manuseio, € eficiente para extracdo de elementos em amostras de alimentos, pois ndo nece
ssita de longos periodos para o preparo das amostras, além do fato de ndo se utilizar de elevadas

temperaturas e altas pressdes para o preparo de amostras (CAVALHEIRO, 2013).

2.6 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), termo que é traduzido do inglés High
Performance Liquid Chromatography (HPLC), consiste de uma técnica analitica que tem como
foco a separagdo de constituintes de uma mistura, visando sua identificacdo e consequente
quantificagdo deste em uma amostra de interesse. E muito utilizada na anélise e quantificacio
de agrotoxicos em alimentos (CHIARELLO, 2018). Dentre as vantagens apresentadas pelo uso
do HPLC, deve se dar destaque a sua alta sensibilidade e precisdo na quantificacdo de diversos
tipos de analitos, além de sua capacidade em separar os constituintes da amostra. O elevado
custo deste aparelho e de sua manutencdo sdo considerados como sendo uma grande
desvantagem (SOUSA, 2018).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Preparo das amostras

As amostras de banana utilizadas para a realizacdo do experimento foram adquiridas de
uma propriedade rural vizinha ao municipio de Itumbiara, Goiés. Os frutos foram obtidos na
fazenda em questdo porque o produtor rural ndo utiliza da aplicacdo de defensivos agricolas,
havendo confiabilidade de que as amostras coletadas estavam isentas de agrotoxicos.

As matrizes componentes da pesquisa foram trabalhadas em seus dois estagios de
desenvolvimento, ou seja, madura e verde, separadas em: casca verde, polpa verde, casca
madura e polpa madura.

Realizou-se a trituracdo das amostras para homogeneizacdo das partes individuais,
sendo pesado em seguida 1,0000 g de cada parte da amostra para cada tubo, devidamente
identificado (Figura 02).

Figura 02 - Tubos contendo as amostras de casca e polpa aguardando para o congelamento

Para a técnica de ESL-PBT, foi utilizada a metodologia proposta por Goulart e
colaboradores (2010). Solucdo padrédo de Carbaril foi utilizada para fortificar cada uma das
amostras de 1,0000 g de banana (apds trituracdo em mixer), obtendo-se no extrato final 5 mg
L1 do Carbaril.

Algumas amostras fortificadas permaneceram aguardando por um periodo de 3 h ap6s
fortificacdo, outras receberam os solventes na sequéncia apos fortificacdo. No processo de
extracdo, adicionou-se 2 mL de &gua e 4 mL do solvente Acetonitrila (ACN), como solvente

organico, e posteriormente agitacdo (em banho ultrassénico ou vortex).
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Quando foi utilizado o banho ultrassonico, o tempo de agitacdo foi de 10 min. Quando
se utilizou da agitacdo em vortex, o tempo de agitacdo foi de 1 minuto. Apds essa etapa o
sistema esteve congelado por 3 horas (particdo a baixa temperatura). Apos esse periodo retirou-
se 1 mL do sobrenadante para posterior analise cromatografica.

Enquanto as amostras que apresentavam intervalo de espera de 3 h ap6s fortificacéo
aguardavam, as demais passaram pelo processo de preparo e procederam para o resfriamento a
-20°C. As amostras branco, ou seja, as bananas isentas de Carbaril, participaram de todos os
processos descritos.

Apos a particao a baixa temperatura, uma aliquota de 1 mL do sobrenadante de cada um
dos ensaios realizados foi retirada, e posteriormente, transferidos para os vials (Figura 03) e em

seguida alocados no cromatografo a liquido de alta eficiéncia no qual foi realizada a analise.

Figura 3: Vials prontos para insercéo no HPLC.
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3.2 Andlise de Carbaril em diferentes partes da banana

Com o propésito de verificar as melhores condi¢fes na extracdo do Carbaril nas matrizes
que foram estudadas de banana verde e madura, as amostras se constituiram em 4 diferentes

testes, conforme pode-se observar a seguir:

e Teste | — Banho ultrassénico com intervalo de 3 horas para fortificagéo;

e Teste Il — Banho ultrassonico sem intervalo de 3 horas para fortificacéo;

e Teste Il — Agitacdo em vortex com intervalo de 3 horas para fortificacéo e,
e Teste IV — Agitacdo em vortex sem intervalo de 3 horas para fortificagéo.
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Com base nos ensaios realizados, as amostras individuais de cada parte da banana
ficaram agrupadas de maneira que possibilite uma comparagéo entre si, a organizacao dos testes

pode ser observada na Figura 04 a seguir.

Figura 04 - Distribuigdo dos tratamentos das partes individuais da banana.

1,0000 g de Casca de Banana Verde
1,0000 g de Polpa de Banana Verde
1,0000 g de Casca de Banana Madura
1,0000 g de Polpa de Banana Madura

r‘ Banho ultrassonico \1 r‘ Agitacio em vortex 1

‘ Sem intervalo ‘ ‘ Intervalo de 3 horas ‘ ‘ Intervalo de 3 horas ‘ ‘ Sem intervalo ‘
‘ Congelamento I ] Congelamento l I Congelamento l ‘ Congelamento ’
‘ Retirada fase organica ‘ ‘ Retirada fase organica ‘ l Retirada fase organica ‘ ‘ Retirada fase organica ’

3.3 Condicdes Cromatogréficas

As condicBes cromatograficas no HPLC (Figura 05) foram as seguintes: HPLC marca
SHIMADZU, Coluna Kinetex 5 um EVO C 18 - 150 X 4,6 mm; fase mével (modo isocratico):
Acetonitrila: dgua purificada 35:65 v:v; vazdo da fase moével: 0,8 mL min *; temperatura da
coluna: 35 °C; volume de injecao 20uL e pressdao: 67 kgf. Detector Ultravioleta (UV) (A: 213
nm).

A analise qualitativa do Carbaril foi realizada por meio do tempo de retencdo no
cromatograma. As porcentagens de recuperacgdo das amostras fortificadas foram verificadas por
meio da curva analitica utilizando o padrdo Carbaril em Acetonitrila nas concentracées 0,1
mg.L % 0,5mg.Lt 1 mg.Lt; 2mg.Lte5Smg.L?
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Figura 05 - Equipamento HPLC no qual foram realizadas as analises das amostras.

3.4 Anaélise estatistica

Ao final da conducdo da pesquisa, realizou-se o tratamento estatistico dos dados obtidos.
O teste realizado foi o teste “t” de Student, 0 qual foi adotado por se tratar de um estudo
envolvendo amostras independentes, visando informar se existiu diferencas estatisticamente
significativas entre as médias de dois grupos na populacdo. Com base na hipotese do teste,
guando valor se for p>0,05 (nivel de significancia) as médias nao diferem entre si, ou seja, sdo
iguais, ao passo de que valores de p<0,05 as médias serdo estatisticamente diferentes (ALVES,
2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise cromatograéfica

Todas as extracOes (branco e extrato fortificado) em todos os ensaios foram realizadas
em duplicata. Verifica-se na Figura 06, que o Carbaril apresenta um tempo de retencdo nas
condic¢des cromatograficas utilizadas de 5,88 min. Essa é a forma de analisar qualitativamente
o Carbaril, por meio do seu tempo de retencdo nas condi¢des cromatograficas utilizadas nesse
trabalho.

Figura 06 — Comparacédo dos dois cromatogramas do extrato de banana, isento de Carbaril (—) e fortificado com
5 mg.L* de Carbaril ().
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A analise quantitativa para verificar a porcentagem de recuperacdo do Carbaril foi
realizada construindo uma curva analitica (Figura 07) utilizando o padrdo Carbaril em
Acetonitrila nas concentragdes 0,1 mg.L?; 0,5mg.L*; 1 mg.L 't 2mg.Lt e 5mg.L L. A equagdo

da reta obtida foi y=471718x-45334 com coeficiente de correlacdo de 0,9953.

Figura 07 - Curva analitica do Carbaril.
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4.2 Ensaios realizados

Com base nos resultados obtidos com a realizacdo da analise estatistica das variaveis
analisadas no processo de otimizagdo univariada, os que foram dados obtidos aplicando a
técnica ESL-PBT séo apresentados na Tabela 01 a seguir. De acordo com o teste “t” de Student,

médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 01 - Resultados da andlise estatistica das amostras de casca e polpa com base no estado de maturacéo,
tempo apds fortificacdo e método de homogeneizacéo.

Amostra Média Desvio Padréo

Polpa verde/3 h 81,20% a 2,0506097
Polpa verde/0 h 73,79% a 0,6929646
Casca verde/3 h 71,60% a 1,0040916
Casca verde/0 h 70,53% a 1,8172644
Polpa madura/3h 108,99% a 13,9370747
Polpa madura/0 h 101,10% a 3,4011836
Casca madura/3h 87,44% a 7,4741187
Casca madura/0 h 90,92% a 4,9356053
Polpa verde com banho ultrassénico 81,20% a 2,0506097
Polpa verde com agitagdo em vortex 74,47% a 4,7517576
Casca verde com banho ultrassénico 71,60% a 1,0040916
Casca verde com agitagdo em vortex 75,26% a 1,45664

Polpa madura com banho ultrassonico 108,99% a 13,9370747
Polpa madura com agitagdo em vortex 110,83% a 0,9263099
Casca madura com banho ultrassénico 87,44% a 7,4741187
Casca madura com agitacdo em vortex 92,87% a 3,3234019
Polpa verde com banho ultrassdnico 81,20% a 2,0506097
Polpa madura com banho ultrassénico 108,99% a 13,9370747
Casca verde com banho ultrassénico 71,60% a 1,0040916
Casca madura com banho ultrassénico 87,44% a 7,4741187
Polpa madura com banho ultrassénico 108,99% a 13,9370747
Casca madura com banho ultrassénico 87,44% a 7,4741187

*Médias seguidas pela letra “a” ndo diferem entre si pelo teste de “t” ao nivel de significancia de 5%.

Conforme pode-se observar na Figura 08, quando comparamos as porcentagens de
recuperacdo da amostra de polpa verde com intervalo de espera de 3 horas ap6s a aplicacdo da
solucgéo de Carbaril com as amostras sem intervalo de espera, a amostra em espera apresentou
uma porcentagem de recuperagdo superior. Este mesmo resultado pode ser observado com a
amostra de casca verde que também apresentou porcentagem de recuperacdo maior ap6s 3 h de

fortificacdo. Embora estes valores obtidos ndo foram significativos estatisticamente.
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Figura 08 - Taxas de recuperacdo da polpa de banana verde e casca de banana verde aguardando e ndo aguardando

intervalo de 3h ap6s fortificacéo.
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Ao analisarmos a fruta madura, os resultados encontrados para polpa madura também

foram maiores com tempo de espera de 3 h. J& para a casca madura foram inversos, ou seja, ha

uma maior recuperacao do Carbaril extraindo logo apos fortificacdo (Figura 09). Uma hipétese

seria uma menor interacdo dos analitos com os componentes da casca madura, que ndo reteve

fortemente o Carbaril e esse foi extraido mais facilmente. Apesar dos valores obtidos néo

apresentarem diferenca expressiva estatisticamente.

Figura 09 - Taxas de recuperacdo da polpa de banana madura e casca de banana madura.
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Durante seu processo de amadurecimento as frutas realizam etapas de degradagédo de

pigmentos presentes em sua composicao, resultando em mudancas de coloracdo (CHITARRA,

CHITARRA, 1990).
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Estes componentes presentes na matriz podem ser erroneamente identificados na
cromatografia como sendo o analito de interesse na pesquisa, este erro na identificagéo por fim
acaba gerando um falso positivo (PINHO et al., 2009). Esse fendmeno é conhecido como efeito
de matriz, entretanto, ndo foi o objetivo principal desse estudo avaliar o efeito de matriz. Em
trabalhos posteriores, sugere-se um estudo mais complexo sobre tal fendmeno em relagéo ao
estagio de maturacdo da banana.

Quando se analisa 0 comportamento das amostras quanto a agitagdo em vortex e banho
ultrassénico, é possivel perceber que as partes individuais da fruta verde se comportaram de
maneiras distintas. Quando comparadas entre si, a polpa em banho apresenta uma recuperacao
mais elevada em relagdo ao vortex, o contrério ocorre com a casca verde que apresentou
melhores valores de recuperacdo no vortex, sendo inferior ao banho ultrassénico.

A Figura 10 apresenta o comportamento das amostras de polpa verde em relacdo a
agitacdo com vortex e o banho ultrassénico ao qual cada amostra foi submetida, analisando a
Figura 10 é possivel perceber que as amostras verdes submetidas ao banho ultrassénico
apresentaram melhor desempenho neste método, mesmo que ndo exista diferenca significativa

guando se analisa os dados estatisticamente.

Figura 10 - Taxa de recuperacdo da polpa verde e casca verde de banana em relacdo ao banho ultrassénico e
agitacdo em vortex.

Taxa de recuperacéo da polpa verde em Taxa de recuperacéo da casca verde em
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Banho Ultrassonico Vortéx Banho Ultrassonico Vortéx

Quando se compara a polpa madura e casca madura (Figura 11) € possivel perceber que
ndo hd uma diferenca significativa entre os métodos utilizados para as amostras, em
contrapartida, o0 método de banho ultrassénico € mais eficiente, pois nele sdo preparadas um

namero superior de amostras em um curto intervalo de tempo.
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Figura 11 - Taxa de recuperagdo da polpa madura e casca madura de banana em relagdo ao banho ultrassdnico e

agitacdo em vortex.
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Entretanto, ao compararmos as polpas e as cascas entre si, quando submetidas ao banho

ultrassénico, conforme a Figura 12 demonstra, € possivel constatar que ha uma maior

concentracdo de Carbaril na casca da fruta.

Figura 12 - Taxa de recuperagdo da polpa verde e polpa madura e de casca madura com casca verde em rela¢do a

utilizacdo do banho ultrassdnico.
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O Carbaril se trata de um inseticida com método de acdo via contato e ingestdo, sua

aplicacdo ocorre de maneira foliar, sendo aplicado diretamente sobre os cachos da planta. Apos

esta aplicacdo o intervalo de seguranca é de 14 dias, este intervalo corresponde a ultima

aplicacdo realizada do agrotdxico sobre a cultura até 0 momento que se pode realizar a colheita

e/ou comercializacao dos frutos sem residuos do agrotoxico no alimento (BRASIL, 2013).
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Conforme a Figura 12, existe uma taxa de recuperagdo muito maior na amostra da polpa
da fruta, porém ndo significativo, independentemente de seu estado de desenvolvimento (verde
e/ou madura), entretanto este nivel é mais elevado na fruta madura, e comparando as partes
maduras da banana (Figura 13), € possivel perceber que o nivel de presenca de Carbaril € mais

concentrado na parte externa da fruta.

Figura 13 - Taxa de recuperacdo da polpa madura em relacdo a casca madura.
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Conforme pode ser observado nas Figuras, os resultados das taxas de recuperacao
encontrados neste trabalho permaneceram dentro dos niveis determinados pela ANVISA.
Resultados semelhantes foram encontrados por Nunes e colaboradores (2017) que ao
empregarem a técnica de extracao sélido-liquido com particdo a baixa temperatura (ESL-PBT)
em amostras de abacaxi, detectaram porcentagens de recuperacdo dentro do nivel aceito para
validacgdo da técnica, de 70 a 120% no analito de interesse na amostra.

Trabalhos semelhantes utilizando amostras de banana como fonte de pesquisa foram
desenvolvidos por outros autores, como Cardoso e colaboradores (2018), que verificaram a
aplicabilidade do método de extracdo em amostras de banana, no qual diferentemente da
metodologia aplicada neste trabalho, foram utilizadas amostras inteiras da fruta para sua
pesquisa, e verificou-se a aplicabilidade do método ESL-PBT.

No que se refere aos procedimentos de homogeneizagdo (vortex e banho ultrassénico)
do sistema para verificacdo da taxa de recuperacdo de agrotoxico em alimentos, mas
especificamente em frutas, os resultados ndo diferem entre si, conforme pode ser observado nos
resultados apresentados. Resultados semelhantes foram encontrados por Soares (2011) que

visando validar a técnica de ESL-PBT avaliou 4 tipos de agitagdes de amostras possiveis, a



30

mesa agitadora, o vortex, o ultrassom e o agitador. Embora o banho ultrassénico seja mais
demorado, vérias amostras sdo agitadas em conjunto, enquando no vortex, procede-se a
agitacdo de uma unica amostra por vez.

As porcentagens de recuperacdo obtidas com a utilizacdo da técnica ESL/PBT que foi
aplicada visando a determinacgdo de Carbaril em matrizes de banana (casca e polpa), ficaram
com porcentagens dentro dos pardmetros aceitos pelo érgdo fiscalizado no Brasil, a ANVISA
e pelo Guia SANTE 11813/2017, os quais estabelecem que porcentagens de recuperagdes na
faixa de 70 a 120% sdo aceitaveis quando se realiza a extragcdo de agrotdxicos em amostras de
interesse, sendo deste modo a ESL-PBT vélida para processos envolvendo analises de residuos

de agrotdxicos em casca e polpa de banana.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho verificou-se que as partes individuais analisadas da banana (polpa e
casca) independentemente do método realizado (fortificacdo e agitacdo), e do seu estado de
maturacgdo (verde e madura) ndo se diferem por seus valores estatisticos.

No que se refere ao tempo de fortificacdo ndo h& a necessidade de se empregar o
intervalo de 3 horas, 0 que torna a ESL-PBT mais répida.

Em se tratando dos métodos para homogeneizagdo dos sistemas, em todos 0s ensaios
realizados, a agitacdo em vortex ou em banho ultrassonico, ndo apresentaram diferengas entre
si, no entanto devido a agilidade no preparo de amostras, recomenda-se 0 banho ultrassénico.

As porcentagens de recuperacdo obtidas com a utilizacdo da técnica ESL-PBT que foi
aplicada visando a determinacdo de Carbaril em banana (casca e polpa), ficaram com
porcentagens dentro dos parametros aceitos pelo érgdo fiscalizador no Brasil, que estabelece
porcentagens de recuperagdes na faixa de 70 a 120% (BRASIL, 2013).

A ANVISA realiza seus testes com toda fruta triturada (casca e polpa), e nesse trabalho
verificou-se que ndo ha diferenca entre analise da casca e da polpa individualmente. Portanto,
salienta-se que para ESL-PBT em banana, pode-se trabalhar com a fruta inteira e também com
as partes individuais da fruta. Conclui-se que o ultrassom em funcédo da frequéncia analitica é
preferivel ao vortex e que ndo ha necessidade de tempo de fortificacdo para extracdo do
Carbaril. Verificou-se também que estatisticamente ndo ha diferenca entre o estagio de

maturacdo da planta em relacéo aos teores de recuperacdo do Carbaril.
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