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Resumo

Vianna, Moénica Santana; Ziolli, Roberta Lourenco. Pesticidas em solos
agricolas de Nova Friburgo, RJ: aplicacao da metodologia enzimatica
de inibicdo da AChE e estudos da influéncia dos parametros de
fertilidade do solo. Rio de Janeiro, 2008. 141p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Este trabalho visou o desenvolvimento de uma metodologia analitica para
a determinagdo de metomil em solos através da inibi¢do da enzima
acetilcolinesterase (AChE), abordando a influéncia dos parametros de fertilidade
do solo. As amostras de solos foram coletadas em dreas agricolas da microbacia
do Coérrego de Sao Lourenco, municipio de Nova Friburgo, RJ, visando
contemplar diferentes categorias de solos e de manejo da regido, que € uma das
principais produtoras de olericolas do estado do Rio de Janeiro, com registros de
intensa utilizacdo de agrotéxicos. Foi realizado um levantamento das culturas e
da utilizagdo de agrotdxicos e seus respectivos modos de aplicacdo, através de
entrevistas com meeiros, produtores e fornecedores, a fim de obter um
reconhecimento da drea. As metodologias de extracio e de determinacio
enzimdtica foram otimizadas indicando que ndo hd necessidade de clean up,
tornando o procedimento de facil operacdo, com menor tempo de andlise e
consumo de reagentes. A utilizacdo de microplacas na medicdo da atividade
enzimédtica da AChE permitiu o consumo de menores quantidades de enzima e
substrato (Acetiltiocolina), reduzindo o tempo de anélise. A comparacio entre as
amostras recentemente contaminadas e as armazenadas por periodos de 24 horas
e uma semana, em diferentes condi¢des de temperatura (250C, 4°C e —150C),
indicou que uma maior estabilidade e conservacdo das amostras pode ser
conseguida a 4°C, porém é dependente da concentragido deste metilcarbamato e
da composi¢do da matriz. A metodologia otimizada foi aplicada na quantificagao
de metomil em amostras de solos da regido, com sucesso, indicando que pode

ser usada em diagndsticos de avaliagdo ambiental e em programas de
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monitoramento ~ de  pesticidas  anticolinérgicos  (carbamatos  e/ou
organofosforados). A disponibilizagdo de metodologias praticas de baixo custo
viabiliza aos 6rgdos gestores, a implementacdo efetiva de andlises de rotina que
poderdo, posteriormente, fornecer subsidios para tomadas de decisdes

governamentais e na elaborag@o de certificados para o controle fito-sanitério.

Palavras-chave
Pesticidas, acetilcolinesterase, carbamatos, solos, metomil.
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Abstract

Vianna, Monica Santana; Ziolli, Roberta Lourenco. Pesticides in organic
soils of Nova Friburgo RJ: application of the AChE inhibition
enzymatic methodology and studies on the influence of soil fertility
parameters. Rio de Janeiro, 2008. 141p. Master’s Dissertation —
Chemistry Department, Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

The objective of this study was to develop an analytical methodology for
the determination of metomyl in soils through the inhibition of the enzime
acetylcolinesterase (AChE), also regarding the influence of soil fertility
parameters. The soil samples were collected from agricultural areas in the micro-
basin of Sdo Lourenco stream, in Nova Friburgo district, RJ, in order to
contemplate different soil categories and the areas’ agricultural management.
This area is one of the main olericole producers in Rio de Janeiro state, with
records of intensive use of agrotoxics. A research on the types of cultures and
agrotoxic use and their respective application methods was conducted, through
interviews with laborers, producers and suppliers, in order to acquaint ourselves
with the area. The extraction and enzymatic determination methods were
optimized, indicating no need for clean-up, which renders the procedure an easy
operation, with smaller analysis periods and reagent use. The use of microplates
in the measurement of the enzymatic activity of AChE permitted the use of
smaller amounts of enzyme and substrate (Acetilcoline), reducing the analysis
periods. Comparisons between recently contaminated samples and those stocked
for periods varying from 24h to 1 week, in different temperature conditions (25
°C, 4 °C and -15 °C), indicated that a higher sample stability and conservation
can be obtained at 4°C, although this is still dependent on the concentration of
this methylcarbamate and the matrix constituents. The optimized methodology
was applied in the quantification of methomyl in soil samples of the area
successfully, indicating that it can be used in environmental evaluation diagnosis
and in anticollinergic pesticides (carbamate and/or organophosphates)

monitoring programs. The availability of practical and inexpensive
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methodologies helps controlling government organs in the effective
implementation of routine analysis’s that aim to subsidiate government decision-

takings and the elaboration of certificates for phyto-sanitary control.

Keywords

Pesticides, acetylcholinesterase, soils, methylcarbamate, methomy].
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Tabela 30 — Andlise de variancia para as porcentagens

de recuperacao de Metomil encontradas a partir de
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diferentes aliquotas do extrato para trés

sub-amostras de solo no método EPA modificado (2)

Tabela 31 — ANOVA ( fator duplo) para porcentagem

de recuperacao de Metomil por trés métodos de extracao

testados em triplicata (sub-amostras).

Tabela 32 — Determinacao de metomil (Lannate) em aliquotas de 20 uL
Tabela 34- Determinagao de metomil (Lannate) em aliquota de 40 L.
Tabela 33 — Determinagao de metomil (Lannate) em aliquota de 60 L.
Tabela 34 — Valores de porcentagem de recuperagao

de metomil das trés replicatas, considerando as trés aliquotas

do extrato bruto.

Tabela 35 — Valores de porcentagem de recuperacao de

metomil das trés replicatas, considerando as trés aliquotas

do extrato bruto.

Tabela 36 — Valores de porcentagem de recuperagao

de metomil das trés replicatas, considerando as trés

aliquotas do extrato bruto para a concentracdo de 0,1 mg Kg™.
Tabela 37 — ANOVA (fator Unico) para as trés concentragoes

de contaminacao das amostras de solo.

Tabela 38 — Perfil de manejo das areas de amostragem

dos solos na regiao de Campestre/Baixada de Salinas.

Tabela 39 — Concentragéo de metomil Lannate - Du Pont)

nas amostras de solo fortificadas com 1 mg Kg ™', indicando

média e desvio padrao.

Tabela 40 — ANOVA (Fator duplo sem repeticao) das

concentragdes dos 11 tipos de solos fortificados com metomil (Lannate).
Tabela 41 — Porcentagem de recuperagéo de metomil (Lannate)

em solo florestal fortificado.

Tabela 42 — ANOVA (fator Unico) das determinacdes

de concentragdo de metomil (Lannate) na amostra de solo

florestal contaminado na determinagao antes da conservagao.
Tabela 43 — ANOVA (fator duplo sem repeticao) para recuperacoes
de metomil nas triplicatas das amostras conservadas nas trés
temperaturas (por 24 horas).

Tabela 44 — ANOVA (fator duplo) das recuperacgdes

de metomil nas determinacdes imediatas e apds 24 horas
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de armazenagem (nas trés temperaturas).

Tabela 45 - ANOVA (fator Unico) das recuperagdes de metomil
das amostras conservadas a trés temperaturas durante sete dias.
Tabela 46 — ANOVA (fator duplo sem repeticao) das recuperacoes
de metomil nas amostras armazenadas por 24 horas e

sete dias nas trés temperaturas.

Tabela 47 — Porcentagem de recuperagéo de metomil (Lannate)
em solo agricola por triplicata armazenada nas trés temperaturas.
Tabela 48 — ANOVA (fator Unico) para comparagao das
determinagdes de metomil, imediatamente ap6s a contaminacao.
Tabela 49 — ANOVA (fator duplo sem repeticao) das recuperacoes
de metomil 24 horas de armazenagem em trés temperaturas.
Tabela 50 — ANOVA (fator duplo sem repeticao) das recuperacoes
de metomil em amostra com sete dias de armazenagem

Tabela 51 — Concentracao de metomil das amostras de

solo agricola (sem fortificagao).

Tabela 52 — ANOVA (fatorial) para comparacgao das
concentra¢des de metomil das amostras dos dois

solos nas trés diferentes temperaturas (no 7° dia).
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LISTA DE ABREVIATURAS

OPAS — Organizagao Pan-Americana de Saude

OMS - Organizag¢ao Mundial de Saude

CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de
Sé&o Paulo

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis

Sw — Solubilidade em agua

SNC — Sistema Nervoso Central

FAD — Flavina Adenina Dinucleotideo

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry
Koc— Soil organic partition coefficient

Kow — Coeficiente Octanol-agua

LMR — Limite maximo de residuo

EPA — Environmental Protection Agency

FAO - Food and Agriculture Organization of the United Nations
WHO — World Health Organization

IPCS — The International Programme on Chemical Safety
EFSA — European Food Safety Authority

DTso — Tempo de dissipagéo de 50%

AChE — Acetilcolinesterase

LVA — Latossolo Vermelho-Amarelo

LH — Latossolo Humico

PVA — Podzélico Vermelho-Amarelo

CA — Cambissolo

CH — Cambissolo Humico

A — Solo Aluvial

RE - Litossolo

AR — Afloramento rochoso

REBRAF — Rede Brasileira Agroflorestal

EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropécuaria
CEASA-RJ — Centrais de Abastecimento do Rio de Janeiro
PESAGRO-RIO — Empresa de Pesquisa Agropecuaria do estado do Rio de

Janeiro.
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EENF — Estacdo Experimental de Nova Friburgo

CTC - Capacidade de Troca Catidnica

V — Valor de V (% de saturagdo em bases)

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

SINDAG - Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
PND — Plano Nacional de Desenvolvimento

PARA — Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos

MAPA — Ministério de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento

Fundacao CIDE — Centro de Informacdes e Dados do Rio de Janeiro

EC 50 — Concentracéao efetiva

IEF — Instituto Estadual de Florestais

PESAGRO-Rio — Empresa de Pesquisa Agropecuaria do estado do Rio de
Janeiro

EENF — Estacdo Experimental de Nova Friburgo

CLso - Concentragao Letal (capaz de matar 50% da populacao exposta)

HA — Lifetime Health Advisory

MASE — Microwave Assisted Solvent Extraction

SFE — Supercritical Fluid Extraction

HPLC - High Performance Liquid Chromatography

CLAE - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

BuChE — Butirilcolinesterase

SNA — Sistema Nervoso Autdnomo

GC - Cromatografia Gasosa

HPLC-MS - High Performance Liquid chromatography (acoplado a
espectrometria de massa)

HLC-F — High Performance Liquid chromatography (acoplado a detector de
florescéncia)

HPLC-UV — High Performance Liquid chromatography (acoplado a detector de
ultravioleta)

ChO — Colina Oxidase

DTNB — 55'-ditiobis-(Acido 2-nitrobenzoico)

MOS — Matéria Orgéanica do Solo

ANOVA — Andlise de Variancia

MAE - Microwave-assisted Extraction
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“Isso é coisa de bidlogo”

Frase de colegas e professores que conviveram comigo durante o mestrado.
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