MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
CURSO DE MESTRADO EM QUIMICA

PAULO CARVALHO BRABO

DEGRADACAO DE PESTICIDAS EM SOLOS CULTIVADOS COM CAFE: O USO
DA RADIACAO GAMA, CG/EM/EM E A METODOLOGIA QUEChERS
MODIFICADA.

Rio de Janeiro
2015






INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

PAULO CARVALHO BRABO

DEGRADACAO DE PESTICIDAS EM SOLOS CULTIVADOS COM
CAFE: O USO DA RADIACAO GAMA, CG/EM/EM E A
METODOLOGIA QUEChERS MODIFICADA.

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de Mestrado
em Quimica do Instituto Militar de Engenharia, como
requisito parcial para a obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias em Quimica.

Orientador: Cel Antonio Luis dos Santos Lima — D.Sc.
Coorientador: Pesq. Otniel Freitas Silva — D.Sc.

Rio de Janeiro
2015



c2015

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

Praga General Tiburcio, 80 — Praia Vermelha.

Rio de Janeiro — RJ CEP: 22290-270

Este exemplar ¢ de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que podera inclui-lo em

base de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar qualquer forma de

arquivamento.

E permitida a mengdo, reproducdo parcial ou integral e a transmissdo entre bibliotecas
deste trabalho, sem modificacdo de seu texto, em qualquer meio que esteja ou venha a ser
fixado, para pesquisa académica, comentarios e citagdes, desde que sem finalidade comercial

e que seja feita a referéncia bibliografica completa.

Os conceitos expressos neste trabalho sao de responsabilidade do(s) autor(es) e do(s)

orientador(es).

543 Brabo, Paulo Carvalho

B795d Degradacao de pesticidas em solos cultivados com café: o uso
da radiagdo gama, CG/EM/EM e a metodologia QUEChERS
modificado / Paulo Carvalho Brabo, orientado por Antonio Luis dos
Santos Lima e Otniel Freitas Silva — Rio de Janeiro: Instituto Militar
de Engenharia, 2015.

Dissertagao (Mestrado) — Instituto Militar de Engenharia, Rio de
Janeiro, 2015.

1. Curso de Engenharia Quimica — teses e dissertacdes. 2.
Radiacdo gama. 3. Pesticidas. |. Lima, Antonio Luis dos Santos. Il.
Silva, Otniel Freitas. Ill. Titulo. IV. Instituto Militar de Engenharia.




INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

PAULO CARVALHO BRABO

DEGRADACAO DE PESTICIDAS EM SOLOS CULTIVADOS COM
CAFE: O USO DA RADIACAO GAMA, CG/IEM/EM E A
METODOLOGIA QUEChERS MODIFICADA.

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de Mestrado em Quimica do
Instituto Militar de Engenharia, como requisito parcial para a obtencédo do titulo de Mestre em
Ciéncias em Quimicas.

Orientador: Cel Antonio Luis dos Santos Lima — D.Sc.

Coorientador: Pesg. Otniel Freitas Silva — D.Sc.

Aprovada em 11 de Agosto de 2015 pela seguinte Banca Examinadora:

Prof. Keila dos Santos Cople Lima — D.Sc do IBEX.

Pesq. Hélio de Carvalho Vital — D.Sc. do CTEx

Prof. Jorge Jacob Neto — D.Sc. da UFRRJ

Prof. Fabio Bicalho Cano — D.Sc. do IME

Rio de Janeiro
2015

3



Dedico este trabalho primeiramente a Deus, pelo
simples fato de eu estar aqui. Aos meus pais Francisco
e Edilza pela educacdo que me deram. E finalmente a
minha esposa Bianca e ao meu filho Arthur que séo
minha vida e meus grandes incentivadores.



AGRADECIMENTOS

Ao Instituto Militar de Engenharia (IME) pela oportunidade oferecida para o
desenvolvimento do projeto apresentado.

Ao meu orientador Coronel Professor/Doutor Antonio Luis dos Santos Lima por acreditar
no meu potencial e garantir a realizagéo deste estudo.

Ao meu coorientador Pesquisador da EMBRAPA Doutor Otniel Freitas Silva por todo o
conhecimento prestado e pelo trabalho junto 8 EPAMIG — Machado — MG.

A EMBRAPA Solos pela realizacio dos ensaios no solo.
Ao Doutor Hélio Vital do CTEX pela irradiacdo do solo.

Ao senhor Gilmar Cereda e a todos os técnicos da EPAMIG — Machado-MG pela coleta
das amostras e pela receptividade na Fazenda Experimental de Machado.

A CPRM pela oportunidade apresentada a mim como profissional desta empresa.

Ao LAMIN — CPRM pela utilizacdo de sua estrutura de laboratérios sem o qual este
trabalho n&o seria feito.

A minha gerente Doutora Maria Alice Ibafiez Duarte e & minha coordenadora Elida
M.G.P. Teixeira pelo incentivo na concepcéo deste estudo.

Aos meus colegas de trabalho no LAMIN. Pamela Lourengo, Américo Caiado Pinto,
Alexandre Luis de Azevedo Santos e Gabriela Costa Stoll pela ajuda com a rotina de
ensaios e discussdes técnicas a respeito do trabalho.



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES ..ottt s st s anen s 8
LISTA DE TABELAS ..ottt et sttt ettt neans 9
1. INTRODUGAO........coiicieeeeeeeeeeeeee ettt aenanes 12
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 14
A T ol o LSRR 14
2.1.1 Organoclorados: Aldrin, Dieldrin e Endosulfan (inseticidas); Hexaclorobenzeno e

Clorotalonil (TUNGICIAR) ........ceiiiiiieee s 14
2.1.2 Organofosforados: Clorpirifos e Malation (inSeticidas)..........ccoevvrerernieneneiencieeies 16
2.1.3 Carbamatos: Carbofuran (INSELICIAA) ........cccveeeiierieiiieiereree e 17
2.1.4 Piretroides: Permetrina e Deltametrina (inSeticidas)..........coovveverineneinieneieise e 18
2.1.5 Triazinas: Atrazina e Simazina (Nerbicidas) .........ccccviriiiiriiiieee e 18
P LT @ ) q [ 1 {=T 0 o SRR 19
2.2 PrOPIIEOAOES ...ttt e bbbttt 19
2.3 LEGISIAGAD . ... vttt 22
P o] (o S O T - Tod (=] 1 [ LTRSS 24
2.4.1 Granulometria @ TeXtUra do SOI0 ........cccviiiieieieee e 24
p A A o (o T A0 ] USSR 26
2.4.3 Acidez, Alcalinidade, Bases Trocaveis (S), Capacidade de Troca de Cétions (T) e

Porcentagem de Saturacao (V) d0 SOl0..........coueiiiiiiieiiece e 27
2.4.4 Profundidade dO SO0 ........cviiiiiieieie s 28
2.4.5 Substancias Organicas N0 SOI0 .........cccooiiiiiiiie e 29
2.4.6 PESHICIAAS € 0 SOI0......iiiiieiieiie ettt ee e 29
2.5 QUECKERS...... .ottt ettt ettt e re e 32
2.6 Cromatografia com Fase Gasosa/Espectrometria de Massas........cccccvevvvverieiiiesiesnieennenn 34
2.7 Irradiacdo dos Pesticidas € A0 SO0 ........ccoiiiiiiieiiie s 35
T O 1= | i I Y 1 SRR TRS 38
3.1 ODBJELIVO GEIAL ...t reearre s 38
3.2 ODjJetiVOS ESPECITICOS .. .vviivieiieieiie sttt te e raenne e 38



4. MATERIAIS E EQUPAMENTOS ..o 39

4.1 MateriaiS de CONSUMO.....ccuuiiuiieeiierieetesee e et e staeste et e e esteastesaeesseesaeaseesbeaneesseesseeneesraenseans 39
4.2 EQUIPAIMENTOS .....vvevieiieteesieete et e steeste et e s teete et e ssaestaeseesteeteaneesaeesseasseaseesbeaneesseesteensessaenseans 40
4.2.1 Balanca Analitica @ Semi ANAITTICA.........cccccveiieiieie e 40
4.2.2 Cromatografo com Fase Mdvel a Gas e Deteccdo por Espectrometria de Massas. ........ 40
G 1 - (o [ F=To (o] g © 7o o - NSRS 41
4.2.4 OULIOS INSIFUMENTOS ....vevieieeiieitie st siee sttt te et sttt e sbeesaesbeesbeaneesreenteeneesreenseans 42
5. METODOLOGIA ...ttt sttt e te e ne e e e e s 43
oI B O] 1= v= o Fo T N 1 10 1 - USROS 43
5.2. Parte EXPEriMENTAL ........ooiiiiiiieieeiee e 46
oI I =g =TT o (=Sl ] o PSSP 46
5.2.2 Construcéo da curva analitica no equipamento CG/EM .........ccccooviiiiniininnnnic e 46
5.2.3 Ensaio - Método EM/EM (MS/MS).......couiiiiiiieieiee e 48
5.2.4 Extracao dos pesticidas nas amostras de SOI0. .........ccevverrieerieiie e 51
5.2.5 Irradiacdo do Solo FOrtificado..........ccccoveiiiiiiieie e 52
5.2.6 ENSai0 de RECUPEIACAD........ecveiuieiieeieiteeite et st te et s et e e ste et e ste e sreesteennesraeneans 53
6. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coovuevieeeiieeieeeeesesieses e ses s sesssss s sanes s 54
6.1 ENSAIOS A8 SO0 .....viiiiceie ettt re e 54
6.2 Curvas Analiticas, Limite de Detec¢do (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ) ................. 57
6.3 Ensaios de Fortificacdo e Recuperacao de Solo Irradiado ............ccceeveveiiciecci e 58
6.4 Ensaios dos Pesticidas nas AmOstras de SOI0 .........cccccveviiieieeie s 61
7. CONCLUSAOQ .....coouiiiice et 63
8. SUGESTOES ..ottt 64
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cocoooiiiieieiieieeeeeese s 65
10, ANEXOS ..ottt ettt et bR e et et et et e nre e re e reereene e enes 73



LISTA DE ILUSTRACOES

FIG. 2.1 - Estruturas de alguns organoclorados: Endosulfan, Aldrin, Dieldrin,
Hexaclorobenzeno e Clorotalonil ..o 15

FIG. 2.2 - Estruturas o (A) € B (B) do Endosulfan. Em (A) observa-se as duas formas de

TOrSAD da CAUBIA  ...viiiiiiieiee bbb 16
FIG. 2.3 - Formula de Schrader’s .......ccceiiiiiiii e 16
FIG. 2.4 - Estrutura molecular de alguns Organofosforados: Clorpirifés e Malation. —......... 17
FIG. 2.5 - Formula geral dos Carbamatos  .......ccccoeveriiiiiineieeee e 17
FIG. 2.6 - CarDOTUIAN .o 17
FIG. 2.7 - Estrutura dos Piretrdides Permetrina e Deltametrina — ..........ccccooveiinniincieieenn 18
FIG. 2.8 - Estrutura da Atrazina (A) € Simazina (B) .......ccocvviiririeiieieee e 19
FIG. 2.9 - Estrutura do OXIflUOrfem ... e 19
FIG. 2.10 - Representacdo de Horizontes em solo (Extraido de MPOG, 2007).  ......ccc....... 27
FIG. 2.11 - Fluxograma do método original de extracdo QUEChERS para andlise de pesticidas

(ZANELLA,2009). oottt et bbbttt bbbt 32
FIG. 5.1 - Localizacdo da cidade de Machado — MG, municipio da regido produtora de café

NO SUl d& MINAS GEIAIS  ..eiieiiiiieee bbb 43
FIG. 5.2 - Fazenda Experimental de Machado e coleta de Sol0o.  ...ccooveveeieieeie e 44
FIG. 5.3 - Parte das amostras de solo de lavoura do café no laboratério.  .......cccocereine 45

FIG. 5.4 - Demonstracdo da diferenca entre um espectro obtido pelo modo full scan (2A) e
outro espectro obtido pelo método EM/EM (LA). oo 50

FIG. 5.5 - Fluxograma do processo de extragdo utilizado. — ......cccooveiiiiiiiennie e 51



LISTAS DE TABELAS

TAB. 2.1 Classificacdo dos Pesticidas, segundo a toxicidade por administracdo prévia oral em
ratos 20

TAB. 2.2 Algumas propriedades dos pesticidas estudados 21

TAB. 2.3 Pesticidas com seus valores maximos permitidos e seu tempo de meiavida 24

TAB. 2.4 Granulometria do solo 25
TAB. 2.5 Influéncia de algumas propriedades nas fragdes do solo 25
TAB. 2.6 Acidez e Alcalinidade do solo 27
TAB. 2.7 Parametros para profundidade do solo 28
TAB. 2.8 Valores maximos permitidos em diferentes legislacdes 35
TAB. 4.1 Fornecedores e lotes dos padrdes de pesticidas utilizados neste estudo 39
TAB. 5.1 Alguns produtos utilizados na lavoura do café da Fazenda Experimental 44
TAB. 5.2 Persisténcia de pesticidas estudadas em solo 45
TAB. 5.3 Concentracédo das solucdes de estoque e trabalho 46
TAB. 5.4 Rampa de temperatura utilizada no ensaio em CG 47
TAB. 5.5 Programacdo para injecao splitless 47
TAB. 5.6 lons percursores utilizados no estudo 49
TAB. 6.1 Ensaio de composicao granulométrica do solo coletado 54
TAB. 6.2 Ensaio de pH e Complexo Sortivo 55
TAB. 6.3 Ensaio de Carbono orgénico e Nitrogénio 56
TAB. 6.4 Dados referentes as curvas analiticas construidas 58
TAB. 6.5 Dosagens de radiagao e média das concentragdes ensaiadas em pg/kg 58
TAB. 6.6 Percentuais médios de Recupera¢do dos compostos ensaiados 59

TAB.6.7 Qutros resultados obtidos nas referéncias utilizadas neste estudo para matriz solo

60
TAB.6.8 Concentragdes, em ug/kg, de pesticidas encontrados em algumas das areas
estudadas. 62



RESUMO

A extracdo, identificacdo e quantificacdo de pesticidas inseridos na dindmica das
propriedades fisico — quimicas caracteristicas da matriz solo foram realizadas neste trabalho
utilizando-se a metodologia de extragdo QuEChERS e a técnica de Cromatografia a
Gas/Espectrometria de Massas in Tandem (CG/EM/EM). O solo, utilizado neste estudo, foi
coletado em lavouras de café do sul do estado de Minas Gerias. As amostras de solo de uma
lavoura tradicional, de um viveiro e de um produtor organico foram analisadas quimicamente
quanto ao teor de carbono orgéanico, pH em agua e KCI, concentracdes de N-total, P-
assimilavel, K", Ca%, Mg2Wa+, Al3+, H' e residuos de pesticidas. Dos solos coletados,
aproximadamente 70%, apresentaram um pH 4acido. E a textura ficou distribuida da seguinte
forma: textura argilosa (38,5%), textura média (46,1%), textura muito argilosa e siltosa (com
7,7% cada). O solo ainda apresentou-se distrofico em 77% das amostras coletadas. Para o
estudo da degradacio dos pesticidas utilizou-se radiagdo gama com uma fonte de Cs"’. Uma
parte do solo irradiado com a dose de 20 kGy foi utilizada como amostra fortificada para o
ensaio de recuperagao com resultados na faixa de 84 a 122%. Os limites de deteccdo médios
apresentaram-se na faixa de 7,0 a 20,0 pg/kg para Endosulfan a e Clorpirifos respectivamente.
Os limites de quantificacdo na faixa de 24,0 a 66,5 pg/kg também para Endosulfan o e
Clorpirifés, respectivamente. Dos compostos relacionados para este estudo alguns fazem parte
da legislacdo nacional sendo inclusive proibida sua utilizagdo em territorio brasileiro. E
outros, apesar de ndo estarem presentes em nenhuma lei brasileira, fizeram parte do escopo de
aplica¢do na lavoura de café pelos produtores. Sdo os compostos Atrazina, Clorpirifos, Aldrin,
Dieldrin, Endrin 4,4’ DDT, Oxiflaorfem, Endosulfan a e B ¢ Endosulfan Sulfato. Os ensaios
demonstraram ainda a presenga do pesticida 4,4’ DDT nos solos estudados.
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ABSTRACT

The extraction, identification and quantification of pesticides as part of the dynamic of
the physical and chemical properties of the soil matrix characteristics were performed in this
study using the QUEChERS extraction methodology and the chromatography technique Gas /
Mass Spectrometry in Tandem (GC / MS / MS). The soil used in this work was collected in
coffee plantations in southern of Minas Gerais state. Soil samples from a traditional farm,
from a seed plot and from an organic producer were chemically analyzed for organic carbon
content, 3pH and KCI in water, the total concentration of N-P-absorbable, K *, Ca® *, Mg* ¥,
Na*, AP*, H ™ and pesticide residues. Of the listed soils, approximately 70% had an acidic
pH. And the texture was distributed as follows: clayey (38.5%), medium texture (46.1%),
clayey and silty (7.7% each). The soil still showed up dystrophic in 77% of samples collected.
In order to study the degradation of pesticide gamma irradiation with a Cs™’ source was used.
A portion of the irradiated soil at 20 kGy spiked sample was used for the recovery test with
results in the range 84 to 122%. The average showed detection limits in the range from 7.0 to
20.0 pg / kg for Endosulfan o and Chlorpyrifos respectively. The limits of quantification in
the range from 24.0 to 66.5 pg / kg also Endosulfan Chlorpyrifos and a, respectively. Some of
the compounds studied are part of national legislation including being prohibited its use in
Brazil. Others, although not present in any Brazilian law, were part of the scope of application
in the fields of coffee by producers. These included the: Atrazine, Chlorpyrifos, Aldrin,
Dieldrin, Endrin 4,4'-DDT, Oxyfluorfen, Endosulfan o and f and Endosulfan sulfate. The
tests also showed the presence of the pesticide 4, 4 'DDT in the soils.
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1. INTRODUCAO

O estudo sobre residuos de pesticidas é importante devido a forma como esses compostos
atuam sobre organismos vivos. Em especial, através de efeitos bioldgicos que variam da
bioacumulacdo em tecidos adiposos, até danos irreversiveis ao sistema nervoso central. Sem

contar o fato de que a maioria destes compostos possui acéo cancerigena (NOLLET, 2007).

Atualmente, os pesticidas possuem crescente utilizagdo em diversos setores tais como
industriais, ambientais, etc. O Brasil lidera o comércio mundial de agrotéxico. Enquanto que
nos ultimos dez anos, o0 mercado mundial avangou a um ritmo de 90%, no Brasil, a demanda
expandiu em 190%. Em 2012, as plantaces brasileiras consumiram U$$ 7,3 bilhGes em
agrotoxicos. O equivalente a 19 % do mercado global (CARNEIR, 2012).

A matriz solo apresenta-se de forma complexa ndo so devido a suas caracteristicas fisico-
quimicas e biolégicas como textura, pH, existéncia de microrganismos, presenca de
determinados elementos quimicos e substancias organicas, mas também a fatores como

mecanizacao da lavoura e o clima que influenciam em todo o ecossistema presente.

O estudo da capacidade do solo de reter, filtrar e degradar pesticidas é fundamental devido
ao impacto que a biodisponibilidade destes compostos causa ao meio ambiente, na saude
humana e animal. O deslocamento de um pesticida e/ou seu produto de degradacéo no solo
pode, por exemplo, contaminar aguas superficiais e subterraneas (LOURENCETTI, 2007).
Sendo assim, é necessario o desenvolvimento, utilizacdo e aperfeicoamento de técnicas
analiticas que possam identificar e quantificar esses compostos, que estdo presentes nessa

matriz complexa, em baixas concentragoes.

Neste contexto, a utilizacdo de técnicas analiticas para o pré-tratamento de amostras
complexas, visando a isolar o composto de interesse (analito), se faz necessario,
principalmente quando néo se pode analisar diretamente a amostra, ou quando a analise direta
ndo gera bons resultados devido a presenca de interferentes e/ou baixa sensibilidade do ensaio
(MOLDOVEANU, 2002).

De acordo com Javorani (1991) um dos mais importantes aspectos no entendimento da
acao dos pesticidas sobre o meio ambiente € o conhecimento dos mecanismos de degradagéo,

que levam a formacédo de compostos com diferentes graus de toxicidade.
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Devido a sua grande capacidade de penetracdo, a irradiagdo gama pode ser utilizada na
degradacédo de pesticidas nas mais diversas matrizes como, por exemplo, solos (CAMPQOS,
2002).

A irradiacdo gama, neste estudo, € utilizada para encontrar a dose minima para a
inativacdo de alguns destes compostos na matriz estudada (SANTOS 2009). Neste caso, a
matriz solo. Considerando a inatividade destes pesticidas apos a dose especifica de irradiacdo
gama utilizam-se técnicas analiticas de elevada sensibilidade para detectar ou ndo estes

compostos no solo irradiado. Verificando assim a eficiéncia da dose especifica de irradiagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PESTICIDAS

Um pesticida é uma substancia ou mistura de substancias com a intencdo de prevenir,

destruir, repelir ou mitigar qualquer tipo de praga (US EPA, 2012).

Esta classificacdo também se aplica aos termos inseticida, herbicida, fungicida, acaricida,
nematicida e a varias outras denominac@es utilizadas para o controle das respectivas pragas.
Pragas sdo organismos Vvivos que ocorrem onde ndo sdo desejados e causam danos as culturas
humanas ou criacdo animal de forma direta ou indireta (US EPA, 2012). Alguns exemplos
gue podem ser citados sdo insetos, ervas daninhas, fungos, microrganismos, roedores e outros
animais. O uso da expressdo agrotdxico é mais comum para se referir, de uma maneira geral,
a pesticidas usados em lavouras ou plantacdes. E herbicida para produtos utilizados no

controle de plantas invasoras.

Uma classificagdo bastante utilizada para os pesticidas é a que diz respeito a natureza

quimica de seus ingredientes ativos.

2.1.1 ORGANOCLORADOS: ALDRIN, DIELDRIN E ENDOSULFAN (INSETICIDAS);
HEXACLOROBENZENO E CLOROTALONIL (FUNGICIDA)

Organoclorados sdao compostos organicos com quatro ou mais atomos de cloro. Foram os
primeiros pesticidas organicos sintéticos utilizados na agricultura. Foram largamente usados
em inseticidas. Possuem boa resisténcia a degradagdo quimica e bioldgica. Atuam no sistema
nervoso central de um ser vivo (geralmente insetos) conduzindo o mesmo a convulsdes,
paralisias e eventual morte. Na Figura 2.1 encontram-se as estruturas moleculares dos
compostos Aldrin, Dieldrin, Endosulfan, Hexaclorobenzeno e Clorotalonil (ZACHARIA,
2011).
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Endosulfan Aldrin Dieldrin
Cl N
Cl__ '..l_.("l I
| Cle_—~__-CI
N J\ J\
(:'J C.Ja r. - .
Cl ;
Hexaclorobenzeno Clorotalonil

FIG. 2.1 - Estruturas de alguns organoclorados: Endosulfan, Aldrin, Dieldrin,
Hexaclorobenzeno e Clorotalonil.

O inseticida Endosulfan se apresenta em uma mistura de isomeros (o ¢ ). O isomero o é
assimétrico e apresenta duas formas de torgdo da estrutura em cadeira. Ja a estrutura B é
simétrica e facilmente convertida na forma o. Porém, esta conversdo ndo ocorre da forma o

para a forma . A Figura 2.2 apresenta as duas formas deste pesticida.

Assim como Aldrin, Dieldrin e Endrin, o Endosulfan apresenta boa estabilidade quando
presente em organismos Vvivos, solos, sedimentos e agua. Em humanos e insetos atua como

antagonista dos canais receptores do acido gama aminobutirico (GABA) (GERMAN, 2008).

No meio ambiente o produto de degradacdo do Endosulfan (a e B) ¢ o Endosulfan
Sulfato. Em amostras de tecido adiposo humano ainda sdo encontrados o metabdlitos
Endosulfan — Eter e o Endosulfan — Lactona (VIDAL, 2006)
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Cl Cl

cl cl
Cl ?_.. Cl o
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cl cl
cl cl
(A) (B)

FIG. 2.2 - Estruturas o (A) e B (B) do Endosulfan. Em (A) observa-se as duas formas de

torsdo da cadeia.

2.1.2 ORGANOFOSFORADOS: CLORPIRIFOS E MALATION (INSETICIDAS)

Compostos que contém um grupo fosfato na sua estrutura basica de acordo com a

defini¢do da formula de Schrader’s que se encontra na Figura 2.3.

FIG. 2.3 - Formula de Schrader’s

Onde R; e R, podem ser radicais metilicos e/ou etilicos. O oxigénio ou OX podem ser
trocados por enxofre em alguns compostos. Sua toxicidade atua sobrecarregando o
neurotransmissor acetilcolina através de uma sinapse causando espasmos da musculatura
voluntaria, paralisia e morte. Ao contrario dos compostos organoclorados, 0s
organofosforados séo facilmente decompostos no meio ambiente por reacfes quimicas e
processos biologicos (ZACHARIA, 2011). Na Figura 2.4 encontram-se as estruturas

moleculares dos compostos Clorpirifés e Malation.
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| O
Clorpirifos Malation

FIG. 2.4 - Estrutura molecular de alguns Organofosforados: Clorpirifés e Malation.

2.1.3 CARBAMATOS: CARBOFURAN (INSETICIDA)

Carbamatos séo pesticidas organicos derivados do acido carbamico. Sua férmula geral

encontra-se na Figura 2.5.

R1—O R2
C—N
/) \
o/ R3

FIG. 2.5 - Férmula geral dos Carbamatos

Onde R* e R? podem ser grupos alquilicos e R® geralmente é o Hidrogénio. Os compostos
oxima e aril carbamatos apresentam elevada toxicidade em insetos e mamiferos como

inibidores da acetilcolinesterase. Na Figura 2.6 encontra-se a estrutura do Carbofuran.

0

H;C\

Hy

FIG. 2.6 - Carbofuran
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2.1.4 PIRETROIDES: PERMETRINA E DELTAMETRINA (INSETICIDAS)

Piretroides sdo anadlogos semissintéticos da forma natural da Piretrina. As Piretrinas sao
produzidas pelas flores do tipo Pyrethrum ( Chrysanthemum cinerariaefolium).Piretroides séo
conhecidos por sua rédpida acdo sobre insetos, baixa toxicidade em mamiferos e fécil
biodegradagdo. Na Figura 2.7, encontram-se as estruturas moleculares dos compostos

Permetrina e Deltametrina.

N
N/ I
cr X RN = N0
k _.1_\\.% 0 @k /E}] Br-. P QU\G% S 0 .
SN R e Co0

Permetrina Deltametrina

Cl

FIG. 2.7 - Estrutura dos Piretréides Permetrina e Deltametrina.

2.1.5 TRIAZINAS: ATRAZINA E SIMAZINA (HERBICIDAS)

Em geral, na lavoura, as Triazinas sdo usadas em combinacdo com outros pesticidas
para potencializar seu efeito (STENERSEN, 2004). Atrazina e Simazina estavam entre oS
trés pesticidas mais detectados em agua subterranea provenientes de po¢os de area agricola
nos Estados Unidos e Portugal, em 2003 (KAH, 2007).

Uma caracteristica relevante da Simazina e da Atrazina reside nas propriedades de suas
formas ionizaveis. Esses pesticidas podem se apresentar na forma ionizada dentro de uma
faixa natural de pH do solo. Influenciando, portanto, na propriedade de sorcdo destes
compostos em determinados tipos de solo. Os valores de pKa da Atrazina e da Simazina séo
respectivamente 1,7 e 1,62 (KAH,2007).

Com relagédo a toxicidade destes compostos, estudos demonstraram que os herbicidas

Triazinicos foram responsaveis pelo desenvolvimento de tumores (adenocarcinoma) em ratos
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machos e fémeas (US EPA,2006). A Figura 2.8 apresenta a estrutura da Atrazina e da

Simazina.

Cl Cl

N M N’J\ N
PO

C;HsNH MHC:H:

(A) Atrazina (B) Simazina

FIG. 2.8 - Estrutura da Atrazina (A) e Simazina (B)

2.1.6 OXIFLUORFEM

O Oxifluorfem é um éter difenilico. Este herbicida é classificado como possivel agente
causador de cancer. E persistente e relativamente imével em solo. Esta caracteristica diminui
a probabilidade de contaminacdo de agua subterrdnea por este composto. Pode contaminar
aguas superficiais dependendo do modo de aplicagdo na lavoura. Neste contexto pode ser
degradado por fotdlise (US EPA, 2002). A Figura 2.9 (abaixo) mostra a estrutura do

Oxiflaorfem.

Cl

ot
= S “NO,

F.C

L1

FIG. 2.9 - Estrutura do Oxifltorfem

2.2 PROPRIEDADES

As propriedades fisico-quimicas dos pesticidas influenciam fortemente sua dindmica de
atuacdo com o solo. Algumas propriedades fisicas gerais dos pesticidas sdo: a massa
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molecular, a press&o de vapor, a solubilidade em agua, o coeficiente de particido Octanol/Agua
— (1) Kow (ou Log Koy) € 0s coeficientes de adsor¢do de carbono orgénico no solo (2) (Koc) e
de particdo (3) (Kq) (ZACHARIA, 2011). Suas relacdes estdo representadas abaixo:

_ Concentracio do pesticida em Octanol
Kow= - P — 1)
Concentracao do pesticida em agua
Kd

Koc= 2

%€ 9 de Carbono organico ( )

__ Concentracao do pesticida no solo
d 3)

- Concentracgio do pesticida na agua

O coeficiente de particio Octanol/Agua - Ko, € um parametro utilizado para mensurar a
lipofilicidade dos pesticidas e seus produtos de degradacdo. A atividade bioldgica destes
compostos e seus metabdlitos é fortemente influenciada pelo Log K,y embora outros

parametros também estejam envolvidos neste processo (CHAMBERLAIN, 1996).

Entre as propriedades quimicas mais importantes dos pesticidas estdo seu tempo de meia

vida (t 12, pH no meio em que se encontra, polaridade e apolaridade destes compostos.

No que diz respeito a toxicidade dos pesticidas a OMS classifica 0s mesmos com base
nos seus valores de LDsp que é a quantidade de pesticida necessaria para causar a morte da
metade dos organismos vivos expostos em testes de laboratério — geralmente em ratos
(Tabela 2.1) (NOLLET, 2007) (WHO, 2009). A Tabela 2.2 apresenta algumas propriedades

dos pesticidas que fizeram parte deste estudo e suas respectivas classes toxicoldgicas.

TAB. 2.1- Classificacdo dos Pesticidas, segundo a toxicidade por administracao prévia
oral em ratos.

Grupo Referéncias LD50 (mg/kg)

la Extremamente perigoso <0,5
Ib Altamente perigoso 5a50
1 Moderadamente perigoso 50 a 500
i Ligeiramente perigoso > 500

11+ ou IV Pode apresentar riscos > 2000

durante a utiliza¢ao normal

U Improvével que apresente >5000

risco agudo

20



TAB. 2.2- Algumas propriedades dos pesticidas estudados.

[T

Composto Massa Solubilidade em Log Ko, Pressao de Vapor Grupos Referéncias
Molecular Agua. mg/L mPa Toxicologicos
(Ref. WHO,2009)
Atrazina 215,7 33,00 - 22°C 2,5 3,85. 10 - 25°C i MCBEAN, 2012;
DUROVIC, 2010;
Clorpirifos 350,6 1,05 - 20°C 511 3,35 - 25°C I MCBEAN, 2012;
NOBLE, 1993
Aldrin 364,9 0,20-25°C 5,66 8,60 — 20°C O MCBEAN, 2012;
NOBLE, 1993
Dieldrin 380,9 0,18-20°C 4,54 0,40 — 20°C @) STENERSEN, 2004
Endrin 380,9 0,23-25°C 4,56 2,00. 10° - 20°C 0 MCBEAN, 2012
4,4°-DDT 354,5 7,70x10°-20°C 6,38 2,50. 10— 20°C I STENERSEN, 2004
Oxifltorfem 361,7 0,10-20°C 4,47 3,30. 10— 25°C U US EPA, 2002
Endosulfan o 406,9 0,33-25°C 4,63 1,90 - 25°C I GERMAN, 2008
Endosulfan f 406,9 0,32-25°C 4,34 9,20. 10%— 25°C I GERMAN, 2008
Endosulfan 4229 0,22-25°C 3,77 2,30. 10“— 25°C I US EPA, 2002
Sulfato

O — Obsoleto para ser usado como pesticida.



O indice octanol-4gua de um composto é influenciado pela sua polaridade. Analitos
apolares sdo caracterizados por uma faixa de log Ko, de 4-5 enquanto que analitos polares
possuem uma faixa de log Ko, de 1-1,5. Entre esses dois valores 0s compostos séo
considerados moderadamente polares (BARCELO, 1997).

2.3 LEGISLACAO

No Brasil, o Ministério da Saude (MS), Ministério da Agricultura, Pecuéria e do
Abastecimento(MAPA) e o Ministério do Meio Ambiente (MA) regulam o registro, o uso, a
aplicacdo e os residuos de agrotoxicos. Limitando-se cada orgdo na sua esfera de

competéncia. Entre as competéncias destes ministérios estdo (BRASIL, 2002):

« Estabelecer as diretrizes e exigéncias relativas a dados e informacgdes a serem
apresentados pelo requerente para registro e reavaliagdo de registro dos agrotdxicos, seus

componentes e afins;

»  Estabelecer diretrizes e exigéncias objetivando minimizar os riscos apresentados por

agrotoxicos, seus componentes e afins;

«  Estabelecer o limite maximo de residuos e o intervalo de seguranca dos agrotoxicos e

afins;
«  Estabelecer os parametros para rétulos e bulas de agrotoxicos e afins;

«  Promover a reavaliacdo de registro de agrotdxicos, seus componentes e afins quando
surgirem indicios da ocorréncia de riscos que desaconselhem o uso de produtos registrados ou
quando o Pais for alertado nesse sentido, por organiza¢des internacionais responsaveis pela
salde, alimentacdo ou meio ambiente, das quais o Brasil seja membro integrante ou signatario

de acordos;

« Controlar a qualidade dos agrotoxicos, seus componentes e afins frente as

caracteristicas do produto registrado;

« Desenvolver ac¢les de instrucdo, divulgacao e esclarecimento sobre o uso correto e

eficaz dos agrotoxicos e afins;
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« Prestar apoio as Unidades da Federacdo nas acOes de controle e fiscalizacdo dos

agrotoxicos, seus componentes e afins;
« Auvaliar e classificar toxicologicamente os agrotdxicos, seus componentes, e afins;

« Auvaliar os agrotoxicos e afins destinados ao uso em ambientes urbanos, industriais,
domiciliares, publicos ou coletivos, ao tratamento de agua e ao uso em campanhas de salde

publica, quanto a eficiéncia do produto;

« Realizar avaliacdo toxicologica preliminar dos agrotoxicos, produtos técnicos, pré-

misturas e afins, destinados a pesquisa e a experimentacao;

«  Monitoramento de residuos de pesticidas.

O artigo sexto da Convencdo de Estocolmo em 2001 (do qual o Brasil é signatario)
estabelece medidas para reduzir ou eliminar as liberacbes de estoques e residuos dos
pesticidas listados na Tabela. 2.3. Esses pesticidas sdo classificados como POPs (Poluentes
Organicos Persistentes) e recebem este nome por permanecerem no ecossistema por longos
periodos (CETESB, 2013), ou seja, possuem um tempo de meia vida extremamente elevado.
Pesticidas como Lindano, que possui um tempo de meia vida de um pouco mais de um ano.
(BARBASH, 2007).

Na esfera ambiental a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
n° 420 de 28/12/2009 do Ministério do Meio Ambiente contempla alguns compostos com
seus respectivos valores maximos permitidos (VMP) em mg/L . Esta resolucéo diz que:

“... sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de &reas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.” (BRASIL,
2009).

A Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo publicou em 2014 uma tabela com
valores orientadores para a presenca de elementos quimicos e compostos organicos (entre os

quais pesticidas) para solo e agua subterranea (Relatério 001/2014/E/C/1).
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A Tabela 2.3 apresenta alguns dos pesticidas contemplados na regulamentacdo
CONAMA 420/2009, com seus respectivos VMPs.

TAB. 2.3 - Pesticidas com seus valores maximos permitidos e seu tempo de meia vida.

Composto Solo (BRASIL, 2009) valores Meia vida (dias)
em mg/kg (NPIC, 2013)
Aldrin 0,003 365
Dieldrin 0,2 1000
Endrin 0,4 4300
4,4-DDT 0,55 2000

2.4 SOLOS — CARACTERISTICAS

De acordo com Meurer (2004) solo é um corpo natural da superficie terrestre constituido
de materiais minerais e organicos resultantes das interacdes dos fatores de formacéo (clima,
organismos vivos, material de origem e relevo) através do tempo, contendo matéria viva e em
parte modificado pela condicdo humana, capaz de sustentar plantas, de reter agua, de

armazenar e transformar residuos e suportar edificacdes.

2.4.1 GRANULOMETRIA E TEXTURA DO SOLO

Os termos granulometria ou composi¢do granulométrica sdo empregados quando se faz
referéncia ao conjunto de todas as fragdes ou particulas do solo, incluindo desde a mais fina
de natureza coloidal (argilas), até as mais grosseiras (calhaus e cascalhos) como visto na
Tabela 2.4.
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TAB. 2.4 - Granulometria do solo.

Fracdo Diametro (mm)
Argila < 0,002
Silte 0,002 —<0,05
Areia fina 0,05 -<0,2
Areia grossa 0,2-<2

Essas fracOes (Argila, Silte e Areia) influenciam em algumas propriedades e
comportamento do solo. A Tabela 2.5 apresenta algumas dessas propriedades (BRADY,
2013).

TAB.2.5 — Influéncia de algumas propriedades nas fracdes do solo®.

Propriedade/Comportamento Areia Silte Argila
Capacidade de retencdo de Baixa Média a Alta Alta
agua

Aeracdo Boa Média Pobre
% de matéria organica no solo Baixo Médio a Alto Alto
Decomposicdo da  matéria Rapida Média Lenta
organica

Potencial de lixiviagdo de Alto Médio Baixo
poluentes

Capacidade de armazenamento Baixa Média a Alta Alta

de nutrientes

Resisténcia & mudanca de pH Baixa Média Alta

1 — Excecdes a estas generalizagdes ocorrem como resultado da estrutura do solo e mineralogia da argila.

O termo textura, por sua vez, € empregado especificamente para a composi¢éo
granulométrica da terra fina do solo (fragdo menor que 2 mm de didmetro). Expressa a
participacdo em g/kg das suas vérias particulas constituintes, separadas por tamanho, que
corresponde a escala de Atterberg (tamanho de particula) modificada. (MPOG, 2007). Os
grupamentos texturais sdo (EMBRAPA, 2006) assim classificados:

25



e Textura arenosa — compreende as classes texturais areia e areia franca (solo no
qual particulas de areia predominam).

e Textura média — compreende classes texturais ou parte delas, tendo na
composicao granulomeétrica menos de 35% de argila e mais de 15% de areia,
excluindo as classes texturais areia e areia franca.

e Textura argilosa — compreende classes texturais ou parte delas, tendo na
composicao granulométrica de 35% a 60 % de argila.

e Textura muito argilosa — compreende classe textural com mais de 60% de argila.

e Textura siltosa — compreende parte de classes texturais que tenham menos de
35% de argila e menos de 15% de areia.

2.4.2 HORIZONTE

Por horizonte do solo deve-se entender uma secdo de constituicdo mineral ou organica, a
superficie do terreno ou aproximadamente paralela a esta, parcialmente exposta no perfil e
dotada de propriedades geradas por processos formadores do solo que lhe confere
caracteristicas de inter-relacionamento com outros horizontes componentes do perfil, dos
quais se diferencia em virtude de diversidade de propriedades, resultante da acdo da
pedogénese (formacdo do solo). A Figura 2.10 apresenta um exemplo de perfis de horizontes
nosolo (EMBRAPA,2006).
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Profundidade dos Horizontes
Horizonte A -0 -28cm
Horizonte E - 28 - 56cm
Horizonte EB - 56 - 78cm
Horizonte B - 78 - 110cm+

Espessura dos Horizontes
Horizonte A - 28cm
Horizonte E - 22 -33cm
Horizonte EB - 17 - 28cm
Horizonte B - 32cm+

FIG. 2.10 - Representacao de Horizontes em solo (Extraido de MPOG, 2007).

2.4.3 ACIDEZ, ALCALINIDADE, BASES TROCAVEIS (S), CAPACIDADE DE TROCA
DE CATIONS (T) E PORCENTAGEM DE SATURACAO (V) DO SOLO.

A indicacdo de acidez e alcalinidade de um solo é identificada de acordo com a Tabela
2.6 abaixo (MPOG, 2007):

TAB. 2.6 - Acidez e Alcalinidade do solo.

Classificacéo pH

Extremamente &cido <43
Fortemente &cido 43-53
Moderadamente &cido 54-6,5
Praticamente neutro 6,6-7,3
Moderadamente 7,4-8,3

alcalino
Fortemente alcalino >8,3

O pH no solo ¢ influenciado pela acdo do clima como a precipitacdo de chuvas (acidas ou
nédo) e a concentragdo no solo de certas substancias como NHs, P, Ca, Na, K, S, CO;, HCO
e OH".
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A determinacdo das bases trocaveis (S) consiste na extragdo, determinagdo e soma das
quantidades dos seguintes cations Ca*?, Mg*, Na*e K* .

A capacidade de troca de cations (T) é definida como o resultado da soma das bases
trocaveis com as quantidades de H" e AI*®. De forma prética mede a capacidade da argila
adsorver elementos quimicos e troca-los por outros elementos na solucdo do solo. As cargas
positivas dos elementos citados acima, por sua vez sdo adsorvidas pelas cargas negativas
presentes na argila. Portanto a capacidade de troca de cétions (T) refere-se também a
quantidade de cargas elétricas negativas (EMBRAPA, 2006), (PRADO,2013).

A porcentagem de saturacdo do solo (V) calcula a proporcao de bases trocaveis contidas
na capacidade de troca de cations pela relacdo V= (S/T) x 100 (EMBRAPA,2006).

2.4.4 PROFUNDIDADE DO SOLO

As classes de profundidade do solo, como demonstrado na Tabela 2.7, sdo classificadas
pelos termos raso, pouco profundo, profundo e muito profundo. Estes termos sdao empregados
para designar condi¢cfes de solos em que um contato litico ocorra (MPOG, 2007). Isto &, a
presenca de material endurecido subjacente ao solo, cuja consisténcia é de tal ordem que
mesmo quando molhado, torna a escavacdo com a pa reta impraticavel ou muito dificil
(EMBRAPA, 2013).

TAB. 2.7 - Parametros para profundidade do solo.

Classificacao Profundidade
Raso <50cm
Pouco profundo <50 cm e <100 cm
Profundo >100 cm e <200 cm
Muito Profundo >200 cm
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2.4.5 SUBSTANCIAS ORGANICAS NO SOLO

A matéria organica do solo consiste em dois grupos de compostos. Substancias humicas e

nao humicas.

Substancias organicas que possuem classes quimicas distintas sdo ndo humicas. Esses
compostos sdo, por exemplo, acidos organicos de baixo peso molecular; carboidratos simples
e polissacarideos; aminoécidos, peptideos e proteinas; lipidios e fosfolipidios. Essas
substancias sdo utilizadas como substrato por microrganismos do solo e sdo degradadas a CO,
e H,O (ESSINGTON, 2003).

As substancias organicas que ndo participam desta rota de degradacao sdo persistentes em
solos, sedimentos e aguas naturais, e ndo sao classificadas em nenhuma classe quimica
distinta, sdo chamadas de substancias humicas (ESSINGTON, 2003).

Substancias humicas e ndo hdmicas desempenham um importante papel nas propriedades
fisicas e quimicas do solo. A matéria organica do solo é um reservatorio de energia
metabdlica para micro-organismos, que quando metabolizada, se transforma em macro
nutrientes para as plantas (NH;, NO3, HPO;? e SO;) (ESSINGTON, 2003).

A matéria organica também est4 associada aos minerais presentes no solo, a capacidade
do solo de reter 4gua e as propriedades térmicas do mesmo. Também desempenha relevante
papel no pH e na retencdo de compostos organicos, alterando sua eficacia e potencial toxico.
(ESSINGTON, 2003).

2.4.6 PESTICIDAS E O SOLO

Os pesticidas podem atingir o solo diretamente, através de aplicacdo na superficie

(fumigacdo) ou indiretamente, quando aplicados sobre as plantas (LANGENBACH, 1995).

A atividade quimica do solo esta direcionada para as inimeras reacdes que se processam
dentro de cada uma de suas fases (sélida, liquida e gasosa), entre elas e delas com o ambiente

(GATIBONI, 2003.). A fase solida do solo é formada por materiais organicos e minerais. Na
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fase sélida mineral encontram-se particulas de diferentes tamanhos e formas. A fase liquida €
constituida por agua, minerais e compostos organicos dissolvidos. A fase gasosa ocupa 0
espaco poroso do solo (MEURER, 2004). Os parametros quimicos mensurados em solo séo,
geralmente: pH, carbono organico total (COT) , teor de matéria organica, aménia, fésforo,

nitrato e alguns metais como ferro, aluminio e potassio (EMBRAPA, 1998).

Os processos que exercem influéncia no comportamento dos pesticidas no solo séo:
degradacdo (quimica e bioldgica), adsorcdo e dessorcdo, lixiviagdo e escoamento. A
importancia da atuacédo e interacdo destes processos com 0s pesticidas varia com a natureza
quimica dos mesmos e as propriedades do solo (ESTEVEZ, 2008). Por exemplo, a
persisténcia e 0 escoamento de um pesticida, e seus produtos de degradacdo, no solo
dependem de algumas de suas propriedades fisico-quimicas como a solubilidade em &gua, o
coeficiente de particdo Octanol/Agua - Koy (0u Log Kow), 0 coeficiente de adsor¢do no solo
(Koe) (ZACHARIA, 2011) e seu tempo de meia vida (t 12). Um pesticida é capaz de
contaminar o lencol freatico por lixiviacdo se o seu coeficiente de adsorcédo no solo for baixo,
seu tempo de meia vida longo e o composto apresentar boa solubilidade em dgua (ANDREU,
2004).

O potencial de lixiviagdo de um pesticida, e consequentemente o risco de contaminagéo
de agua subterrénea, pode ser mensurado pelos indices de GUS (Groundwater Ubiquity
Score) e LIX (Screening Leachability Index). Esses indices sdo utilizados para estabelecer as
profundidades a serem amostradas no solo (FILIZOLA, 2006). Para o calculo do potencial de
lixiviacdo de um pesticida pelo indice de GUS utiliza — se a seguinte relagdo: GUSS= log (t+,
solo)x(4-log Koc) (BARCELO, 1997). Entretanto, a auséncia de dados sobre a dindmica dos
pesticidas e seus metabdlitos, e a utilizacdo de efeitos combinados nas formulagées (aditivos,
sinérgicos ou antagonicos) sdo apontados como limitagdes destes métodos (LOURENCETTI,
2007).

Os coeficientes de adsorcdo no solo (K,) e de particdo (Kg) de um pesticida sdo
parametros fortemente influenciados pelo teor de matéria organica, pH do solo(ZACHARIA,
2011) e polaridade do pesticida em questdo. Altos valores de Ky (>100) indicam que o
pesticida esta fortemente adsorvido e resistente ao processo de degradacdo (WAUCHOPE,
2002). Para pesticidas ionizaveis (2,4D e Atrazina) a adsor¢cdo aumenta com a diminui¢do do

pH do solo . O aumento da adsorcdo também é observado em solos com alto teor de matéria
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orgdnica como acidos humico e fulvicos (ZACHARIA, 2011; ANDREU, 2004,
WAUCHOPE, 2002; PAN, 2007).

A matéria organica do solo contém uma variedade de grupos funcionais que podem atuar
na interface sélido-solucdo gerando uma dependéncia de pH e/ou carga resultando na retencéo
de céations ou anions de acordo com o pH da solucdo. Os grupos funcionais mais comuns na
matéria organica do solo sdo os acidos carboxilicos, fendis e carbonilicos. Ocorrendo também
0s grupos sulfaricos e aminicos (ESSINGTON, 2003). Um solo sera considerado como
organico quando o teor de Carbono organico for maior ou igual a 80g/Kg conforme método
analitico adotado. Entende-se, neste caso, por Carbono organico como a por¢do do solo
medida como carbono em forma organica, excluindo a macrofauna e mesofauna vivas e
tecidos vegetais vivos (EMBRAPA, 2006).

A degradacdo de um pesticida pode ser também um processo bioldgico. A degradacao
biolégica é realizada por microrganismos e utiliza os seguintes processos reacionais:
oxidacdo, reducdo e hidrolise. A degradacdo de um pesticida pode gerar um composto mais
toxico que a molécula original. O pesticida DDD, por exemplo, apresenta 0s mesmos niveis

de toxicidade da molécula que o gerou por degradacéo (DDT).

Os processos de degradacdo natural de um pesticida sdo fortemente influenciados por
alguns parametros do solo como pH, temperatura, umidade, teor de matéria organica, teor de
oxigenacdo e intensidade luminosa. A taxa de degradacdo de um pesticida é geralmente

medida em meia vida (t1,2) na matriz em que se encontra (ZACHARIA, 2011).

O uso agricola de um solo produz uma mudanca significativa das suas caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas. Em geral ocorre uma deterioracdo de sua qualidade em
decorréncia da retirada da cobertura vegetal e excessiva mecanizacdo (ALVARENGA, 1999),
pois de certa forma o ecossistema original foi afetado. Imediatamente apds o cultivo, a
superficie do solo torna — se mais solta (sua forca de coesdo é diminuida) e h4 aumento da
porosidade total. A longo prazo, a mistura e movimentacdo do solo aceleram a oxidagdo da
matéria organica, reduzindo assim, os efeitos da agregacdo destes componentes. Em funcéo
deste fato faz-se necessario o0 estudo da caracterizacdo fisico quimica do solo
(ALVARENGA, 1999).
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2.5 QUECHERS - (QUICK, EASY,CHEAP,EFFECTIVE,RUGGED,SAFE)

O preparo de amostras para a analise de pesticidas se faz necessario devido a fatores
como a complexidade da matriz, a baixa concentracdo dos compostos (analitos) e a inevitavel
presenca de interferentes (ZANELLA, 2009). Entre as varias etapas envolvidas no preparo de
amostras complexas estdo a extracdo, o clean up, a concentracdo, o ajuste de condicdes (por
exemplo, pH), ajuste da relacdo concentracdo/volume e outras. Essas etapas ocorrem antes do
ensaio final dos analitos de interesse (LANCAS, 2004).

O método de QUEChERS (Réapido, Facil, Barato, Efetivo, Robusto e Seguro ) foi
desenvolvido em 2003 por Anastassiades et al (ANASTASSIADES, 2003) para extracdo de
pesticidas em frutas e vegetais. Além de uma etapa de extracdo dos compostos da matriz, o
método possui uma etapa de clean up. O clean up consiste em isolar os analitos de interesse
dos interferentes da matriz (LANCAS, 2004). Esta parte do processo promove a robustez e a
confiabilidade dos resultados obtidos pelo sistema cromatografico, uma vez que 0s
interferentes podem ficar aderidos no injetor e também na coluna cromatografica, alterando a
resposta do sistema e aumentando a frequéncia de manutencdo do equipamento (ZANELLA,
2009). Veé-se, na Figura 2.11, um fluxograma contendo as etapas do método de extracdo
QUECHERS original.

Massa de amostra Adicao de padrio
10g em tubo de . 10 mL de 1. 4.0 g deMgSO0; e 1. & p
Teflon de 50 mL Z| Acetonitrila > 1.0g de NaCl = interno
(Trifenilfosfato)
2
1-Agitar vigorosamente por lmin. Clean-up. Transferir para
: outro tubo 1 mL do
2-Agitar por 30s e centrifugar. Ensaio .2 extrato e adicionar 150
Cromatografico. |- mg de MgSO, e 25 mg de
PSA (Primary Secondary
Aminie)

FIG. 2.11 - Fluxograma do método original de extracdo QUEChERS para analise de pesticidas
(ZANELLA,2009).

32



Este método, e posteriormente modificacGes desta versdo original, tem sido utilizado para
extracdo de diferentes tipos de pesticidas em frutas e vegetais apresentando as seguintes
vantagens em relacdo a outros métodos de extracdo: recuperacdes acima de 85%, obtencao de
resultados precisos, baixa utilizacdo e consequente descarte de solventes, facilidade de
manipulagdo dos materiais utilizados e pouco uso de equipamentos (PINTO, 2010; RAMOS,
2010).

Drodzynsky e Kowalska (2009) desenvolveram uma modificacdo da técnica de
QUEChERS para extracdo de trés inseticidas em amostras de solo com determinagéo por UP
LC-MS/MS. Nesta metodologia foi utilizada 10 mL de Acetonitrila, 100 uL de Acido
Acético, 4 g de MgSQOy,, 1g de NaCl e Citrato de Sodio. Para o clean — up utilizou-se MgSQ,,
PSA (Primary Secondary Amine) e C18. Foram obtidas recuperagdes na faixa de 83% a 104%
com RSD (Relative Standard Desviation) abaixo de 9% e limite de quantificacdo (LQ) menor
que 10 pg/kg. (CALDAS,2011).

Yang et al. (2010) desenvolveram e validaram uma metodologia para o ensaio de 38
pesticidas em solo por GC-MS e utilizando QUEChERS como técnica de extracdo. Foram
utilizadas 10g de solo, 20 mL de Acetonitrila, 8 g de MgSQ,, 2 g de NaCl e Citrato de Sodio.
Para o clean — up utilizou-se MgSO, e PSA (CALDAS,2011; YANG,2010) .

Caldas et al. (2011) propuseram uma metodologia QUEChERS para extracdo de 5
pesticidas em amostras de solo sem a utilizacdo de clean-up com recuperacdo na faixa de
70% a 119% . Para este ensaio foi utilizada a técnica de Cromatografia Liquida acoplada a
Espectrometria de Massas in tandem (LC-MS/MS) com ionizacdo quimica a pressdo
atmosférica (APCI).

Lesueur (2008) demonstrou a eficiéncia do metodo QUEChERS no ensaio de 24
pesticidas em amostras de solo na comparacdo com outros metodos de extragdo. A
metodologia QUEChERS apresentou uma recuperacdo média de 72,7% comparado com

outras técnicas de extracéo.
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2.6 CROMATOGRAFIA COM FASE GASOSA/ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A técnica de cromatografia com fase gasosa (CG) com a utilizacdo de detectores do tipo
ECD (Electron Capture Detection), NPD (Nitrogen and Phosphorus Detection) e FPD
(Flame Photometric Detection) hd muito vinha sendo utilizada para determinacdo de residuos
de pesticidas (ZANELLA, 2009). Porém, esses detectores possuem uso muito especifico. Em
2012, Correia-Sa conseguiu excelentes resultados de recuperacdo para pesticidas da classe

organoclorados utilizando Cromatografia com fase gasosa e ECD (Correia-Sa, 2012).

O sistema de cromatografia com fase gasosa/espectrometria de massas (CG-EM) possui
uma boa capacidade de separacdo combinada com alta sensibilidade e seletividade de
deteccdo (GROB, 1995) para uma grande variedade de classes destes compostos.

Uma boa parte dos pesticidas encontra-se dentro dos requisitos de estabilidade térmica e
volatilidade satisfatdria para ser analisado pela técnica de CG-EM. Entretanto, interferéncias
provenientes de contaminagdes oriundas da matriz podem afetar a sensibilidade do ensaio

destes compostos.

A disponibilidade de técnicas, que aumentam a sensibilidade do ensaio, como a ionizacao
quimica (CI- Chemical lonization), sequenciamento de massas (EM"), espectrometria de
massas in tandem (EM/EM), monitoramento seletivo de ions (SIM- Selected lon Monitoring)
e monitoramento de reacdes multiplas (MRM — Multiple Reaction Monitoring) auxiliam no

sentido de contornar os problemas ocasionados por interferéncias.

Ja no sistema de cromatografia com fase gasosa utilizam-se técnicas como injetores que
permitam injecdo de grandes volumes (LVI-Large Volume Injections) ou injetores que
trabalhnem com programacéao de temperatura de vaporizacdo (PTV-Programmed Temperature
Vaporized). Colunas cromatograficas com boa diversidade de fases, comprimentos, didmetros
internos e espessuras de filmes também estdo disponiveis no mercado. Essas ferramentas
possibilitam uma melhora significativa da separacdo, deteccdo, quantificagdo e
consequentemente da sensibilidade do ensaio do composto (GROB, 1995). A Tabela 2.8
mostra os valores maximos permitidos em solo e agua subterranea para alguns pesticidas nas

legislacGes vigentes.
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TAB. 2.8. Valores méaximos permitidos em diferentes legislacdes.

Composto Solo (BRASIL, 2009) Agua Subterranea
(valores em mg/L) (BRASIL, 2008)
(valores em pg/L)
Aldrin 0,003 0,03
Dieldrin 0,2 0,03
Endrin 0,4 0,6
4,4°-DDT 0,55 2,0

* Somatorio Aldrin+Dieldrin
** Somatorio DDT, DDD e DDE.

Em 2012 Fernandes e colaboradores analisaram 46 pesticidas de diferentes classes em
morangos otimizando pardmetros na técnica espectrometria de massas in tandem (EM/EM)
em um analisador de massas ion trap (FERNANDES, 2012). Em 2003 Arrebola e
colaboradores determinaram 81 pesticidas de diversas classes diferentes em vegetais
utilizando a mesma técnica, 0 mesmo analisador de massas e com resultados de recuperacéo
na faixa de 70-120% para a faixa de ng/g (ARREBOLA, 2012).

2.7 IRRADIACAO DOS PESTICIDAS E DO SOLO

Um dos mais importantes aspectos no entendimento da ac&o dos pesticidas sobre 0 meio
ambiente é o conhecimento dos mecanismos de degradacdo, que levam a formacdo de
compostos com diferentes graus de toxicidade. Esses mecanismos ocorrem pelos seguintes

processos: oxidacédo, reducdo, hidrolise, fotdlise e outras reacdes (JAVORANI, 1991).

Devido a grande capacidade de penetracdo, a radiacdo gama pode ser utilizada na
degradacdo de pesticidas nas mais diversas matrizes como, por exemplo, solos (CAMPQOS,
2002). As fontes de radiacdo ionizante cujo uso esta autorizado sdo: raios gama (utilizacao
dos radioisotopos Cobalto-60 ou Césio-137), feixes de elétrons acelerados (energias inferiores
a 10 MeV) e raios-X (energia inferior a 5 MeV) que transmitem uma certa quantidade de

energia por unidade de massa, a chamada dose de irradiacdo (DIEHL, 1990). A unidade
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internacional de medida é o Gray (Gy). Um Gray representa um joule de energia absorvida
por quilograma de massa irradiada.

A irradiacdo ja € bastante utilizada na descontaminagdo de alimentos para garantir que
estejam livres de agentes patogénicos. O Codex Alimentarius Commission concordou , em
1983, que alimentos irradiados abaixo de 10 kGy eram seguros. Em 1997 a Organizacédo
Mundial de Saide (OMS), a Organizacdo das Nagdes Unidas para a Agricultura (FAO) e a
Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) formaram um grupo de estudos em
Genebra (Suiga) para a avaliagdo de dados coletados nos estudos de alimentos irradiados
acima de 10 kGy. O grupo de estudos concluiu que as doses utilizadas contribuiram para

aumentar a seguranca higiénica em diversos tipos de alimentos (LACROIX, 2005).

Em 2005 pelo menos 36 paises ja haviam aprovado o uso de irradiacdo no tratamento
sanitario em mais de 50 tipos diferentes de alimentos (LACROIX, 2005). O processo de
irradiacdo de alimentos ndo é recente. Suas primeiras patentes datam do inicio do século
passado. Milhares de trabalhos cientificos realizados ao longo de 50 anos tém demonstrado
efetivamente sua eficacia e seguranca sob aspectos toxicoldgicos, microbiologicos e
nutricionais (VITAL 2008).

As instalagbes utilizadas para irradiagdo ndo sdo nucleares porque ndo utilizam
combustivel nuclear, ndo produzem lixo radioativo e séo construidas de forma que a radiacao
fique confinada a sala de irradiacdo. Ou seja, nunca influenciando os niveis normais de

radioatividade das vizinhancas da instalacédo irradiadora (VITAL 2008).

O processo de irradiacdo gama em solo visando sua esterilizacdo vem sendo estudado
desde a década de 60 com doses na faixa de 1-50 kGy utilizando uma fonte de Cobalto-60.
Em 2003, Mc Namara publicou uma revisdo dos estudos feitos com radiacdo gama nas
propriedades quimicas e bioldgicas do solo. O trabalho mostra estudos com diversas doses de
irradiagdo gama e seus efeitos tanto nos principais elementos quimicos presentes no solo
guanto em bactérias, fungos e algas (Mc NAMARA, 2003).

No Brasil, o trabalho de Santos em 2009 utilizou a irradiagdo gama, com uma fonte de
Cobalto-60, para avaliar a transferéncia da contaminacao de embalagens de agrotoxicos para o
solo e a remocéo desta contaminacao utilizando a radiacdo ionizante (SANTOS 2009).
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O rastreamento dos produtos de degradacéo de pesticidas irradiados permite encontrar a
dose minima para que se atinja a inatividade do composto na matriz estudada. Ocorrendo

desta forma a descontaminacdo ambiental do solo (SANTQOS, 2009).

Em 2007, Duarte et al utilizaram radiacdo gama para descontaminar embalagens do
pesticida Clorpirifés. A remocéo total foi alcancada com dose de 25 kGy (DUARTE, 2007)

Estudos dos efeitos da irradiacdo sobre os nutrientes e toxinas de alimentos foram feitos
com doses de até 10 kGy. Os resultados foram significativos em parametros como degradacéo
e conservacgédo (LIMA et al, 2009), (LIMA et al, 2011) (LIMA et al, 2011).

37



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo detectar e quantificar residuos de pesticidas em matriz
solo utilizando o método QUEChERS e a técnica de Cromatografia com Fase Gasosa acoplada

a Espectrometria de Massas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1- Realizar a extracdo dos pesticidas relacionados para este estudo na matriz solo.
2 - Quantificar estes compostos pela técnica de CG/EMEM.

3- Utilizar uma fonte de Césio 137 para irradiar amostras de solo contaminado de
lavoura cafeeira, caracterizar a auséncia e/ou redugdo destes pesticidas, dentro dos limites
especificados pelo método, neste solo irradiado, e usar 0 mesmo solo para testar a recuperacao

do método.
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4. MATERIAIS E EQUPAMENTOS

4.1 MATERIAIS DE CONSUMO

Os padrdes, com certificagdo de material de referéncia (MRC), analiticos utilizados neste
trabalho, listados na Tabela 4.1, foram adquiridos pelo LAMIN-Laboratorio de Anélises
Minerais do Servico Geoldgico do Brasil (CPRM) e pelo Instituto Militar de Engenharia
(IME). Possuem os seguintes fornecedores e numeros de lotes nos respectivos certificados de

analise de acordo com a Tabela 4.1.

TAB. 4.1 - Fornecedores e lotes dos padrdes de pesticidas utilizados neste estudo.

Compostos CASn° Fornecedor Lote
Atrazina CAS n°1912-24-9 Sigma Aldrich LB5671V
Clorpirifos CAS n°2921-88-2 Ultra Scientific NT01904
Aldrin CAS n° 309-00-2 Ultra Scientific NT00487
Dieldrin CAS n° 60-57-1 Ultra Scientific NT01786
Endrin CAS n° 72-20-8. Ultra Scientific RMO00563
4,4°-DDT CAS n°50-29-3. Ultra Scientific NT01175
Oxiflaorfem CAS n° 42874-03-3 Sigma Aldrich SZBB014XV
Endosulfan a CAS n° 959-98-8 Ultra Scientific RMO00834
Endosulfan p CAS n° 33213-65-9 Ultra Scientific RMO00638
Endosulfan CAS n°1031-07-8 Ultra Scientific NT00715
Sulfato

Para a metodologia QUEChERS foram utilizados 4g de MgSO4 com 98,5-101,5 % de
pureza, 1 g de NaCl (99%), 1 g de Citrato de Sodio (C¢HsNaz;O7- 99,9%) e 0,5 g de Citrato
de Sodio Sesquihidratado (99%). Todos da marca Bond Elut Agilent.

Para a etapa de Clean — up foram usados 150 mg de MgSO4, 50 mg de PSA (Primary
Secondary Amine) e 50 mg C18. Todos da marca Sigma Aldrich.

Os solventes utilizados neste estudo foram: Acetonitrila (marca Tedia, lote 120601 BR),
Metanol (marca Vetec, lote 1104602), Acetato de Etila (marca Vetec, lote 0806623). Todos
esses solventes possuem Grau Pesticida. A dgua empregada foi retirada de um purificador

MilliQ (marca Millipore Merck) e possui 18 MQ.cm de resistividade a 25°C.
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4.2 EQUIPAMENTOS

Foram utilizados nas analises deste trabalho os seguintes equipamentos.

4.2.1 BALANCA ANALITICA E SEMI ANALITICA

Balanga analitica da marca OHAUS com exatidao ao décimo de miligrama, para pesagem
dos padrdes e preparo das solucdes de estoque, com certificado de calibragdo da Rede
Brasileira de Calibragao (RBC).

Balanga semi analitica da marca Shimadzu com certificado de calibragdo da Rede

Brasileira de Calibracao (RBC).

4.2.2 CROMATOGRAFO COM FASE MOVEL A GAS E DETECCAO POR
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

O cromatégrafo com fase gas/espectrometro de massas utilizado neste ensaio foi o
GCMSMS 4000 da marca Varian e encontra - se no LAMIN - RJ.

A coluna utilizada neste ensaio possui a seguinte configuracdo: 30m de comprimento,
0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme. A fase desta coluna ¢ a DBS-
MS (5% Bifenil-95% Polidimetil Siloxano). Esta coluna opera a uma temperatura maxima de
350°C. O equipamento conta ainda com um amostrador automatico do tipo Combi Pal. O gas

de arraste utilizado ¢ o Hélio com 99,9999 % de pureza.

Para a ionizagdo das moléculas o espectrometro de massas utiliza a técnica de impacto de
elétrons (EI — electron impact) que consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons emitidos por
um filamento (de rénio ou tungsténio). Esses elétrons sdo acelerados por uma diferenga de

potencial de aproximadamente 70 V entre o filamento e um anddo.

O espectrometro possui um analisador de massas do tipo ion trap. O equipamento pode

operar no modo in tandem (EM/EM).

No analisador de massas ion frap um eletrodo hiperbolico central na forma de um anel
(ring electrode) ¢ colocado entre dois eletrodos hiperbolicos denominados end cap. Uma

voltagem Rf (corrente alternada), de amplitude variavel V e com frequéncia ao redor de 1
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MHz, ¢ aplicada ao eletrodo hiperbolico central, enquanto que os eletrodos end cap sdo
aterrados. Os dois eletrodos end cap apresentam um orificio no centro. O eletrodo superior
permite a passagem dos ions provenientes da fonte de ionizagdo (eletrodo entrada) e
direcionados para o eletrodo hiperbolico central, enquanto que o orificio do eletrodo de saida

serve para direcionar os ions ejetados para a deteccio.

O filamento ¢ ligado e os ions que estdo dentro do frap (armadilha), ali formados ou
introduzidos, com um valor de m/z acima de um limite estabelecido por V serdo aprisionados
(trapped) por um determinado tempo. O filamento ¢ entdo desligado, e uma varredura de V ¢é
executada para obter-se um espectro de massas. Os ions sdo ejetados para o detector ( eletro
multiplicadora ou fotomultiplicadora) de acordo com sua razdo massa/carga (m/z)
(HUBSCHMANN,2009),(LANCAS, 2009). A Figura 4.1 apresenta algumas partes do ion

trap descritas acima.

A) ©

FIG. 4.1 - (A) ion trap montado com a entrada e a saida assinaladas. (B) e (C) end caps.

4.2.3 IRRADIADOR GAMA

A irradiagdo das amostras foi feita na Divisao de Defesa Quimica, Biologica e Nuclear
(DDQBN) do Centro Tecnolégico do Exército - CTEx, em Guaratiba - RJ, em um irradiador
gama com fonte de Cs"’. O equipamento possui um sistema de controle pneumatico e pesa 19
toneladas, que inclui também a blindagem de chumbo da fonte pesando 5 toneladas. Duas
camaras de irradiacdo com 20 cm de altura permitem a inser¢do de quatro gavetas. Duas

acima e duas abaixo do plano da fonte com capacidade de 20 litros cada (VITAL 1996).
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A fonte gama consiste de 28 cilindros de CsCl dispostos em paralelo com uma estrutura

guia metalica (VITAL, 1996).

O Césio 137 tem meia vida de 30 anos e decai por emissdo beta a um estado excitado
para Bario 137 (Ba""). Em seguida, um foton gama é emitido quando os 4tomos de Bario 137
decaem para o estado fundamental. Seu uso como fonte para irradiagao foi muito difundido na
década de 70 devido a sua grande disponibilidade. Sua maior desvantagem ¢ ser soluvel em
agua, o que acarreta risco de contaminacdo do meio ambiente. Por outro lado, seu tempo de

meia vida ¢ elevado, o que permite sua utiliza¢do por longos periodos.

4.2.4 OUTROS INSTRUMENTOS

Além dos instrumentos basicos para trabalhos em bancada de laboratério também foram
utilizadas duas centrifugas. Uma delas para tubos Falcon de 50,0 ml e outras para tubos de 2,0
ml.

Purificador de agua Milli — Q modelo Integral 5 da marca Merck - Milli Pore.
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5. METODOLOGIA

5.1. COLETA DAS AMOSTRAS

Os ensaios foram realizados com amostras de solo do cultivo de café da Fazenda
Experimental de Machado-MG, que pertence a Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas
Gerais — EPAMIG, e desenvolve trabalhos relativos aos sistemas de producédo de café desde a
década de 50. A cidade de Machado esta localizada no sudoeste do estado de Minas Gerias a
21° 40’ 30> — Sul e 45° 55° 12> — Qeste entre as cidades de Guaxupé, Pocos de Caldas,
Pouso Alegre e Alfenas. A Fazenda Experimental é constituida de duas areas: a fazenda-sede
com 36 hectares e 0 campo experimental, cuja area foi cedida pela prefeitura de Machado
para desenvolvimento de pesquisas, com 10 hectares. A Figura 5.1 mostra a localizacdo da
cidade de Machado no mapa de Minas Gerais, onde foram coletadas as amostras de solo para
este estudo, e suas cidades vizinhas. O solo classificado na regido é o Latossolo Vermelho
(FEAM,2015).

Trés Pontas

Alfenas

-

Paraguagu Varginha

Eloi Mendes

Trés
Coragdes

Pogos de
Caldas
sul

Joao da
a Vista

Congonhal

Pouso, Cristina
Borda Alegre

FIG. 5.1 - Localizacdo da cidade de Machado — MG, municipio da regido produtora de
café no Sul de Minas Gerais

As amostras foram coletadas no viveiro utilizado para produ¢do de mudas de café e na
lavoura formada (plantio definitivo). Em ambos os locais (lavoura e viveiro) ocorrem
aplicacdo de pesticidas, como pratica agricola usada tradicionalmente para o cultivo de café
convencional. A Tabela 5.1 mostra 0 nome comercial e os ingredientes ativos de alguns
produtos utilizados para protecdo contra insetos e plantas daninhas na lavoura cafeeira na

lavoura.

43



TAB. 5.1 - Alguns produtos utilizados na lavoura do café¢ da Fazenda Experimental.

Nome Comercial Ingrediente Ativo Classe
(MAPA, 2013) (MAPA, 2013)

Goal BR Oxifluorfem Herbicida

Nortox Endosulfan Endosulfan Inseticida

A coleta das amostras foi realizada no més de Julho de 2013. Foram colhidos cerca de 2,0
kg de solo do Horizonte A, na camada de 0 a 28 cm de profundidade. As amostras foram
coletadas em pontos distintos no interior das parcelas (lavoura) com o objetivo de identificar,
ou ndo, e quantificar a presenca de pesticidas nos pontos de coleta. Para o procedimento foi
utilizado um Trado de 20 cm. A Figura 5.2 apresenta a entrada da Fazenda Experimental de
Machado e o0 momento de um dos pontos de coleta. Na EPAMIG (Empresa de Pesquisa
Agropecuéria de Minas Gerais) os pontos de coleta foram os campos Oeiras, Oliveiras,
Mundo Novo 502 e Mundo Novo 19. Para os viveiros as coletas foram no Viveiro A e

Viveiro B.

FIG. 5.2 - Fazenda Experimental de Machado e coleta de solo.

As amostras foram identificadas e encaminhadas ao Laboratorio de Analises Minerais —
LAMIN onde foram acondicionadas em geladeira a uma temperatura de 4°C. A Figura 5.3

mostra uma parte das amostras ja em laboratério.
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FIG. 5.3 - Parte das amostras de solo de lavoura do café no laboratorio.

No solo da lavoura e do viveiro foram realizados estudos de persisténcia dos pesticidas

listados na Tabela 5.2.

TAB. 5.2 - Persisténcia de pesticidas estudada em solo

Composto CAS
Atrazina CAS n°1912-24-9
Aldrin CAS n° 309-00-2
Dieldrin CAS n°60-57-1
Endrin CAS n° 72-20-8.
4,4-DDT CAS n° 50-29-3.

Também foram realizadas coletas em uma fazenda com producéo de café em larga escala
nos seguintes pontos: Coldnia, Bambu, Escola e Jorge Penna. E também em um sitio
produtor de café organico nas &reas classificadas como Alto, Meio e Baixo. A fazenda e o
sitio também estdo localizados na cidade de Machado. Essas coletas seguiram as mesmas
especificacfes da coleta realizada na Fazenda Experimental de Machado. Ou seja, foram

recolhidas amostras de solo em pontos distintos no interior das parcelas (lavoura).
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5.2. PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 ENSAIO DE SOLO

Para a caracterizacdo das amostras de solo os seguintes parametros fisico-quimicos foram
determinados: percentual de areia, silte e argila, pH em agua e em KCI, concentracdes de N-
total, P-assimilavel, K*, Ca**, Mg**Na*, AI**, H" e teor de carbono organico.

As anélises fisicas e quimicas para avaliagdo do solo foram feitas ha EMBRAPA —
Centro Nacional de Pesquisa de Solos que utilizou metodologia de acordo com a literatura
aplicada. (EMBRAPA, 1998).

5.2.2 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA NO EQUIPAMENTO CG/EM

Utilizando Metanol como solvente, foram preparadas solucbes de estoque com
concentracdes distintas, de cada um dos padrBes listados na Tabela 5.3. Em seguida foi
preparada uma Unica solucdo de trabalho na concentracdo 10 mg/L contendo todos os analitos
da Tabela 5.3.

TAB. 5.3 — Concentragdo das solugdes de estoque e trabalho.

Composto Concentracao Concentracao final
solucdo estoque da solucéo de
(mg/L) trabalho (mg/L)
Atrazina 1882
Clorpirifos 9330
Aldrin 1718
Dieldrin 1475
Endrin 2078 10
4,4’-DDT 2287
Oxifluorfen 11.640
Endosulfan a 1584
Endosulfan 1330
Endosulfan Sulfato 1448

Partindo da solu¢do de 10 mg/L foram feitas dilui¢des em Acetato de Etila para as

seguintes concentracdes 20,50,70,90,100,120,150,160,180 e 200 pg/L. Estes valores de
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concentragdo foram usados para confeccdo das curvas analiticas na calibracdo do

equipamento de CG/EM.

Para a constru¢do das curvas analiticas e posteriores ensaios no equipamento CG/EM
utilizou-se um volume de injecdo de 5 pL (modo splitless). Um liner de 4 mm de diametro
interno, um fluxo de gas de arraste na coluna de 1,3 ml/min. e a seguinte rampa de

temperatura de acordo com a Tabela 5.4 abaixo.

TAB. 5.4 — Rampa de temperatura utilizada no ensaio em CG.

Temperatura Taxa Espera (min.) Total (min.)
°0) (°C/min.)
60 0,0 1,17 2,17
130 20,0 0,0 6,67
180 15,0 0,0 10,0
240 10,0 0,0 16,0
280 5,0 0,0 25,0

Para o modo de injecdo utilizou-se uma programagao split/splitless de acordo a Tabela

5.5 abaixo.

TAB. 5.5 — Programacao para inje¢ao splitless.

Tempo Split Razao
Inicial ~ Aberto 10
0.10  Fechado 0
1.00 Aberto 100

As curvas analiticas foram geradas pela técnica de padronizacdo externa que compara a
area do composto a ser quantificado na amostra com &reas obtidas com solucdes de
concentracdes conhecidas preparadas a partir de um padrdo. Preparam-se solugdes da
substancia a ser quantificada em diversas concentracdes; obtém-se o cromatograma (4area)

correspondente a cada uma delas; uma relacdo linear entre area X concentracao ¢
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estabelecida. A partir deste grafico calcula-se a quantidade do composto na amostra

desconhecida (RIBANI, 2004).

A partir das curvas analiticas foram estimados os Limites de Deteccdo (LD), Limite de

Quantificacao (LQ) e Linearidade do método.

O Limite de Detec¢ao € a menor concentracao do analito que pode ser detectada, mas nao
quantificada, pelo método. O Limite de Quantificagdo representa a menor concentragdo do
analito que pode ser medida pelo método experimental utilizado. A Linearidade corresponde a
capacidade do método em fornecer um resultado diretamente proporcional a concentragdo do
analito na amostra dentro de uma determinada faixa de aplicagdo, que geralmente ¢ estipulada

por uma equacao de reta (RIBANI, 2004).

O Limite de Detecgdo foi estimado como sendo LD = 3(S,/b) onde Sa ¢ a estimativa do
desvio padrdo do coeficiente linear da curva analitica utilizada e b o coeficiente angular da
respectiva curva. O Limite de Quantificagdo foi calculado como LQ = 10(S./b) (RIBANI,
2004; MILLER, 2010). A Linearidade ficou estabelecida como o coeficiente de correlagdo da

curva analitica (r) sendo > 0,99 e o desvio padrao relativo (RSD) como inferior a 20 %.

5.2.3 ENSAIO - METODO EM/EM (MS/MS)

Neste ensaio utilizou-se a técnica de espectrometria de massas in tandem (EM/EM) onde

r . ~ =+ . . .
um ion percursor com uma determinada razdo m/z, por exemplo M ,¢ selecionado no interior
do ion trap no primeiro estagio da espectrometria de massas. Apds ser selecionado este ion €
fragmentado gerando ions produtos, que sdo extremamente uteis na informacao estrutural do
ion percursor porque os ions produtos sdo gerados através de um padrido de fragmentac¢do do
ion percursor. Esse padrdo de fragmentagdo ocorre dentro de um conjunto de condig¢des do
espectrometro de massas como, por exemplo, a ionizagdo por impacto de elétrons

(HUBSCHMANN, 2009).

O método empregado pelo espectrometro de massas para promover a ativagdo dos ions
visando sua fragmentacdo ¢ a dissociagdo induzida por colisdo ou CID( Collision Induced
Dissociation). E o método de ativagio mais empregado em analises por EM/EM ou EM"

podendo ser considerado universal devido a sua facil implementacdo. A ativacdo baseia- se
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na colisdo de um ion percursor selecionado com moléculas de um gés inerte, geralmente
Hélio ou Argobnio. As colisdes fazem com que ocorra uma transferéncia de energia cinética
entre o gas e o ion percursor de maneira que a energia translacional do ion seja convertida em
energia interna, aumentando assim sua tendéncia para se fragmentar (GALEMBECK, 2008).

A Tabela 5.6 demonstra os ions utilizados dos respectivos compostos.

TAB.5.6 — fons percursores utilizados no estudo.

Composto Massa fons Percursores
Molecular (m/z)
(Da)
Atrazina 215,7 200 e 215
Clorpirifés 350,6 197 e 199
Aldrin 364,9 66; 79 e 263
Endosulfan a 406,9 239 e 241
Oxifldorfem 361,7 252
Dieldrin 380,9 81; 263 e 277
Endrin 380,9 81 e 263
Endosulfan B 406,9 195e 241
Endosulfan 422.9 272
Sulfato
4,4°DDT 354,5 235 e 237

Os valores ajustados para a temperatura do ion trap e da transferline foram
respectivamente  180°C e 280°C. O detector do espectrometro de massas

(eletromultiplicadora) teve sua voltagem fixada em -1900 V.

A técnica de EM/EM proporciona um aumento da relacdo sinal/ruido do ensaio
analitico em relagdo ao escaneamento padrio das massas (full scan) dos compostos. E
efetivamente funcional quando se trabalha com matrizes complexas que contenham impurezas
e consequentemente acarretam na diminuicdo da sensibilidade do ensaio. A Figura 5.4
demonstra a diferenca entre um espectro obtido pelo modo full scan (2A) e outro espectro
obtido pelo método EM/EM (1A). Os picos 197 € 199 m/z que sdo utilizados para o estudo do
composto Clorpirifés sdo caracteristicos no espectro 1A. No espectro 2A (full scan) a
intensidade do ruido na linha de base do cromatograma nao possibilita a identificacdo dos
mesmos picos. E possivel também visualizar a quantidade de picos, que sdo inferiores a 25%

de intensidade, presentes no espectro 2A.
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FIG. 5.4 - Demonstragdo da diferenca entre um espectro obtido pelo modo full scan (2A) e

outro espectro obtido pelo método EM/EM (1

A).
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5.2.4 EXTRACAO DOS PESTICIDAS NAS AMOSTRAS DE SOLO

O processo de extragdo e suas etapas seguiram o fluxograma proposto na Figura 5.5, que

descreve também os solventes e reagentes utilizados, assim como

quantidades.

Pesagem de 5,0 g de
amostra (solo seco e
peneirado) e introdugéo de
4,0 ml de &gua MilliQ.

Adicéo de 5,0 ml
de Acetato de Etila.

A — Agitacdo manual e no Vortex
(1 minuto)

B — Agitacdo manual e no Vortex
(2 minutos)

suas respectivas

Adicdo de 4g de MgSQ,, 1 g de
NaCl , 1 g de Citrato de Sédio
(CsHsNaz0O-) e 0,5 g de Citrato de
Sédio Sesquihidratado

Centrifugacdo — 10 minutos com
3200 rpm

FIG. 5.5 - Fluxograma do processo de extragdo utilizado.

Antes do processo de extracdo as amostras de solo foram expostas por 24 horas a

temperatura ambiente para remoc¢ao da umidade. Em seguida, uma amostra de solo de massa

1,0 kg foi devidamente peneirada utilizando — se uma peneira com 2,0 mm de abertura. Deste

solo seco e peneirado foi removida uma aliquota de 5,0 g, que foi pesada dentro de um tubo

Falcon de 50,0ml.
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Apobs a etapa final do fluxograma mostrado na Figura 5.5 duas aliquotas, de
aproximadamente 2,0 ml cada, foram retiradas do sobrenadante presente no tubo Falcon.
Essas aliquotas foram particionadas para dois tubos de centrifuga, com volume de 2,0 ml
cada, ja contendo 150 mg de MgSOy4, 50 mg de PSA (Primary Secondary Amine) ¢ 50 mg
C18 para a realiza¢do do Clean-up. Estes tubos contendo a solugao foram agitados em Vortex
por aproximadamente 1 minuto. A centrifuga¢do para a etapa de Clean-up ocorreu a 6.200
rpm durante 5 minutos. Em seguida a centrifugacao, foram transferidas trés aliquotas, de valor
proximo a 1,0 ml cada, para trés vials de 2,0 ml. Estes vials foram levados ao equipamento

CG/EM para a analise do produto de extracdo juntamente com um Branco de solvente.

O solvente escolhido para a extragdo, e para construgdo da curva analitica, foi o
Acetato de Etila devido a sua menor capacidade de expansao de volume, no interior do liner

utilizado no injetor do cromatoégrafo, em comparagdo a Acetona e Acetonitrila.

A adicao de 4,0 ml de agua Milli — Q potencializa o trabalho realizado pelo solvente

de extragdo ao favorecer a reducdo da porosidade da matriz solo (PINTO, 2010).

5.2.5 IRRADIACAO DO SOLO FORTIFICADO

Trés aliquotas do solo, de 5,0 g cada, foram pesadas e fortificadas com uma solucao dos
analitos em Metanol na concentracdo de 100 pg/kg para serem irradiadas com uma dose de 5
kGy. Ap0s a irradiagdo procedeu-se a extragdo, conforme descrito no item 5.2.4, e realizou-se
o ensaio em CG/EM/EM para verificar o efeito desta dose na eliminacdo ou redugao dos

analitos na matriz solo.
O mesmo procedimento acima foi utilizado para as doses de 10 kGy e 20 kGy.

A exposigdo aos raios gama foi feita de acordo com o tempo necessario para alcangar
as doses pretendidas, em temperatura ambiente € com utilizagdo de recipientes contendo as
amostras. As doses foram estipuladas em 5 kGy,10 kGy e 20 kGy. As amostras foram

irradiadas em triplicata.

Apos a inser¢ao das amostras, uma porta blindada ¢ fechada, e a fonte ¢ exposta de

forma que a exposi¢do da amostra se inicia no interior da cadmara blindada. O operador pode
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permanecer na sala do irradiador. Um sistema de seguranca mecanico € pneumadtico que
monitora os movimentos da fonte inclui travas e micro chaves, que elimina a possibilidade de
exposicao acidental a fonte, impedindo que a fonte gama seja exposta enquanto a porta do

irradiador estiver aberta (VITAL,1996).

O processo de irradiacao das amostras foi realizado a fim de que se mantivesse o0 menor

intervalo de tempo possivel entre fortificacdo, irradiacdo e extracao dos analitos.

5.2.6 ENSAIO DE RECUPERACAO

A recuperagao (ou fator de recuperagao), R, ¢ definida como a propor¢ao da quantidade
da substancia de interesse, presente ou adicionada na porc¢ao analitica do material teste, que €
extraida e passivel de ser quantificada (RIBANI, 2004).

O processo de extracao do ensaio para avaliar a recuperagdo da metodologia utilizada foi
realizado conforme descrito no item 5.2.4. Porém, com uma amostra de solo irradiado na dose
onde se verificou a presenca dos pesticidas estudados abaixo dos limites médios de detecgao
e/ ou quantificagao.

Uma solugdo dos analitos em Metanol na concentracdo de 100 pg/kg foi utilizada neste
ensaio para fortificar a amostra de solo irradiado. Esse valor de concentragado foi escolhido por
representar o ponto médio da curva analitica confeccionada.

A massa de solo utilizada, 5,0 g, permaneceu em contato com a solu¢do por
aproximadamente 1 hora dentro de um tubo Falcon de 50 mL. Em seguida, deu-se inicio ao
processo de extragdo e posterior ensaio pela técnica de CG/EM/EM.

Para o calculo de Recuperacio (R%) utilizou — se a seguinte formula:

Car= Concentragio do analito na amostra fortificada.
Cant= Concentragio do analito na amostra ndo fortificada.

Ct = Concentragdo teorica.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ENSAIOS DE SOLO

Os resultados do ensaio de solo encontram-se nas Tabelas 6.1, 6.2 e 6.3.

TAB. 6.1 — Ensaio de composi¢do granulométrica do solo coletado.

Campo

Oeiras

Oliveira

Mundo Novo 19

Mundo Novo
502

Viveiro A

Viveiro B

Colbnia

Bambu

Escola

Jorge Penna

Alto

Meio

Baixo

Fracdes de
amostra
Total (g/kg)
Terra
Cascalho  fina

20-2mm <2 mm
0 1000
29 971
21 979
0 1000
19 981
26 974
0 1000
0 1000
0 1000
0 1000
9 991
17 983
13 987

Composicdo granulométrica da terra fina

(9/kg)
Areia
grossa Areia fina
0,2-0,05
2-0,2 mm mm
460 103
430 115
279 107
388 90
175 103
177 99
171 130
167 143
173 92
197 93
301 243
277 189
213 245

Silte
0,05-
0,002mm

136
154
152

120
179
180

579
369
113
127

215
253
301

Argila

<0,002 mm

301
301
462

402
543
544

120
321
622
583

241
281
241

%Silte/%Argila

0,45
0,51
0,33

0,3
0,33
0,33

4,83
1,15
0,18
0,22

0,89
0,9
1,25

1 - Fazenda Experimental de Machado
2 - Fazenda com producéo de cafe em larga escala
3 — Produtor organico
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TAB. 6.2 — Ensaio de pH e Complexo Sortivo

Y

Campo pH ApH Complexo Sortivo cmol/kg
Bases Valor de  Saturacdo
trocaveis T (Soma) das P
i . . . . (S) o . Bases(%0) Assimilavel
Agua | KCI 1N Ca Mg K Na Al H \%
(mg/Kg)
Oeiras 5,6 4,6 -1 2,6 0,6 0,36 0,03 3,6 0 43 7,9 46 10
Oliveira 3.9 3,8 01 | 06(Ca+Mg) 024 004 09 09 49 6,7 13 14
Mundo Novo 19| 54 45 -0,9 2 05 038 005 29 01 35 6,5 45 25
Mundo Novo

502 6,2 5,4 -0,8 4 1,4 0,31 0,04 5,7 0 31 8,8 65 14
Viveiro A 7 6,6 04 | 21 1,5 1,83 0,07 5,5 0 5,5 100 139
Viveiro B 7 6,6 04 | 26 1,3 1,95 0,07 5,9 0 5,9 100 135
Coldnia 7.1 6,5 -0,6 6 2,8 0,25 0,1 91 0 0 91 100 123
Bambu 7.4 6,8 06 | 55 2 0,24 0,08 7,8 0 0 7,8 100 94
Escola 5,9 5 0,9 | 27 0,9 0,31 0,05 4,0 0 4 8 50 12
Jorge Penna | 5,3 5,7 0,4 3,5 1,1 031 0,07 2,6 0 26 7,6 66 32
Alto 5,7 5 -0,7 | 33 0,7 0,57 0,03 4,6 0 33 7,9 S8 17
Meio 6,4 5,5 0,9 4 1,4 0,38 0,05 5,8 0 21 7,9 73 27
Baixo 5,6 41 15 | 2.3 0,6 03 005 32 0 23 5,9 58 18

1 - Fazenda Experimental de Machado
2 - Fazenda com producéo de cafe em larga escala
3 — Produtor orgénico




TAB. 6.3 — Ensaio de Carbono orgéanico e Nitrogénio.

Campo C N
(organico) CIN
g/kg g/kg
Oeiras 7,9 1,2 7
Oliveira 7,9 1,3 6
Mundo Novo 19 8,4 1,3 6
Mundo Novo
502 9 1,3 8
Viveiro A 11,7 1,6 7
Viveiro B 29 2,3 13
Col6nia 15,9 1,9 8
Bambu 14,9 1,6 9
Escola 15,1 1,6 9
Jorge Penna 14,3 1,6 9
Alto 9,4 1,6 6
Meio 9,1 15 6
Baixo 6,4 1,1 6

1 - Fazenda Experimental de Machado

2 - Fazenda com producéo de café em larga
escala

3 — Produtor organico
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O solo coletado possui constituicdo essencialmente mineral, pois para ser considerado
organico deve apresentar teor de Carbono organico superior a 80g/kg. Possui pH
predominantemente dcido em 69,2% dos casos.

O balango de cargas elétricas no solo tem relagdo com o valor de ApH (pH KCI - pH
H,0). Quando o pH em H,0 ¢ maior que o pH em KCl, o ApH ¢ negativo indicando nesses
casos a retencio pelo solo de mais cations (como o Ca™ e Mg™) do que 4nions. A relagdo
inversa deste conceito também se faz presente. Quando o valor de ApH ¢ nulo cations e
anions apresentam em estado de equilibrio de cargas (PRADO,2013).

Um percentual de saturagdo por base (V) igual ou acima de 50 % indica um solo
Eutréfico, ou seja, com boa capacidade nutricional. Essa ocorréncia foi verificada em 77%
dos solos ensaiados. Para um valor de V abaixo dos 50% o solo se apresenta Distrofico, que
significa baixa capacidade nutricional (EMBRAPA, 2006). Neste ensaio 23% dos solos
apresentaram esta condicao.

O horizonte A, onde foi realizada a coleta, pode ser classificado como Chernozémico,
pois apresenta um valor de saturacdo de bases (V) igual ou maior que 65% para a maior parte
(cerca de 54%) do solo ensaiado, com predominéncia dos fons Ca™ e Mgﬁ, e ainda um teor
de carbono organica superior a 6g/kg (EMBRAPA, 2006).

O solo coletado possui ainda uma textura distribuida da seguinte forma: textura argilosa
(38,5%), textura média (46,1%), textura muito argilosa e siltosa (com 7,7% cada).

O teor de Fosforo (P) assimilavel, que pode ser utilizado pelas plantas, ¢

consideravelmente maior nos pontos Viveiro A, Viveiro B e Colonia.

6.2 CURVAS ANALITICAS, LIMITE DE DETECCAO (LD) E LIMITE DE
QUANTIFICACAO (LQ)

Os dados das curvas analiticas que estdo apresentados na Tabela 6.4 pelas suas equacdes
de reta seguiram as seguintes especificacOes utilizadas para as mesmas neste ensaio: um
coeficiente de correlagdo (r) acima de 0,99. Um desvio padrdo relativo (RSD) entre 4,51 e
16,70%, dentro de uma faixa de trabalho de 20-200 pg/kg.

Os limites de detec¢do médios apresentaram-se na faixa de 7,0 a 20,0 pg/kg para
Endosulfan a e Clorpirifoés respectivamente. Os limites de quantificacdo na faixa de 24,0 a

66,5 ng/kg também para Endosulfan a e Clorpirifés, respectivamente.
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TAB. 6.4 — Dados referentes as curvas analiticas construidas.

Compostos Equacéo r Desvio Faixade Tempo de
Padrdo Trabalho retencéo
(%) (Hg/Kg) (min.)
Atrazina y=6022,16x — 9631 0,995014 6,28 20-200 12,300
Clorpirifés y=876,11x — 7441 0,998102 9,89 20-200 14,293
Aldrin y=1151,57x — 6459 0,996419 11,7 20-200 14,435
Endosulfan a y=5466,92 + 56978 0,990332 16,7 20-200 15,807
Oxiflhorfem y=1094,72x + 2450 0,995047 6,44 20-200 16,177
Dieldrin y=2466,53x + 50472 0,992357 17 20-200 16,309
Endrin y=2240,59x + 11965 0,997029 12,7 20-200 16,721
Endosulfan y=2770,54x + 26803 0,997874 13,7 20-200 16,937
Endosulfan y=2484,82x — 6001 0,997578 4,51 20-200 17,725
Sulfato
4,4' DDT y=3760,06x — 29287 0,995116 8,21 20-200 17,843

6.3 ENSAIOS DE FORTIFICACAO E RECUPERACAO DE SOLO IRRADIADO

As amostras de solo fortificadas com uma solucdo dos analitos em Metanol na
concentracdo de 100 pg/kg, e irradiadas com doses de 5 kGy, 10 kGy e 20 kGy, apresentaram
uma diminui¢do da concentrac¢do inicial com o aumento da dose de irradiagdo. Conforme a

Tabela 6.5.

TAB.6.5 - Doses de radiagdo e média das concentragdes ensaiadas em pg/kg.

Compostos
5 kGy 10 kKGy % Reducao 20 kGy
Aldrin 84,76 50,25 40,72 <LD
Endrin 98,60 55,84 43,36 <LQ
Dieldrin 86,24 68,95 20,05 <LQ
Endosulfan f 99,95 73,17 26,80 <LQ
Endosulfan 111,20 83,60 24,82 <LQ
Sulfato

Oxiflaorfem 99,09 83,60 15,63 <LQ
Atrazina 79,06 43,53 44,94 <LD
Clorpirifés 83,45 35,71 57,21 <LD
Endosulfan a 90,95 54,98 39,55 <LD
4,4'DDT 96,65 28,44 70,57 <LD
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Os compostos Atrazina, Clorpirifés, Endosulfan a, Aldrin e 4,4° DDT apresentaram
valores menores que seus Limites de Detec¢do médios (LD). Enquanto que os demais
compostos apresentaram valores inferiores aos seus Limites de Quantificagdo médios (LQ). O
Composto 4,4’ DDT apresentou o maior percentual de redugdo na dose de 10 kGy enquanto
que o composto Oxifliorfem apresentou o menor percentual de redugdo para a mesma
dosagem de radiagdo. O trabalho de Santos (Santos, 2009) concluiu que a radiagdo ionizante
apresentou eficiéncia para degradagdo dos agrotoxicos estudados com uma dose absorvida de
20 kGy. Com este valor a totalidade dos agrotoxicos foi removida em todas as camadas. No
caso do solo argiloso foi necessario uma dose absorvida maior que 30 kGy para remover a
quase que a totalidade dos agrotoxicos presentes (Santos,2009).

O ensaio de recuperagdo foi realizado com o solo que recebeu a dose 20 kGy e

apresentou o resultado demonstrado na Tabela 6.6 para um valor de o de 0,05 no intervalo de

confianga. E a Tabela 6.7 demonstra outros resultados obtidos nas referéncias utilizadas neste

estudo.

TAB.6.6 — Percentuais médios de Recuperagdo dos compostos ensaiados.

Compostos  Recuperagado

(%)
Aldrin 90,95
Dieldrin 92,60
Endrin 97,76
Endosulfan 119,84
Endosulfan 110,56
Sulfato
Oxiflaorfem 84,51
Atrazina 91,95
Clorpirifés 85,57
Endosulfan o 122,80
4.4 DDT 88,82

59



09

TAB.6.7 — Outros resultados obtidos nas referéncias utilizadas neste estudo para matriz solo.

Referéncias Compostos Técnica QUEChERS Faixa de Faixa Linear LD LQ
Recuperagdo
Caldas, 2011 Azoxistrobina LC-APCI MS/MS 10g/10 ml 70,3 - 120% 0,01-1,0 ug/ml 4-17 ug/kg 10-50 png/kg
Clomazone Né&o utilizacdo de Acetonitrila
Fipronil Clean-up
Propiconazol
Tebuconazol
Correia Sa, Organoclorados ~ GC/ECD-confirmado 59/7 mle 70-120% 10-140 pg /kg 3,4-23,7 11,4-79,2
2012 por 5g/20 ml ng/Kg ug /kg
GC/MSMS Acetonitrila
Ramos, 2010 Organofosforados ~ GC/NPD-confirmado 109/20 mi 62-96% 0,024-3,5 mg/L 0,48-5,71 1,61-19,0
por Acetonitrila ng/g ng /g
GC/MSMS
Yang, 2010 38 pesticidas de GC/MS - SIM 10g/20 ml 53-128% 0,025-3,0 ng/uL 1,2-95ng/g 4,0-31,8ng/g
diferentes classes Acetonitrila
El 203 pesticidas de GC/MS 109/20 ml 70-120% 0,01-05mg/kg  ------ 0,01 mg/kg
Gohary,2013 diferentes classes Acetonitrila




Para o estudo deste presente trabalho foram encontrados valores de recuperagdo na
faixa de 84 a 122% para uma faixa linear de 20-200 pg/kg em uma relagdo 1:1 de
massa/solvente utilizado na extracao Os limites de detecgao médios apresentaram-se na faixa
de 7,0 a 20,0 pg/kg para Endosulfan o e Clorpirifés respectivamente. Os limites de
quantificagdo na faixa de 24,0 a 66,5 pg/kg também para Endosulfan o e Clorpirifos,

respectivamente.

6.4 ENSAIOS DOS PESTICIDAS NAS AMOSTRAS DE SOLO

As amostras de solo caracterizaram — se principalmente pela presenga do composto 4,4’
Dicloro-Difenil-Tricloroetano (4,4’ DDT). Valores deste pesticida acima de 53,10 pg/kg (LQ
médio) foram efetivamente quantificados na amostra de solo.

O pesticida Aldrin ndo foi detectado (ND) nos ensaios realizados. Compostos que
apresentaram valores inferiores aos seus Limites de Detecgdo médios (<LD) ndo tiveram seus
valores langados na Tabela 6.8. Os resultados foram langados levando em conta a média de
trés valores com seus respectivos desvios padrao e coeficientes de variagao.

Os compostos Atrazina, Oxifliorfem, Dieldrin (produto de degradacdo do Aldrin),
Endosulfan o, Endosulfan e Endosulfan Sulfato apresentaram valores inferiores aos seus

Limites de Quantificacao médios.
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TAB.6.8 — Concentragdes, em pg/kg, de pesticidas encontrados em algumas das areas estudadas.

Viveiro A Viveiro B Colénia A1 Bambu A2 Escola A3 Jorge Penna A4 Alto A1l Meio A2 Baixo A3 mundo 502 Oliveiras Oeiras Mundo 19

Atrazina <LD <LD <LD 33,63 <LD 44 32 35,22 <LD <LD <LD 40,50 29,40 50,20
Clorpirifos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Aldrin ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan a <LD <LD <LD 7,80 <LD <LD <LD 8,54 <LD <LD <LD <LD 1121
Oxifliorfem <LD <LD 215 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 21,08 16,75 <LD 17,60
Dieldrin <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 14,00 <LD <LD
Endrin <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Endosulfan B <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 13,64 <LD
Endosulfan Sulfato 16,91 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 112 <LD

4,4' DDT 16,91 26,33 26,73 137,00 35,27 49,38 42,73 144,00 124,00 80,06 55,25 139,10 53,10

)



7. CONCLUSAO

O estudo de pesticidas em matriz solo necessita de um método de extragdo que
retorne um intervalo de recuperacdo aceitavel para a faixa de trabalho utilizada. A
metodologia QuEChERS aplicada neste ensaio retornou um percentual que
compreende o intervalo de 85-123% aproximadamente. O Clean — up, utilizado
para isolar os interferentes da matriz, contribuiu para que se possam alcangar
esses valores de recuperagao.

O espectrometro de massas quando configurado para a técnica de espectrometria
de massas in tandem (EM/EM) possibilita uma diminui¢ao do ruido no ensaio e o
isolamento da razdo m/z caracteristica de cada composto. Os analitos foram
devidamente separados pela coluna cromatografica utilizada e identificados pela
configuracdo proposta ao espectrometro de massas, proporcionado desta forma o
aumento esperado de sensibilidade.

A dose de 20 kGy utilizada na irradiacdo da amostra de solo coletado diminuiu a
concentrac¢do inicial de 100 pg/kg de todos os pesticidas deste estudo a valores
abaixo de seus Limites de Quantificagdo médios e para alguns pesticidas a
valores inferiores aos seus Limites de Detecgao médios. A irradiacao do solo com
a dosagem especifica mostrou-se, portanto, eficaz na eliminacao e/o redugao dos
pesticidas estudados nesta matriz.

As quantidades expressadas do pesticida 4,4 DDT no solo de algumas areas
estudadas ndo estdo acima do valor méaximo permitido (VMP) da legislagao

federal vigente. O mesmo se aplica aos outros pesticidas detectados.
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8. SUGESTOES

e Estudos utilizando uma diversidade maior de pesticidas, e consequentemente, uma
maior quantidade de compostos com diferentes fun¢Ges orgéanicas podem ser
feitos a fim de avaliar o comportamento da irradiacdo nestes mesmos compostos.

e O comportamento de solos de outras culturas, e diferentes manejos, pode ser
analisado dentro do ponto de vista de um estudo mais profundo com utilizacéo de
diferentes técnicas de amostragem.

e Alcancar uma maior reducdo dos limites de deteccdo da metodologia a fim de que
a dose de radiacdo utilizada promova uma esterilizacdo mais ampla do solo
estudado.

e Aproveitamento do processo de irradiacdo em solos para estudos na area de
material de referéncia.

e Reaproveitamento de solos com altas doses de contaminagéo.

e Por fim, um estudo sazonal com coletas ou amostragens em periodos de seca e/ou
apos épocas de chuva na regido em que se encontra a lavoura podendo avaliar

também a existéncia de contaminacdo em aguas superficiais e subterraneas.
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Anexo 2 — Na parte de cima da figura cromatograma ampliado representando o composto pp’
DDT. Logo abaixo, 0 espectro com 0s respectivos ions percursores.
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Anexo 3 — Na parte de cima da figura cromatograma ampliado representando o composto
Oxiflaorfem. Logo abaixo, 0 espectro com o respectivo ion percursor.
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Anexo 4 — Cromatograma que fez parte da elaboracdo de uma das curvas analiticas (parte de

cima). Espectro com os ions percursores referentes ao composto 4,4° DDT (parte de baixo da

figura).

77



