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Resultados

4.1 Caracterizacao socio-econdmica

Observacotes sobre a producao agricola na regido do rio Sdo Lourenco,
registradas ao longo dos anos, permitiram tragar um histérico contendo a
definicdo detalhada dos ciclos de cultivo, aspectos de ordem fisico-geografica
determinantes para a ocupacdo das areas, seu manejo e potenciais de risco de
contaminagao.

A regido é uma das principais produtoras de olericolas/hortalicas do
estado do Rio de Janeiro. A area agricola é dividida em pequenas propriedades
com mao-de-obra familiar. A localidade conta com cerca de 70 familias, das
quais 43% sao pequenas produtoras de hortalicas € 32%, meeiros. As demais se
distribuem entre aposentados, “camaradas” e pessoas com atividades
assalariadas.

Esta regido faz limite com o Parque Estadual dos Trés Picos, a maior
unidade de conservacdo ambiental do grupo de protecao integral do Rio de
Janeiro.

As culturas se dividem em dois periodos distintos: culturas de inverno
(destaque para a couve-flor, brocolis e salsa) e verdo (principalmente, tomate).
Portanto, a regidao tem um manejo agricola ininterrupto entre todos os meses do
ano alternando entre plantio e colheita. Dessa forma, o regime de uso dos
diversos insumos agricolas (adubos, corretivos, fertilizantes e pesticidas) varia
conforme esta sazonalidade de culturas.

As culturas que predominam em regides de pequenas propriedades com
mao-de-obra familiar estdo entre as cultivares ainda sem registros de pesticidas
recomendados e suas respectivas doses e periodos de caréncia. Por isso, o
conhecimento das formas de manejo destes produtos no ambiente, em areas de
intensa aplicacao, é fundamental para a identificagcdo de areas de risco potencial
de contaminacao ambiental e humana.

Varios estudos sobre o manejo dos agrotoéxicos ja foram realizados no
estado de Rio de Janeiro nos municipios de expressiva produgdo agricola e
intenso uso de pesticidas, focalizando aspectos da contaminagcdo humana e
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ambiental, assim como avaliagdes de ordem sécio-econémicas relevantes para o
entendimento da dindmica de uso destes produtos (Faria et al., 2004; Soares et
al.,2003; Delgado e Paumgartten, 2004, Moreira et. al., 2002 e Peres e
Rosemberg, 2003).

a) Producao (de inverno)

A demanda de pesticidas é condicionada por um conjunto de fatores
culturais, econdmicos e agrondmicos relacionados ao cultivo sazonal. O préprio
cultivo sazonal é determinado pelos mesmos fatores, como o pregco no mercado
distribuidor (CEASA-RJ) e a tradicao familiar de culturas cultivadas. Todos esses
fatores definem a posigdo dos agrotéxicos mais aplicados, sua freqiiéncia de uso
e areas de maior concentragcao desses compostos.

A distribuicao das culturas de inverno no ano de 2007 em Campestre e
Baixada de Salinas segue o histograma da Figura 23, onde é nitido o predominio
do plantio de couve-flor durante a estacdo de estiagem, seguido da salsa, da
alface e do brécolis. Estes trés ultimos, entretanto, sdo cultivados ao longo de

todo o ano.
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Figura 23 — Distribuicdo das culturas de inverno, em porcentagem de area, nas
localidades de Campestre e Baixada de Salinas durante o ano de 2007.
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b) Os Agrotéxicos mais usados

O Organofosforado Tamaron (BAYER) ainda é o pesticida mais adotado
nas pulverizagées das lavouras, principalmente de tomate. Como esta é uma
lavoura de verdo, seu uso apresenta um pico nos meses de novembro a
fevereiro. A menor variedade nas culturas de inverno, onde as dareas sao
ocupadas totalmente pelo plantio de hortalicas (couve-flor, salsa, alface e
brécolis), determina uma variagao na freqiéncia e intensidade dos pesticidas
utilizados.

De um conjunto de 20 pesticidas mais utilizados nas lavouras da regiéo, a
maior parte é classificada como Classe Ambiental (Il), produto altamente
perigoso, como é o caso do Tamaron e Lannate, usados diretamente no solo
também como nematicida. A Tabela 5 mostra os quatro principais agrotéxicos
consumidos pelas lavouras da regido. Apesar da disseminacao dos piretréides e
ditiocarbamatos, a familia dos organofosforados e metil-carbamatos ainda esta
entre os mais utilizados. A maioria deles sdo usados diretamente no solo

também como nematicida, ou seja, aplicado diretamente no solo (Figura 24).

Tabela 5 — Lista dos inseticidas mais utilizados na regidao de Campestre e Baixada de

Salinas.
NOME COMERCIAL Ingrediente ativo GRUPO ALVO
QUIMICO
Tamaron Methamidophés Organofosforado Inseticida
Acefato Acefato Organofosforado Inseticida
Lannate Metomil Metilcarbamato de Inseticida
oxima
Folisuper Paration Metilico Organofosforado Inseticida

O produto comercial Lannate (metomil) é o terceiro inseticida e o primeiro
metilcarbamato mais utilizado nas lavouras da regido e foi o inseticida escolhido
para estudo neste trabalho. Para esta escolha foi considerado o menor tempo
gasto na rotina de analise devido a inibicao direta dos metilcarbamatos sobre a
atividades das colinesterases.
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Figura 24 — Distribuigao dos pesticidas por Classe Ambiental.

Os critérios de classificagdo da toxicidade dos produtos se referem a
avaliacdo conjunta da caracterizacao fisico-quimica dos compostos, sua dose
letal em ratos por via oral, dérmica e por inalagdo, além de sua neurotoxicidade,
entre outros indicadores (ANVISA). Esta classificacdo também considera a
modalidade de emprego do produto, se por fumigagdo, pulverizacao ou
tratamento do solo. Em relagédo a sua toxicidade a saude humana, a maioria dos
inseticidas sao extremamente téxicos, oito deles tém toxicidade moderada,

representando os piretréides e ditiocarbamatos, como mostra a Figura 24.
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Figura 25 — Distribuigao dos pesticidas por classe toxicolégica.

c) Sistema de Irrigacao

A maior parte das residéncias possui fossas sépticas, porém algumas
ainda despejam os rejeitos domésticos em cérregos préximos que também sao
usados para a irrigagao da totalidade das plantagbes da regiao.

d) Preparo das caldas

As pulverizagdes sao normalmente feitas com solugdes mistas de varios
produtos diluidos em agua. E comum em estudos sobre a percepcao de risco no
trabalho agricola, constatar que o uso dos pesticidas é feito de modo abusivo
pelos lavradores. A falta de informagdes sobre os riscos dos produtos aliada a
pouca instrucdo do homem do campo sdo as causas citadas para explicar os
abusos nas aplicagbes. Porém, na localidade estudada, foi verificada a
impossibilidade desta generalizagao.

As caldas sao diluidas em agua dentro de barris de plastico que se
encontram permanentemente abertos nas lavouras. As mangueiras de borracha
sao mergulhadas nestes barris e, com o auxilio de uma bomba de succao, levam
a solucao até o bico para a pulverizagcdo em jatos ou com uma maquina costal.
Em geral, o preparo das caldas segue as proporgcoes recomendadas na bula dos
produtos. Os agricultores demonstraram ter conhecimento da necessidade de
outros cuidados como a medicao de pH da agua antes da diluicdo, as condigoes
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do tempo (chuva, vento e temperatura) para aplicagdo e possiveis associacdes
com outros produtos, para um melhor aproveitamento do produto sem
desperdicios ou danos a cultura ou a saude humana.

Apesar dos agricultores ndo saberem o significado de valor de pH no
solvente da calda, é reconhecida sua importancia para a maior eficiéncia nas
aplicacdes. A freqiéncia de aplicacbes depende, normalmente, do tempo de
caréncia do produto e do clima no momento da ultima aplicagdo. O respeito a
caréncia acontece quando se faz a aplicagdo nas condicdes adequadas
descritas pelo fabricante do produto, geralmente sem chuva até trés horas
depois das pulverizagdes. Do contrario, repete-se a aplicagdo no préximo dia de
estiagem. O mesmo critério vale para mudancas nas condicbes da temperatura
ambiente. Para o grupo de lavradores que ndo observam estes cuidados, a
freqliéncia de pulverizagdes pode ser maior que o periodo de caréncia do
produto e em proporgdes muito maiores do que a recomendada.

E importante ressaltar que, geralmente, as solugdes de pulverizagdo
contém mais de um produto, sendo estas chamadas de coquetel. Atualmente, os
produtores reconhecem que existem critérios que devem ser respeitados na sua
preparacdo. A maioria dos produtores sabe que associagdes inadequadas pdéem
em risco a integridade de seu produto. Entretanto, alguns meeiros ainda
preparam coquetéis a base de pesticidas que, conjugados na pulverizagao,
prejudicam a producao.

Quando questionados sobre isto, a maioria fez referéncia as formulacdes
dos produtos, afirmando que tais coquetéis sdo importantes para uma melhor
acao dos produtos. Atualmente, com a orientagdo dos vendedores, na maioria,
técnicos agricolas, procedimento correto é informado com base na bula ou ela
mesma € consultada pelo agricultor. Contudo, a totalidade dos entrevistados
reconheceu que, ha alguns anos, na auséncia do técnico, muitos aprenderam,
na pratica, a fazer as misturas. Nem sempre, os agricultores tiveram o melhor

resultado e parte do pesticida foi perdida durante as aplicag6es

f) Aplicacoes das caldas

As condigdes climaticas sdo sempre observadas no momento das
aplicacdes. E de conhecimento geral que, em dias chuvosos, ndo se deve
realizar pulverizagdes. Nestes dias, ha reducéo e desperdicio da eficiéncia do
produto sobre a cultura devido ao carregamento das aguas pluviais. Evita-se,
também, as pulverizagbes em horarios mais quentes do dia ou sob a incidéncia

de ventos, pois estes impedem que o produto atinja seu alvo. A maioria dos
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entrevistados reconhece que a regulagem do bico do pulverizador faz diferenca
no aproveitamento do produto e diminui os riscos a saude as aplicagdes,
entretanto, os entrevistados relatam que ndo tém orientacdo técnica para uma
boa calibragao destes instrumentos.

A tabela 2 mostra que a maioria dos produtores entrevistados observa
diversas condicoes para o preparo das caldas e sua aplicacao nas plantagdes. O
ndmero de trabalhadores que aposta em uma aplicagdo preventiva (menores
doses) é expressiva, assim como 0S que empregam concomitantemente
manejos organicos. Também é grande o niumero de produtores que conhecem e
respeitam o periodo de caréncia dos produtos, realizando aplicacées baseadas
em medidas fixadas pelos técnicos (vendedores). Alguns admitem ja ter lido na

bula as regras de aplicagao.

g) Limpeza do equipamento de pulverizacao

A pratica de limpeza dos barris e das maquinas é feita com agua que,
posteriormente, é despejada diretamente no solo. Os agricultores ndo costumam
lavar esses materiais nos rios e até repreendem tal pratica, comum antigamente.

h) Armazenagem

Todos os produtores possuem um galpdo para a armazenagem dos
insumos, fertilizantes e pesticidas. Os produtos estdo sempre acondicionados
em suas embalagens de origem e fechados. Entretanto, ainda é possivel
encontrar alguns meeiros que guardam os produtos em suas residéncias,
mesmo reconhecendo 0s riscos.

i) Destino das embalagens

Segundo os depoimentos recolhidos neste trabalho, as embalagens de
pesticidas ou sao levadas para o posto de recolhimento de embalagens,
localizada no CEASA da regido serrana, no bairro de Conquista, em Nova
Friburgo, ou sdo queimadas. A triplice lavagem é bastante difundida e praticada,
porém sem o descarte da agua de lavagem diretamente nos rios. O posto de
recolhimento é criticado por ndo possuir um esquema de coleta de embalagens
nos locais de trabalho, principalmente, em propriedades de pequenos produtores
que nao dispdéem de transporte. A queima dos invélucros, muitas vezes, é feita
por conta dessa dificuldade, entretanto, sua reutilizagdo e despejo ndo sao
praticas correntes.
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]J) O Caso das Estufas de Sementes

A regido sob estudo apresenta quatro propriedades que comercializam as
mudas para plantio. Os mesmos pesticidas encontrados nas lavouras sao
também usados no periodo de desenvolvimento das mudas. As sementes séo
colocadas em placas de isopor preenchidas com substratos comerciais. Durante
a fase de germinacao e crescimento inicial da planta, os pesticidas sdo aplicados
as mudas ainda nas placas. Com 20 a 30 dias, em média, as plantulas ja podem
ser transplantadas diretamente no solo dos canteiros. Nas duas localidades
estudadas, as estufas nao estao situadas proximas a corregos e rios, o que faz
com que a agua utlizada para a irrigacdo das mudas e os rejeitos das

pulverizagbes sejam despejados diretamente no solo.
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A tabela 6 apresenta os resultados de granulometria para as amostras de

solo coletadas na varzea (amostras agricolas) e as de referéncia, de solo

florestal.

A escala textural utilizada neste trabalho adotou as classes de textura do

sistema americano (fig 26).

Tabela 6 — Granulometria e classe textural das amostras de solo.

Amostras de solo Parametros
Areia Areia Silte  Argila %Silte/ Classe textural
Grossa  Fina  (gkg") (gkg")  %argila
(gkg”  (gkg")
Florestal 514 132 214 140 1,52 franco arenosa
(0-10 cm)
Florestal 452 168 220 160 1,37 franco-arenosa
(40-50 cm)
1 560 84 136 220 0,62 franco-argilo-
arenosa
P 86 38 436 440 0,99 argilo-siltosa
3 194 296 290 220 1,03 franca
4 150 200 330 320 1,03 franco-argilosa
5 88 118 394 400 0,98 argilo-siltosa
6 212 112 256 420 0,61 argilo-siltosa
7 280 426 154 140 1,10 franco-arenosa
8 244 136 240 380 0,63 franco-argilosa
9 520 348 72 60 1,30 areia-franca
10 510 150 120 220 0,54 franco-argilo-
arenosa
11 540 140 100 220 0,45 franco-argilo-
arenosa

As classes francas se referem a classes intermedidrias quanto a textura.
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Figura 26 — Diagrama triangular utilizado para a determinagao da classe textural do solo
de acordo com a adocéo e adaptagdao da Comissao de Métodos de Trabalho de Campo,
as Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo. Foi empregada a Escala Internacional de
fracdo do solo.

O levantamento feito no municipio ndo apresenta dados sobre
granulometria.

4.2.2 Complexo Sortivo
4.2.2.1 Calcio + Magnésio

A Tabela 7 mostra os resultados dos teores de Ca**, Mg®* e porcentagem
de saturacdo em bases dos sitios de adsorcdo dos elementos trocaveis nas
amostras coletadas.

Com relacdo a soma de Ca*" e Mg®*, as amostras do solo de mata primaria
e a area sem cultivo (pastagem) apresentaram os menores teores, na faixa até
1,0 cmol, Kg”'. A amostra do solo 2, em pousio longo (maior que um ano),
também obteve valores considerados baixos de fertilidade.
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Tabela 7 — Teores dos principais cations de solo das amostras. Indicagao da classe de
referencia de fertilidade para Ca®* + Mg®* onde Mb é muito baixo, A é alto e Ma & muito

alto.
Amostras de solo Parametros (cmol, Kg™)
Ca™ Mg“" Valor S Valor V Classe de
(soma) (% sat. de referéncia
bases)
Controle 0 0,5 0,7 6 Mb
(0-10 cm)
Controle 0 0,2 0,2 3 Mb
(40-50 cm)
1 0,5 0,4 1,1 12 Mb
2 0,8 0,3 1,2 44 Mb
3 7,1 2,2 10,6 51 Ma
4 3,9 1,0 53 37 Ma
5 2,3 0,9 3,8 26 Mb
6 2,8 0,9 4,9 30 Mb
7 7.8 2,2 11,7 63 Ma
8 4,7 1,3 7,5 60 Ma
9 5,2 1,2 7,5 60,8 Ma
10 3,7 0,9 5,1 52 A
11 1,8 0,5 2,8 58 Mb
12 5,6 1,3 7,2 59 Ma

Foram observados valores mais altos nas amostras das areas de lavoura
(pré-colheita), solo 3, 4, 7, 8,9, 10 e 12. A Tabela 7 apresenta os resultados dos
teores de Ca®* + Mg?*, considerados indices elevados de fertilidade segundo
Almeida e Freire (1988). Apenas a area de solo 3 estava em pousio longo.

As areas de amostragem se enquadram nas classes de referéncia de
fertilidade dos solos do municipio de Nova Friburgo (Barradas, 2006). A maioria
das areas de amostragem pertence a classe V, referente a valores de soma
(Ca** + Mg®) maiores que 4,0 cmol, Kg', considerados elevados para as
exigéncias de fertilidade das culturas da regiao (De-polli,1988). Esta freqiiéncia
se da devido ao fato de que a maior parte das amostras coletadas esta
localizada em areas de cultivos em uso (pré-colheita). As demais areas estao ha
mais tempo sob influéncia dos fatores que empobrecem o solo de Ca** e Mg?*.

4.2.2.2 Potassio

A Tabela 8 mostra os resultados para teores de K* nas amostras de solo

coletadas na area de mata e na area de atividade agricola de varzea.
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Quanto aos teores de K*, as areas de solo 1 e 2, pastagem e pousio
longo respectivamente, foram as Unicas com valores abaixo de 0,45 cmol, Kg™,
considerado muito baixo para fertilidade (Almeida e Freire, 1988). As demais
amostras ficaram no nivel médio de potéssio (faixa de 0,46 a 0,90 cmol, Kg™),
resultado de manejo quimico durante o preparo das areas para cultivo. A tabela
4 apresenta os teores de K* para os solos.

Tabela 8- Teores de K+ nas amostras de solo e sua classificagdo quanto a fertilidade,
onde Mb é muito baixo, B é baixo, M é médio e Ma é muito alto.

Amostras de solo Parametros
K Classe
cmol, Kg”'
Controle 0,15 Mb
(0-10 cm)
Controle 0,04 Mb
(40-50 cm)
1 0,21 Mb
2 0,13 Mb
3 1,30 M
4 0,39 Mb
5 0,54 B
6 1,10 M
7 1,60 Ma
8 1,30 M
9 1,1 M
10 0,45 Mb
11 0,52 B
12 0,21 Mb

As areas de solos cultivados recentemente (solo 5, 6, 7, 9, 10, 11 e 12)
apresentaram altos valores de potéssio acima de 1,35 cmol. Kg™', como indicado
na Tabela 8, reflexo das aplicacdes de adubos quimicos.

Nenhuma area estudada apresentou valores na faixa de 0,46 a 0, 90 cmol,
Kg' (ou 46 a 90 mg dm™), considerada classe de referéncia Il na distribuicdo de
faixas de fertilidade (Barradas, 2006).

O municipio apresenta a maior parte dos solos com niveis baixos de K*
(classe I) como as areas de solos 1 e 2 (baixa fertilidade), classe Il (area de solo
3 e 8) e classe 5 (area de solo 4, 5, 9, 10, 11 e 12 — fertilidade muito elevada).
Como as areas de coleta sdo, na sua maioria, de lavouras em desenvolvimento,

0s niveis de potassio se situam nas faixas referentes as areas adubadas.
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4.2.2.3 Acidez Potencial

A Tabela 9 apresenta os valores de AI** trocavel para os solos coletados.
Os solos florestais foram os que apresentaram os maiores valores de Al**, visto
a presenca deste metal na matriz, originalmente. Observa-se 0 mesmo nos solos
de area de pastagem (solo 1). Nas areas de solo 5 e 6, apesar de area em uso,

verificou-se auséncia de aplicacao de corretivos para a neutralizagao deste ion.

Tabela 9 — Acidez potencial dos solos expressa como teores de Al*® e H*.

Amostras de solo Parametros (cmols Kg™')
AF* H* Valor T AF* /S+AI %
(soma)
Controle 1,0 9,4 10,4 59
(0-10 cm)
Controle 0,7 5,9 6,6 78
(40-50 cm)
1 0,8 7,3 9,2 42
2 0 1,5 2,7 0
3 0,1 10,0 20,7 1,0
4 0,4 8,7 14,4 37
35 0,7 10,0 14,5 26
6 0,7 10,9 16,5 30
7 0 6,9 18,6 0
8 0 5,0 12,5 0
9 0,1 4.7 4.8 0
10 0,1 4.7 9,9 2,0
11 0 2,0 4.8 0
12 0 5,0 12,2 0

As areas de solo 2, 3, 4, 7, 8, 9, 11 e 12 apresentaram valores minimos
ou auséncia de AI*®. Isto deve-se, principalmente, & calagem realizada
periodicamente nas areas agricolas em uso (que age simultaneamente com a
correcdo do pH), & adubacdo com calcio e magnésio e a neutralizagdo do Al*3,
sabidamente fitotéxico. Por estas mesmas razbes, a freqiéncia de solos
analisados no municipio também concentra-se nos menores niveis de Al"
trocavel. As concentragdes acima de 2,0 cmol, Kg™' sdo referentes a areas ainda
nao cultivadas ou de pousio longo.

A maioria dos solos coletados enquadra-se na classe de referéncia | para
teores de AI** trocavel, classe de maior freqiiéncia das amostras analisadas no
municipio.

As concentragdes de H" no complexo de troca dos complexos argilo-

hdmicos (ou minerais) foram altas em quase todos os solos, exceto para a area
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com solo (solo 2 e 11). O levantamento do municipio nao registra os valores da
concentragao de H" nao dissociada, acidez potencial, e considera os valores de
A** e pH como indicadores de fertilidade. Na verdade, os niveis de A** indicam
a toxidez e o pH indica a biodisponibilidade dos elementos. Os niveis de H* sdo
importantes para definir as cargas positivas passiveis de ser substituidas no
complexo de troca dos solos.

4.2.2.4 pH (Acidez ativa)

A Tabela 10 apresenta os valores de pH para as amostras coletadas,
indicando as classes segundo Almeida e Freire (1998).

De modo geral, o pH de todos os solos indica a acidez tipica dos solos
tropicais (intensamente intemperizados), naturalmente ricos em H".

Os solos florestais, naturalmente acidos, apresentaram os menores valores
de pH, seguidos dos solos das areas de cultivo onde nao foi feita calagem para a
neutralizacdo do AI** e a elevacéo do pH (area 5 e 6). O solo 4 representa a area
as margens do rio Sado Lourengo sem atividade agricola.
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Tabela 10 — Valores de pH dos solos classificados segundo a classificagao de Almeida e
Freire (1988), onde Ea significa extremamente &cido, Fa significa fortemente &cido, Pn
significa praticamente neutro, Ma significa moderadamente alcalino e Ea significa

extremamente alcalino.

Amostras de solo Parametros
pH (1:2,5) Classe

Controle 4,3 Ea
(0-10cm)

Controle 4,3 Ea
(40-50 cm)

1 4,6 Fa

2 5,5 Pn

3 5,5 Pn

4 5,0 Fa

5 4.8 Fa

6 4,7 Fa

7 5,6 Ma

8 5,3 Pn

9 6,0 Mo

10 5,4 Mo

11 6,0 Ma

12 5,7 Ma

Os solos 2, 3,7, 9, 10, 11 e 12 ficam na faixa tipica dos solos da regido
com calagem recente, alcangando valores entre 5,4 e 6,5, faixa recomendada
para as culturas da regido.

4.2.2.5 Fosforo assimilavel

Os resultados dos teores de fosforo nas amostras de solo estao
indicados na tabela 11 que mostra que a maioria das amostras apresenta
valores muito elevados de fésforo (> 30 mg Kg"') segundo De-Polli, 1990. Isto
deve-se, provavelmente, a adubacao fosfatada nas areas de plantio.

Os efeitos da pratica de fosfatagem tém sido verificados na dispersao de
particulas no solo por Lima e colaboradores (2000) e no teor e dissolugdo da
matéria organica do solo (Jozefaciuk e colaboradores, 1996). Dessa forma,
moléculas preferencialmente ligadas a sua fragdo organica podem sofrer a
influéncia dos teores de fosfato, principalmente através da adubacao.
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Tabela 11 — Teores de fésforo nas amostras do solo de Nova Friburgo, R.J.

Amostras de solo Parametros

P
mg Kg
Controle 8
(0-10cm)
Controle 7
(40-50 cm)

9
13
127
36
72
47
428
332
428
246
264
435

— | —h |k
olZ|3|e|e|N|o|o s |win =

4.2.2.6 Carbono organico, Nitrogénio total e Razao C/N

Ha muito se reconhece a importancia da MOS para a CTC dos solos,
contribuindo com 20-90% da CTC das camadas superficiais de solos minerais e,
praticamente, toda a CTC de solos organicos. Em solos tropicais, com cargas
predominantemente variaveis, dependentes de pH, em estagios avancados de
imtemperismo, com a fragao argila dominada por caolinita e oxihidréxidos de Fé
e Al,a contribuicdo da MOS é maior, principalmente quando em baixos teores de
argila. Se for considerado que grande parte dos sitios de reagao da Matéria
organica do solo (MOS) estad ocupada por metais e ligacdo com os colbides
inorganicos do solo, a contribuiciko da MOS para a CTC efetiva é,
frequentemente, menor do que a teoricamente possivel, quando comparada com
as cargas totais dos grupos carboxilicos e fendlicos (Silva e Mendonga, 2007).

A maior parte do C organico esta presente na matéria organica do solo,
enquanto o C inorgénico é encontrado nos minerais carbonados. Em solos
alcalinos e em solos que tenham recebido adicdo recente de calario, o C
inorganico esta presente como sais insolluveis de H,CO; e CO,. Nem todos os
solos contém quantidades expressivas de C inorganico, produto da dissolugao
de calcita e dolomita presentes no material de origem, durante o porcesso de
formacao de alguns solos Em regides de clima tropical, onde ha lixiviacao
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intensa do perfil do solo durante o processo de formagéao, o C organico é a
forma predominante. Na realidade, nos solos acidos e de baixa fertilidade natural
dos trépicos o teor de C inorganico é negligenciavel ( Guerra e Santos, 2008).

A Tabela 12 mostra os teores de carbono organico total que apresentaram
o maior valor na area de longo histérico de manejo organico seguido da area de
varzea e duas areas de cultivo de couve-flor. Os menores valores foram
encontrados na area de pousio longo e em uma area de colheita de couve-flor.

A relagao C/N, contudo, mostra pequenas diferengas entre todas as areas.

Tabela 12 — Valores de carbono organico nos solos coletados e sua razéao C/N.

Amostras de Parametros
solo C(organico) gkg N C/N
9/Kg

Controle 17,6 2.1 8
(0-10cm)

Controle 9,8 12 12
(40-50 cm)

1 18,7 1,6 12

2 47 0,6 8

3 44.4 4,7 9

4 38,5 3,9 10

5 30,0 3,2 9

6 36,8 4.2 9

7 23,1 2,9 8

8 15,6 1,9 8

9 32,8 2,9 11

10 15,2 1,7 9

11 5,9 0,8 7

12 17,4 1,9 9

A matéria organica do solo é a principal responsavel pela adsorcao de
moléculas de metomil, evidenciado por Cox e colaboradores (1993) e Jones e
colaboradores (1989). Este ultimo apresentou estudos sobre a mobilidade de
metomil e tiodicarbe em solos. Weber e colaboradores (2004) também
encontraram correlacao entre o Kd de pesticidas metilcarbamatos nao ionizaveis

e a porcentagem de matéria organica e porcentagem de argila dos solos.
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4.3 Determinacao de metomill

4.3.1 Curva de Inibicao da AchE por Lannate (Du Pont)

As tabelas 13 a 15 apresentam os resultados de porcentagem de inibicdo
da AChE para a faixa de concentracao utilizada neste trabalho de 0,1 a1,0 mg L
' Estes resultados sdo apresentados em trés curvas de calibracéo realizadas
em datas diferentes. As figuras 27 a 29 apresentam as respectivas curvas
analiticas de inibicao.

Resultados para curva analitica de inibicdo do dia 29/01/07

Tabela 13 — Valores de porcentagem de inibigao da AChE sob concentragao de metomil

(Lannate) na faixa de 0,1 20,8 mg L™ em solucdo de incubacio de 300 pL. Média de 3

replicatas.
Concentracao de metomil | Porcentagem de inibicdo da AchE
(Lannate) em MG L™ (%)
0,1 24,82
0,2 42,27
0,3 55,83
0,4 60,91
0,5 71,49
0,6 76,42
0,7 78,74
0,8 85,26
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Figura 27 — Curva de Inibigdo da acetilcolinesterase (AchE) por Lannate (Du Pont). A
atividade dos controles (100% de atividade enzimatica) foi de 0,07. Cada valor de
concentragao considerou a resposta de triplicatas com as respectivas barras de erro.

Verifica-se que o comportamento da inibicdo enzimética descreve uma
exponencial de queda no intervalo de concentragdo adotado. Porém, apesar de
nao se mostrar linear, possui um R? satisfatorio na fungdo logaritmica natural.

Portanto, esta faixa foi utilizada para as determinagées do teste.
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Figura 28 — Regressao logaritmica da curva de Inibigcdo da AchE por Lannate.

Tabela 14 — Tabela logaritmica da reta de regressao do Ln da concentragdo de metomil
versus porcentagem de inibicao da AChE.

Fonte de gl SQ QM F
Variacao
Regressao 1 8755.50 8755.50 2742.99
Residuo 22 70.2 3.2
Ajuste 6 34.90 5.80 2.64
Erro puro 16 35.30 2.20
Total 23 8825.7

A tabela de analise de variancia (ANOVA) indica a homocedasticidade
entre os pontos da curva e confirma, através do valor de F do ajuste, a
linearidade de seu comportamento visto que é menor que o valor de Fg g
tabelado para 95% de confianga.
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Tabela 15 — Valores de porcentagem de inibicdo da AChE sob concentragao de metomil

(Lannate) na faixa de 0,1 a 0,8 mgL’1 em solucéo de incubagao de 300 puL. Média de

triplicatas e desvio padrao.

Concentracao de metomil Porcentagem de inibicao da
(Lannate) em mg L™ AChE (%)
0,1 24,56 (1,24)
0,2 42,78 (0,40)
0,3 53,76 (1,58)
0,4 62,31 (1,04)
0,5 68,43 (0,75)
0,6 72,69 (1,04)
0,7 75,43 (1,20)
0,8 79,22 (1,16)

80 o
70
i /
e
60

50 —

R

40 -

% Inibigdo da AChE

R72
30 —

= 0.99623

20 -

T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6

Concentragao de Lannate (mg L™))

0,7 0.8

0,9

Figura 29 — Curva de Inibicdo da acetilcolinesterase (AChE) por Lannate (Du Pont). A

atividade dos controles (100% de atividade enzimatica) foi de 0,075. Cada valor de

concentragao considerou a resposta de triplicatas com as respectivas barras de erro.
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Figura 30 — Regressao logaritmica da curva de inibicdo da AchE por Lannate.

A linearidade foi confirmada pelo valor do F do ajuste (menor que o valor
de F (16, apresentado abaixo na tabela do teste de varidncia da reta de
regressao (Tabela 16).

Tabela 16 — Tabela da andlise de variancia (ANOVA) da reta de regressao logaritmica.

Fonte de
Variagcéo Gl sQ QM F
Regressao 1 7299.40 7299.40 5323.09
Residuo 22 30.2 1.4
Ajuste 6 9,90 1.60 1,30
Erro puro 16 20.30 1.30
Total 23 7329.5

A linearidade também foi testada através da dispersdo aleatéria dos
residuos em torno da linha reta mostrada na Figura 31 dos valores de Ln da

concentracao de metomil (Lannate) contra o desvio vertical.
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Figura 31 — Gréfico do Ln da concentragdo de metomil versus o desvio vertical (residuo).

Resultados para curva analitica de inibicdo do dia 29/12/07

Tabela 17. Valores de porcentagem de inibigdo da AChE sob concentragdo de metomil

(Lannate) na faixa de 0,1 a 0,8 mg L' em solugdo de incubacdo de 300 uL. Média de

triplicatas e desvio padréao.

Concentracao de metomil Porcentagem de inibicao da
(Lannate) em mg L™ AChE (%)
0,1 23,49
0,2 44,48
0,3 55,54
0,4 63,07
0,5 68,38
0,6 73,83
0,7 76,52
0,8 79,19
0,9 82,52
1,0 84,87
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Figura 32 — Curva de Inibicdo da acetilcolinesterase (AChE) por Lannate (Du Pont). A
atividade dos controles (100% de atividade enzimatica) foi de 0,07. Cada valor de
concentragao considerou a resposta de triplicatas com as respectivas barras de erro.
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Figura 33 — Regressao logaritmica da curva de inibicdo da AchE por Lannate.

O grafico da Figura 34 traz o teste de linearidade da curva de inibicdo de
AChE a partir do grafico que mostra a dispersao aleatéria dos residuos em torno
da reta.
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Figura 34 — Gréfico do Ln da concentragdo de metomil versus o desvio vertical (residuo).

Sendo o valor de F para o ajuste da reta de regressao logaritmica menor

que F (g20) tabelado, verifica-se a linearidade da resposta da inibicdo da AChE

aos valores de Ln das respectivas concentragdes de metomil (Lannate).

Tabela 18 — Tabela de ANOVA para a equagao de regressao da curva de inibicao da

AChE.
Fonte de Variacao gl SQ QM F
Regresséo 1 10052 10052 3412.34
Residuo 28 82
Ajuste 8 36 4 1.91
Erro puro 20 47 2
Total 29 100134

Tabela 19 — Equagao média da curva de inibicao de AChE por metomil (Lannate)

e 2
DATA Coeflmen(tae) Angular Coeficiente Linear (b) R
29/01/07 26.682 86.076 0,992
18/03/07 26.55 85.795 0,996
29/12/07 26.322 86.041 0,992
Média (£s) 26.518 (0,18) 85.971 (0,153) 0,002
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As curvas de inibicdo da acetilcolinesterase para metomil (Lannate) nao
apresentaram proporcionalidade entre as concentragbes do composto e a
porcentagem de inibigcao.

O mesmo foi observado por Nunes (2003) em curvas de inibicao de
acetilcolinesterase bovina, imobilizada com o mesmo pesticida em amostras
aquosas e de alimentos. Esta autora também adotou a regressao logaritmica
natural para alcancar coeficiente de ajuste (R?) satisfatério.

4.4 Extracao
4.41 Ajustes das condicoes experimentais
4411 Escolha do solvente de extracao

A Tabela 20 apresenta as porcentagens de inibicio da AChE e os
respectivos valores de concentracao e porcentagem de recuperagéo para as dez
replicatas de uma amostra de solo florestal fortificada com Lannate.

As recuperagdes do metilcarbamato obtidas nas incubagbes feitas com
dois volumes diferentes de extrato de solo estédo indicadas na tabela 20 e 21. As
recuperagoes alcangaram média de 90 e 85% para os volumes de 11 e 16,4 pL,
respectivamente. Apesar de valores semelhantes, a aliquota de 16,4 apresentou
valor maior de desvio padrao (14,36%) que aquele obtido com o volume de 11
ML de extrato (9,8%).

Tabela 20 — Determinagédo de metomil (Lannate-Du Pont) com aliquota de 11 pL.

Amostras % INIBICAO CONCENTRACAO % RECUPERACAO

(0-10 cm) (mg Kg™)
1 54,61 28,13 93,76
2 53,91 27,38 91,28
3 62,80 38,47 128,25
4 48,91 22,61 75,37
5 56,13 29,80 99,34
6 54,22 27,70 92,35
7 50,28 23,83 79,45
8 54,07 27,55 91,82
9 56,12 29,80 99,33
10 50,66 24,18 80,58

MEDIA (D.P.) 54,56 (3,9) 27,95 (4,44) 90,99 (7,48)
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Tabela 21 — Determinagao de Metomil (Lannate) com aliquota de 16,4 L.

Amostras % INIBICAO CONCENTRACAO % RECUPERAGAO
(0—10cm) (mg Kg™)

1 58,32 21,74 72,46

2 59,24 22,52 75,06

3 52,75 17,57 58,56

4 63,34 26,34 87,79

5 65,94 29,10 97,00

6 63,32 26,32 87,74

7 60,99 24,07 80,25

8 63,48 26,48 88,27

9 67,36 30,72 102,38

10 68,07 31,57 105,22
MEDIA (D.P.) 61,64 (4,64) 25,64 (4,31) 85,47 (14,36)

A andlise de variancias realizada para indicar as possiveis fontes de erro
aleatério e sua contribuicdo para a variacdo das concentracbes de metomil
obtidas estdo na Tabela 22.

Tabela 22 — Andlise de variancia de fator Gnico (ANOVA) para as concentragbes de
Metomil obtidas na amostra de solo florestal superficial.

Fonte da SQ al MQ F valor-P F
variacao critico
sub-amostras 84,32 9 9,37 0,33 0,95 3,02
Alliquotas 287,11 10 28,71
Total 371,43 19

Como o valor de F calculado (0,33) é menor que o valor de F (tabelado)
para 95% de confianga, ndo consideramos a diferenga entre a variagdo nas
concentragbes das sub-amostras e a variagdo no volume das aliquotas
significativas. Portanto, o procedimento de contaminagdo e homogeneizacao das
amostras de solo e as diferentes aliquotas dos extratos nao contribuiram para
diferencas significativas nas determinacdes da concentracdo de metomil para a
amostra de solo florestal da camada superficial de 0 a 10 cm.
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Realizou-se contaminacdo de amostra de solo das camadas mais
profundas do mesmo solo florestal (40-50cm) com 30 mg Kg' de metomil
(Lannate-Du  Pont). A Tabela 23 mostra o resultado das determinacbes da
concentracdo de Metomil recuperado em 10 sub-amostras, adotando-se o

volume de 11 pL de extrato para a incubagdo com a acetilcolinesterase.

Tabela 23 — Determinagao de metomil (Lannate) em amostras de solo de profundidade,
considerando aliquota de 11 yL do extrato bruto.

Amostras % INIBICAO CONCENTRACAO % RECUPERACAO
(40 — 50 cm) (mgKg™)

1 54,64 28,16 93,86

2 58,48 32,61 108,70

3 54,96 28,50 95,01

4 53,43 26,88 89,60

5 55,38 28,96 96,55

6 53,66 27,12 90,42

7 56,60 30,35 101,16

8 56,04 29,71 99,03

9 47,81 21,68 72,26

10 58,29 32,38 107,92
MEDIA (D.P.) 54,93 (3,03) 28,64 (3,13) 95,45 (10,42)

Segundo confirma o teste de varidncia exposta na Tabela 24, a
variabilidade das determinagbes das amostras de diferentes profundidades é
aceitavel ao nivel de significancia de 95%. Isso indica que as propriedades
inerentes a matriz nao tiveram efeito significativo nas diferencas entre as

determinagées do pesticida pelo método enzimatico utilizado.

Tabela 24 — Teste F para comparagdo das varidncias entre as médias das
concentragbes das amostras das duas profundidades.

Parametros 40-50cm 0-5cm
Média 28,63 26,79
Variancia 9,78 4,68
Observacgoes 10 10
Gl 9 9
F 2,09
P(F<=f) uni-caudal 0,14
F critico uni-caudal 3,18

Dekker e Houx (1983) obtiveram recuperagbes de metomil semelhantes
para amostras de solos superficiais e de profundidade em extragao também por
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agitacao vigorosa realizando as determinagdes por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

Pode-se concluir que o procedimento de extragdo adotado atende aos
objetivos de analise das amostras de solo, se comparado aos dados de
porcentagem de recuperacao do procedimento EPA (método 8318). Tais dados
mostram média de 74% de recuperacdo em amostras contaminadas com 2,00
mg Kg"' da mesma formulacdo comercial aqui utilizada, apesar de, no caso do
procedimento EPA, ndo ter sido caracterizada a matriz utilizada nos
experimentos.

De forma semelhante, as recuperacbes encontradas neste trabalho
também confirmam a acetona como um eficiente solvente de extracdo de
Lannate para a classe de solos estudado, com valores parecidos com os
encontrados por Jones e colaboradores (1989) na extragdo do mesmo
compostos em solos.

Para o solo florestal testado, as determinacées de metomil foram feitas
sem clean-up do extrato bruto. Sanches-Brunete e colaboradores (2003) também
ndo realizaram esse procedimento para a determinagdo de metomil por
cromatografia a liquido de alta eficiéncia CLAE (HPLC) com detecgao por

fluorescéncia em extratos de solos.

44.1.2 Otimizacao do volume de solvente para a extracao

As tabelas 26, 27 e 28 apresentam os resultados obtidos nos testes
realizados para a otimizagdo do volume de extragao.

Tabela 25 — Recuperagao obtida com extragao (EPA, 1994), EPA modificado (1) e EPA
modificado (2) / Aliquota de 12 pL.

Amostras EPA 8318 EPA Modif. (1) EPA Modif. (2)
(0-10cm) % RECUPERACAO % RECUPERACAO % RECUPERACAO
1 91,18 97,26 86,23
2 94,78 95,20 96,73
3 83,91 98,57 95,90

MEDIA (D.P.) 89,95 (5,54) 97,01 (1,70) 92,95 (5,84)
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Tabela 26 —Recuperagao obtida com extragdo (EPA, 1994), EPA modificado (1) e EPA
modificado (2) / Aliquota de 30 pL.

Amostras EPA 8318 EPA Modif. (1) EPA Modif. (2)
(0-10cm) % RECUPERACAO % RECUPERACAO % RECUPERACAO
1 90,32 89,48 85,62
2 71,88 90,88 88,78
3 84,43 92,42 86,09
MEDIA (D.P.) 82,21 (9,42) 90,93 (1,47) 86,83 (1,70)

Tabela 27 — Recuperagdes de metomil nos trés métodos de extracéo, indicando a média
e desvio padrdo das sub-amostras.

Amostras EPA 8318 EPA Modif. (1) EPA Modif. (2)
(0-10cm) % ) % B % RECUPERACAO
RECUPERACAO RECUPERACAO
12 L 89,95 (5,54) 97,01 (1,70) 92,95 (5,84)
30 L 82,21 (9,42) 90,93 (1,47) 86,83 (1,70)
MEDIA (D.P.) 86,08 (5,47) 93,97 (4,30) 89,89 (4,33)

O procedimento de extracdo EPA apresentou valores de recuperacao
para metomil de 86% sem variagdes discrepantes entre as triplicatas (ou sub-
amostras) analisadas, como indica a Tabela 28 com o teste ANOVA.

Tabela 28 — Analise de varidncia das porcentagens de recuperagdo de metomil
encontradas a partir de diferentes aliquotas do extrato de trés sub-amostras de solo no
método EPA.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P ____F critico
Triplicatas(EPA) 66,04 2 33,02 0,38 0,71 9,55
vol. extrato 262,71 3 87,57
Total 328,75 5

O procedimento (EPA modificado 1) também mostrou recuperagdo média
de 93,97%, sem variacoes significativamente diferentes entre as ftriplicatas (ou
sub-amostras), sendo analisadas a partir de dois volumes diferentes do extrato
de solo mostrado na tabela 17. Os valores do teste de variancia estdo expostos
na Tabela 29.
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Tabela 29 — Andlise de variancia para as porcentagens de recuperacao de metomil
encontradas a partir de diferentes aliquotas do extrato para trés sub-amostras de solo no
método EPA modificado (1).

Fonte da variacao sSQ gl mQ F valor-P F critico
Aliquotas 7,10 2 3,55 0,182 0,84 9,52
Sub-amostras 58,51 3 19,50
Total 65,61 5

O método EPA modificado (2) mostrou recuperacao de 89,89% nas sub-
amostras de solo florestal (40-50 cm) sem variagdes estatisticamente diferentes

entre elas e/ou entre as aliquotas do extrato de solo como mostra a Tabela 30.

Tabela 30 — Andlise de variancia para as porcentagens de recuperacao de Metomil
encontradas a partir de diferentes aliquotas do extrato para trés sub-amostras de solo no
método EPA modificado (2)

Fonte da variacao sSQ g MQ F Valor-P F critico
Aliquotas 50,30 2 25,15 0,944 0,48 9,55
Sub-amostras 79,91 3 26,64
Total 130,21 5

A dispersao dos dados de porcentagem de recuperagcao dos diferentes
métodos de extracdo nao diferem da variagdo entre as triplicatas como mostrada

pela analise de variancia por fator duplo apresentada na tabela a seguir.

Tabela 31 — ANOVA ( fator duplo) para porcentagem de recuperagao de Metomil por trés
métodos de extragao testados em triplicata (sub-amostras).

Fonte da variacao sQ g MQ F valor-P F critico
Métodos 93,30 2 46,65 3,03 0,16 6,94
Sub-amostra 0,40 2 0,20 0,01 0,99 6,94
Erro 61,32 4 15,33
Total 155,02 8

Os resultados indicam que, para as duas modificacdes propostas, as
recuperagdes foram satisfatérias, maiores que 85%. Portanto escolheu-se o
procedimento que iguala o volume de solvente das trés etapas de extragao para
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15 mL (EPA modificado 2), por questdes operacionais, substituindo a seqiéncia
de 25 mL, 15 mL e 10 mL nas trés etapas.

Como os métodos de extracdo ndo apresentam diferencas significativas
entre si, foi adotado o método EPA modificado (2) para a extracao de Metomil
(Lannate) nos testes posteriores.

4.41.3 Testes da faixa de abrangéncia do método em relacao a
variacao da concentracao de metomil

Este ensaio procurou comparar a porcentagem de recuperacao de Lannate
em trés concentracdes pelo procedimento de andlise adotado. Dessa forma,
avaliou-se a eficiéncia do procedimento de extragio escolhido, EPA Modificado
(2), para diferentes teores de contaminagao do pesticida.

Nas amostras contaminadas com 30 mg Kg' de LANNATE BR, o
porcentual de recuperagao do pesticida atingiu mais de 90% para as trés
replicatas consideradas, com coeficiente de variacdo de 5,83% para as sub-
amostras, considerando as determinagbes de ambas aliquotagens do extrato
(tabela 34).

Tabela 32 — Determinagao de metomil (Lannate) em aliquotas de 20 pL

Amostras CONCENTRACAO % RECUPERACAO
(0-10 cm) (mg Kg™)

1 31,39 104,62

2 27,79 92,62

3 32,84 95,58
MEDIA (D.P.) 30,67 (2,60) 97,61 (6,25)

Tabela 34- Determinagéo de metomil (Lannate) em aliquota de 40 L.

Am ostras CONCENTRACAO % RECUPERACAO
(0-10 cm) (mg Kg™)

1 30,34 101,12

2 28,87 96,22

3 27,15 90,50

MEDIA (D.P.) 28,78 (18,62) 95,95 (5,31)
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Tabela 33 — Determinagao de metomil (Lannate) em aliquota de 60 pL.

Amostras CONCENTRACAO % RECUPERACAO
(0-10 cm) (mg Kg'')

1 27,29 90,96

2 26,32 87,73

3 46,37 90,72
MEDIA (D.P.) 33,33 (11,31) 89,80 (1,80)

Tabela 34 — Valores de porcentagem de recuperacdo de metomil das trés replicatas,
considerando as trés aliquotas do extrato bruto.

Aliquota AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3
(uL) % RECUPERACAO % RECUPERACAO % RECUPERACAO
20 104,62 92,62 95,58
60 90,96 87,73 90,72
MEDIA (D.P.) 98,9 (7,09) 92,19 (4,26) 92,27 (2,87)

Para as amostras contaminadas com 15 mg Kg ' de Lannate, foram
usadas, também, trés aliquotas do exirato bruto para a determinacdo. Os
resultados mostram, ainda, recuperacao do pesticida da ordem de 90% para as
trés aliquotas, com coeficiente de variagao de 1,80% (tabela 35).

Tabela 35 — Valores de porcentagem de recuperacdo de metomil das trés replicatas,
considerando as trés aliquotas do extrato bruto.

Aliquota AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3
(uL) % RECUPERACAO % RECUPERACAO % RECUPERACAO
27 95,39 96,17 96,85
67 94,96 94,,96 93,14
120 94,97 91,70 93,45
MEDIA (D.P.) 95,10 (0,24) 93,93 (3,16) 94,48 (2,06)

Para verificarmos a eficiéncia de extragcdo em amostras ambientais,
escolnemos a concentracdo de 0,1 mg Kg', encontrada em andlises de solo
agricola da regiao para metilcarbamatos totais.

Os resultados indicam recuperagdes da ordem de 89% com o maior desvio
padrdo observado de 2,87 para as duas determinagcdes de uma das sub-

amostras.
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Tabela 36 — Valores de porcentagem de recuperagao de metomil das trés replicatas,

considerando as trés aliquotas do extrato bruto para a concentragdo de 0,1 mg Kg™.

Aliquota AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3
(uL) % RECUPERACAO % RECUPERACAO % RECUPERACAO
20 90,39 90,37 87,50
40 89,96 88,73 91,82
60 88,93 88,68 86,39
MEDIA (D.P.) 89,76 (0,75) 89,26 (0,96) 88,57 (2,87)

Foram observadas recuperagoes significativamente menores de metomil

na amostras contaminadas com 0,1 mg Kg™ do que nas de 30 e 15 mg Kg™' para

o solo florestal, como indica a tabela ANOVA (Tabela 37) e representado no

gréfico da Figura 35.

Tabela 37 — ANOVA (fator Unico) para as trés concentragbes de contaminacdo das

amostras de solo.

S gl MS F P
Intercepto 232213,5 1 232213,50 19600,83 0,00
Concentraggo 169:2 2 84,60 714 0,00
Erro 284,3 24 11,80
98
96
g o
=
S 2
g_ 90
* 88
86
84
0 15 30

concentracao

Figura 35 — Gréafico com a porcentagem de recuperacdo de metomil em solo florestal (40-

50 cm) em trés diferentes concentragées.
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Observa-se, nitidamente, maiores recuperagdes nas concentragoes de 15
e 30 mg Kg', com cerca de 95%, ja a concentragdo de 0,1 mg Kg™ alcancou
89% de recuperagéo.

Neste trabalho, a matriz arenosa (40-50 cm de profundidade) com 9,8%
de matéria organica obteve recuperacao de 90%. Em extracdo por ultra-som e
deteccéo de metomil por HPLC-FI, as concentracdes de 0,5 ug g e 0,1 pg g
também alcancaram 90% de recuperagdo para as duas matrizes consideradas:
solos arenosos com apenas 2% de Matéria organica (Sanches-Brunete e
colaboradores, 2003).

Caballo-L6épes verificou a recuperagdo do carbamato Oxamil na
concentragdo de 1 ug g em cinco tipos de solos texturalmente diferentes, pelo
método 8318 (EPA). Foram obtidas as menores recuperagdes dentre todos os
carbamatos considerados, em todos os tipos de solo da ordem de 77%.

Avaliamos o procedimento desenvolvido aplicavel as amostras ambientais
da regidao, considerando os niveis de contaminagdo encontrados, as
composigdes granulométricas e de matéria orgénica caracteristicos desses
solos, mesmo reconhecendo a existéncia de forgcas de adsorgdo do pesticida a
fracdo organica do solo e a diminuicdo da eficiéncia da extragdo em fungao da

concentracao.

4.4.2 Analises das amostras de solos agricolas

A Figura 36 apresenta os resultados das analises das amostras de solos
agricolas sem a fortificagao.
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Figura 36 — Concentragdo de compostos anticolinérgicos totais (Lannate- Du Pont) em
duplicatas de amostras de solo (néo fortificadas) dos 11 pontos de coleta.

A Tabela 38 mostra as concentragbes médias de compostos
anticolinérgicos totais, expressas em equivalentes de metomil (Lannate),
encontradas nas amostras de solo agricola nao fortificadas e seus respectivos
histéricos de uso. Observa-se as maiores concentragées nas areas de cultura de
beterraba e couve-flor (pré-colheita), refletindo o recente manejo destes
pesticidas, principalmente na cultura mais desenvolvida onde é maior a
preocupacgao do agricultor com o ataque de pragas antes da colheita por conta
da comercializacdo do produto (couve-flor). A area de pastagem e a area sem
cultivo (margem do rio Sao Lourengo) apresentaram niveis destas substancias,
indicando possiveis vias de dispersado a deriva e/ou irrigagdo, por exemplo. Para
a area de alternancia de culturas, apesar de estar em pousio durante a coleta,
pode sofrer o efeito da maior adsorgdo desses produtos a cobertura vegetal do

solo ja que é reconhecida sua adsor¢ao ao material organico.
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Tabela 38 — Perfil de manejo das areas de amostragem dos solos na regidao de
Campestre/Baixada de Salinas.

. Conc. média
Solo Historico duplicata (mgﬂ'1)
Solo 1 Pastagem 0,08
Solo 2 Pousio longo (mais de um 0,06 (0,02)
ano)
Solo 3 Alternancia de manejo 0,16 (0,03)
organico e convencional
Solo 4 Margem direita do rio 0,08
Séo Lourencgo (sem cultivo)
Solo 5 Couve-flor (pés-colheita) 0,23
Solo 6 Couve-flor (pré-colheita) 0,21 (0,02)
Solo 7 Couve-flor (pré-colheita) 0,35 (0,01)
Solo 8 Beterraba 0,28 (0,03)
Solo 9 Salsa 0,09 (0,01)
Solo 10 Couve-flor (colheita) 0,09 (0,04)
Solo 11 Pousio curtc;lgrg)enos de um 0,05 (0,07)

A Tabela 39 apresenta os resultados das analises das amostras de solos
agricolas fortificadas.

As concentragbes de metomil obtidas em cada sub-amostra (triplicata)
foram determinadas subtraindo-se as médias encontradas nas respectivas
amostras sem fortificacdo. As concentragdes de metomil dos diferentes solos
estao representadas também na Figura 37.

Tabela 39 — Concentracdo de metomil Lannate - Du Pont) nas amostras de solo
fortificadas com 1 mg Kg ™', indicando média e desvio padréo.

Amostras Concentracdo (MG MEDIA %
Kg™’) (d.p.) Recuperacéo
Solo 1 0,81 0,66 0,71 0,72 (0,08) 72%
Solo 2 0,88 0,82 0,24 0,65 (0,35) 65%
Solo 3 1,24 0,86 0,94 1,01 (0,20) 101%
Solo 4 1,08 0,83 0,82 0,89 (0,12) 89%
Solo 5 0,23 0,74 0,91 0,63 (0,35) 63%
Solo 6 0,87 - 0,91 0,59 (0,51) 59%
Solo 7 0,68 0,42 1,02 0,71 (0,30) 71%
Solo 8 0,84 0,95 0,14 0,64 (0,44) 64%
Solo 9 0,93 0,75 094 0,87 (0,11) 87%
Solo 10 1,09 1,00 0,96 1,02 (0,07) 102%
Solo 11 1,09 0,76 0,93 0,93 (0,17) 93%



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612562/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0612562/CA

116

Box & Whisker Plot

1,2

5
G

0,6

0,4

Concentragao de Metomil (mg Kg')
o

0,2

o Meédia

- [ +SE
Solo 1 Solo3  Solo5 Solo7  Solo9  Solo 11 T #sD
Solo 2 Solo 4 Solo 6 Solo 8 Solo 10

0,0

Figura 37 — Representagdo da média, desvio e erro padrao da concentragdo de metomil
recuperada nas triplicatas das amostras de solos fortificados.
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O teste de normalidade de Kolmogorov, com D estatistico (0,179) menor

que o valor tabelado para n=11 e p=0,05, indica a distribuicdo normal dos dados

de concentragao, confirmado pelo grafico normal de probabilidade (Figura 38).

Valores Normais Esperados

0.8 -0.6 -0.4 -0.2

0.0
Residuo

0.2

0.4 0.6 0.8

Figura 38 — Grafico normal de probabilidade evidenciando a distribuigdo normal dos

dados de concentragdo de metomil encontrados nas amostras de solos.

Para verificar se as concentracées de metomil encontradas nas replicatas

das amostras dos diferentes solos apresentam variagbes significativas, aplicou-

se a analise de variancia com o conjunto de dados da Tabela 40, sem a exclusao

de nenhum valor de acordo com o teste de rejeicdo unilateral utilizado (Teste de

Grubbs).

Tabela 40 — ANOVA (Fator duplo sem repetigdo) das concentragdes dos 11 tipos de

solos fortificados com metomil (Lannate).

ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Sub-amostras 0,29 2 0,5 1,53 0,24 3,49
Solos 1,25 i0 0,12 1,33 0,28 2,35
Erro 1,88 20 0,09
Total 3,42 32

Apesar das diferencas entre as concentragdes do metilcarbamato nos

diferentes solos ndo serem significativas (Tabela 40), € importante notar que as
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menores recupera¢des aconteceram em amostras de solos argilosos e as
maiores nos solos de granulometria maior.

As menores recuperagdes de metomil, e também os maiores desvios, sao
das amostras de solos argilosos (solo 2, 5 e 8). Particularmente, para as
amostras de solo 8, 10, 11 € 12, pode-se somar o efeito de dissolucéo da fracao
organica do solo por conta de altos teores de fosforo, indicando adubacao
recente.

Baixas recuperagbes também podem estar relacionadas aos valores de
acidez potencial, representada, neste caso, majoritariamente pela concentracao
de H* adsorvido aos sitios de troca catidnica, como observado no solo 5. De
acordo com Yang e colaboradores (2005), as espécies catidnicas, substitutas
dos prétons nos sitios de troca das superficies coloidais, diminuem sua
disponibilidade a adsorgdo de moléculas de metomil. Dessa forma, maior
quantidade de prétons adsorvidos indica maiores chances de adsorgao, ja que
os ions H* séo facilmente deslocados pelas moléculas deste pesticida.

Boivin e colaboradores (2005), em estudos de adsor¢cdo de cinco
pesticidas em 13 tipos de solos, concluiram que as adsorgdes dependeram do
teor de matéria organica total e ndo do tipo de substancia hdmica presente.
Neste caso, contrariamente, os diferentes valores de porcentagem de carbono
organico nao causaram diferencas significativas nas recuperagbes. Porém,
segundo Primavesi (1990), a razdo C/N é o verdadeiro indicador do grau de
decomposicao do material organico no solo. Quanto menor for esta razdo, mais
avancado é o estado de decomposi¢do, menor o tamanho destes coldides, maior
sua area de superficie carregada e portanto, maior o CTC e o poder de
adsorcao.

O principal componente de cargas negativas, a matéria organica, que
mostrou valores muito préximos em todas as amostras, determinou a
proximidade entre os valores de recuperagéo.

Em tipos de solo com a mesma mineralogia se observam diferentes
interagdes com o pesticida. O teor de carbono total de um solo néo considera a
natureza e a localizacdo da matéria organica. Esta pode estar inacessivel as
moléculas de pesticida se estiver dentro de particulas humicas, sélidas ou
agregados de argila, reduzindo seu nivel efetivo de carbono organico no solo (
Skjemstad ET a., 19996).
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4.5 Teste de armazenamento e conservacao das amostras
4.5.1 Mata primaria (solo florestal)

A Tabela 41 mostra os resultados dos testes de preservagdo e
armazenamento para as amostras de solo florestal fortificada. Os resultados sao
apresentados em porcentagem média de recuperacdao de metomil (Lannate — Du
Pont) para as analises das replicatas realizadas nas trés diferentes temperaturas
(4 °C, 20 °C e —15 °C) e em periodos de tempo de 24 horas e sete dias. E
importante ressaltar que as amostras nao contaminadas nao acusaram inibigao

de enzima acetilcolinesterase durante o tempo de incubagéo.

Tabela 41 — Porcentagem de recuperagao de metomil (Lannate) em solo florestal

fortificado.
12 Dia 22 Dia 7° Dia
20°C -4°C -15°C 20 °C -4°C -15°C
79,36 (2,41) 78,59 83,95 84,77 47,54 60,41 49,92
91,81(3,72) 86,06 83,95 77,50 38,02 57,81 54,67
92,63 (8,29) 87,45 88,44 80,39 45,59 45,59 49,92
87,93 84,03 85,45 80,89 43,72 54,60 51,50
(7,44) (4,77) (2,59) (3,66) (5,03) (7,91) (2,74)

Verifica-se que ap6s 24 horas de acondicionamento da amostra
contaminada com 1 mg Kg' de metomil (Lannate), a concentracéo recuperada
apresentou maior perda sob a condicdo de -15°C, se comparada com a
recuperacao imediatamente apdés a evaporagdo do solvente da amostra. As
determinagdes feitas sete dias ap6s a contaminacdo mostraram diminuicao nas
trés condicdes de estocagem, principalmente para a temperatura de 20 °C.

Verifica-se que nao houve diferencas estatisticamente significativas entre
as concentracoes das amostras analisadas imediatamente apds a fortificacao, ou

seja, entre as amostras do primeiro dia (Tabela 42).

Tabela 42 — ANOVA (fator Unico) das determinagdes de concentragdo de metomil
(Lannate) na amostra de solo florestal contaminado na determinagdo antes da

conservagao.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F
critico

Entre grupos 221.04 110.52 3.75 0.15 9.55

2
Dentro dos grupos 88.41 3 29.47
Total 309.44 5
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Comparou-se os valores de concentragcdo de metomil nas amostras
mantidas por 24 horas nas trés diferentes temperaturas de armazenamento
através de ANOVA (fator duplo sem repeti¢cdo), como indica a Tabela 43.

Tabela 43 — ANOVA (fator duplo sem repetigdo) para recuperagbes de metomil nas
triplicatas das amostras conservadas nas trés temperaturas (por 24 horas).

Fonte da variacédo SQ g MQ F valor-P___ F critico
triplicata 17.49 2 8.74 0.51 0.63 6.94
temperatura 32.85 2 1642 0.96 0.45 6.94
Erro 68.16 4 17.04
Total 118.50 8

A andlise de variancia nao indica diferencga significativa nas porcentagens
de recuperacédo de metomil no solo florestal fortificado para as trés temperaturas
de armazenamento, 24 horas apds o armazenamento. Também nao se verificou
variagbes significativas com relagdo as determinagbes feitas apds a
contaminagéo, como mostrado na Tabela 44 e representado na figura Figura 39.

Tabela 44 — ANOVA (fator duplo) das recuperagdes de metomil nas determinagées
imediatas e apds 24 horas de armazenagem (nas trés temperaturas).

SS Degr. of MS F ¢]
Intercepto 58348,47 1 58348,47 1624,52 0,00
Dia 30,42 1 30,42 0,85 0,38
Temperatura 32,85 2 16,42 0,457 0,64
Erro 395,09 11 35,92
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Figura 39 — Grafico da porcentagem de recuperagao de metomil apds 24 horas de

armazenagem sob as trés condi¢bes de temperaturas.

Nas determinagdes feitas nas sub-amostras armazenadas nas trés

temperaturas durante sete dias, as variagées encontradas ndo se mostraram

significativamente diferentes para as trés temperaturas de acondicionamento

(Tabela 45).

Tabela 45 - ANOVA (fator unico) das recuperagbes de metomil das amostras

conservadas a trés temperaturas durante sete dias.

Fonte da variacao sSQ g MQ valor-P  F critico
triplicata 47.11 2 23.55 0.57 6.94
Temperatura 188.80 2 9440 0.18 6.94
Erro 143.76 4 35.94
Total 379.68 8

Ao se comparar os resultados de porcentagem de recuperacido de

metomil nos solos obtidos das analises realizadas apds 24 horas e apds uma

semana da fortificagdo das amostras, se observou diferencas significativas para

as trés condicbes de armazenagem, como confirmado pela analise ANOVA

(Tabela 46) e mostrado no grafico da Figura 40.
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Tabela 46 — ANOVA (fator duplo sem repeticdo) das recuperagbes de metomil nas
amostras armazenadas por 24 horas e sete dias nas trés temperaturas.

ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Linhas 6,27 2 3,13 0,11 0,89 4,10
Colunas 5274,75 5 1054,95 39,03 3,03184E-06 3,32
Erro 270,26 10 27,02
Total 5551,28 17

100
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80 -
70
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% de recuperagdo de Metomil
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40

30 —-o- Imediato
20 4 Sil5) -+ 24 horas

Temperaturas “e- 7 dias

Figura 40 — Gréfico da porcentagem de recuperagdao de metomil (Lannate) durante os
trés dias de conservagao nas trés temperaturas propostas.

4.5.2 Area agricola

A Tabela 47 mostra os resultados dos testes de preservagdo e
armazenamento para as amostras de solo da area agricola fortificado. Os
resultados sdo apresentados em porcentagem média de recuperagao de metomil
(Lannate — Du Pont) para as analises das replicatas realizadas nas trés
diferentes temperaturas (4 °C, 20 °C e —15 °C) e em periodos de tempo de 24
horas e sete dias.
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Tabela 47 — Porcentagem de recuperagao de metomil (Lannate) em solo agricola por
triplicata armazenada nas trés temperaturas.

12 Dia 2° Dia 7° Dia
20°C__-4°C_ -15°C  20°C  -4°C -15°C
90.84 123,76 118,19 113,02 83,98 73,99 30,99
89,21 118,76 118,19 109,63 83,98 80,42 24,42
96,03 119,62 24,64 133,33 73,10 11,95

120,71 87,01 111,33 100,43 75,84 2245
(2,67) (54,01) (2,40) (28,49) (3,99) (9,67)

Nas sub-amostras do solo agricola ndo houve diferengas significativas nas
variagbes das concentragbes obtidas logo apds sua contaminacdo, como
confirma o teste de variancia da Tabela 48.

Tabela 48 — ANOVA (fator Unico) para comparagdo das determinagdes de metomil,
imediatamente apds a contaminacéao.

Fonte da variacéao SQ al MQ F valor-P__ F critico
Entre grupos 50.78 2 25.39 0.47 0.66 9.55
Dentro dos grupos 161.88 3 53.96
Total 21266 5

Apdés 24 horas de armazenamento, ndo se verificou variagdes
significativamente diferentes entre as sub-amostras sob as trés temperaturas

consideradas, como confirma a andlise de variancia (Tabela 49).

Tabela 49 — ANOVA (fator duplo sem repetigéo) das recuperagdes de metomil 24 horas
de armazenagem em trés temperaturas.

Fonte da variacéao sSQ gl MQ F valor-P F critico
Linhas 215.28 2 107.64 1.81 0.28 6.94
Colunas 181.71 2 90.85 1.52 0.32 6.94
Erro 238.37 4 59.59
Total 635.36 8

Ap0s sete dias de conservacao, houve diferengas nas recuperacoes das
amostras acondicionadas nas trés diferentes temperaturas, como mostra
ANOVA (Tabela 50).
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Tabela 50 — ANOVA (fator duplo sem repeticdo) das recuperagdes de metomil em
amostra com sete dias de armazenagem

Fonte da variacao sSQ gl MQ F valor-P F
critico
triplicatas 20.38 2 10.19 0.15 0.86 6.94
Temperatura 4439.26 2 2219.63 32.97 0.00 6.94
Erro 269.25 4 67.31
Total 4728.89 8

Sob temperatura de -15°C, observou-se queda significativa na
porcentagem de recuperacdo de metomil em relagdo as recuperagbes do
pesticida nas amostras conservadas as temperaturas de 20°C e 4°C, como
indica a Figura 41.

Observa-se valores maiores de recuperacdo 24 horas apds a
contaminacdo para a temperatura de 20°C. Isso pode ser resultado da
dessorgdo do metomil pela dissolugdo da fragdo organica do solo em vista do
manejo recente de fosfatagem. Estudos de Nobrega e colaboradores (2005)
registram maiores recuperagdes de pesticidas ndo ibnicos em solos com este

tipo de manejo quimico.
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Recuperagao de Metomil em 7 dias de armazenagem
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Figura 41 — Grafico das porcentagens de recuperagdo de metomil (Lannate) nas
amostras de solo agricola fortificadas analisadas no dia 1, ap6s 24 horas e uma semana

de armazenamento, sob trés temperaturas.

Em solugdo aquosa, o maior fator de relevancia para a estabilidade do
metomil é o pH. Ja, em solos, a proporgao das fracdes minerais, os teores de
matéria organica e também de outros compostos organicos e inorganicos
presentes podem influenciar de forma mais acentuada a conservagdo do
pesticida. Isto ocorre devido a possibilidades de interagcbes com a matriz, que
podem variar, consideravelmente, as vias de degradacdo e as perdas deste
metilcarbamato.

A amostra sem fortificacdo também passou pelas mesmas condicoes de

armazenagem para servir como controle (Tabela 51).
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Tabela 51 — Concentragado de metomil das amostras de solo agricola (sem fortificagao).

1° Dia 2° Dia 7° Dia

20°C_-4°C_ -15°C__20°C__-4°C__-15°C
0,27 026 025 0,18 022 0,18 0,04
0,24 024 023 023 015 023 0,02
0,24 022 023 0,7 0,15 017 0,04
0,25 0,24 024 0,19 0,17 0,19 0,03
(0,02) (0,02) (0,02) (0,03) (0,04) (0,03) (0,01)

Pelo fato de ter sido verificada a presenga de metilcarbamatos, realizou-se
andlise de variancia (Figura 42) para acompanhamento da estabilidade dessas
amostras com menores concentracdes do metilcarbamato no mesmo tipo de

solo.

0,35
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(R

Concentragdo de Metomil (Lannate)
o
o

010
0,05 + E
0,00
. i i —O— |Imediato
0.05 1 2 3 -O- 24 horas

~<o- 7 Dias
Temperaturas

Figura 42 — Gréafico da concentragdo das sub-amostras de solos (sem fortificagao)
analisadas no dia 1, apdés 24 horas e uma semana de armazenamento, sob trés

temperaturas. Barra de erro com 95% de confianga.

4521 Comparacao entre as amostras dos dois solos

Na comparagao entre as concentragbes de metomil recuperadas no sétimo
dia de armazenamento, houve diferenca significativa entre as trés condicdes de
temperatura, como indicada na Tabela 52 — ANOVA (fatorial) para comparagao
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das concentragdes de metomil das amostras dos dois solos nas trés diferentes
temperaturas (no 7° dia).

Tabela 52 — ANOVA (fatorial) para comparagdo das concentragbes de metomil das
amostras dos dois solos nas trés diferentes temperaturas (no 7 dia).

Fonte da variagao SQ gl mMQ F valor-P
Intercepto 4464581 1 446581 111513 0,00
SOLO 0,35 1 0,35 0,00 0,93
TEMPERATURA 1938,89 2 969,44 24,21 0,00
SOLO *TEMPERATURA 2689,41 2 1344,70 33,59 0,00
ERRO 480,44 12 40,04

A andlise de variancia fatorial nos permite identificar diferencas
estatisticamente significativas para as concentragdes observadas nas amostras
de solo florestal e agricola acondicionadas nas trés temperaturas e diferencas
nos valores da interacao solo-temperatura (Figura 43).
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Figura 43 — Grafico da porcentagem de recuperacao de metomil (Lannate) em amostras
de solo florestal e agricola analisadas no dia 1, apés 24 horas e uma semana de
armazenamento, sob trés temperaturas.
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Em funcdo das diferencas dos dois solos para parametros como teor de
H*, porcentagem de Carbono Organico e porcentagem de saturacdo em bases, é
possivel considerar que estes pardmetros podem ser decisivos para definir os
tipos de interagdes entre o pesticida e a matriz, podendo causar as diferencas de
recuperacao encontradas no intervalo de sete dias.

O solo agricola (fortificado), que apresenta maior saturacdo em bases e
menor concentragdo de H*, pode ter dificultado a adsorgdo do metomil a sua
fracdo argilo-humica pela falta de sitios de adsorgao disponiveis. A0 mesmo
tempo, o manejo com fertilizantes e corretivos adicionam ions proprios da
fertilidade para também se adsorvem na matriz, além de diminuir a concentragao
de H*, que tem se mostrado facilmente deslocavel quando em presenga de
metomil em sedimento.

Portanto, o pesticida estaria mais faciimente extraivel, diferentemente do
solo florestal (contaminado) que apresenta menores valores de saturacdo dos
sitos ativos de adsorcdo, além de maior concentracdo de H* que pode ser
prontamente deslocado para favorecer a adsorcao deste metilcarbamato a matriz
e menores teores de fosforo trocavel.

O comportamento do pesticida em solugao aquosa, descrito pela Du Pont
para Lannate em um intervalo de trés dias, considera o pH decisivo na
estabilidade do composto em diferentes temperaturas. Porém, em matrizes
sélidas, como alimentos e solos, as moléculas estao sujeitas a um ndmero maior
de interagbes e estes fatores sdo determinantes. E o caso das superficies
carregadas dos solos que tornam as moléculas indisponiveis aos processo de
degradacao, principalmente os microbioldgicos.

Realmente, o que conseguimos determinar é a concentragao extraivel de
metomil (Lannate) em dois tipos de solos, 0 que ndo nos permite afirmar que as
diminuicbes encontradas nas sucessivas determinacbes sejam decorrentes da
degradagao quimica e/ou bioldégica do composto, pois o termo dissipagcido tem
sido usado preferencialmente para expressar a diminuicdo na quantidade de
pesticida no solo em funcédo do tempo. Os métodos utilizados na determinacao
da quantidade remanescente dos compostos, na maioria dos casos, nao
distinguem degradagao propriamente dita e volatilizagao, formagao de residuo
ligado e demais processos que reflitam em diminuicdo das recuperacoes desses
compostos (Lavorenti e colaboradores, 2003). Outros processos igualmente
importantes acontecem simultaneamente, como a formacao de residuo-ligado,

que torna a molécula organica em questao nao-extraivel.
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Na maioria dos estudos publicados sobre a conservagdo de amostras de
diferentes solos fortificados com carbamatos (inclusive metomil) ndo se verifica
diminui¢cdes nas recuperac¢des em todos 0s casos.

Sanches-Brunete e colaboradores (2003) conservaram amostras de solo
fortificadas com metomil por 48 horas, a 4°C, com a intencdo de avaliar a
influéncia do tempo de residéncia deste pesticida no processo de extracdo. A
primeira determinacdo das amostras (solos recentemente contaminados)
apresentou taxas de recuperacéo de 92% para uma concentragao de 0,5 ug g™,
de 90% para a concentragéo de 0,1 ug g"' e 87% para 0,01 ug g™, e, apos 48
horas, o artigo relata recuperagdes em torno de 80%.

Caballo-Lopes e Castro (2003) estocaram amostras fortificadas também a
4°C, na auséncia de luz, por trés meses, para avaliar semanalmente a
estabilidade do metomil no solo contaminado, utilizando o procedimento descrito
pelo método da EPA. Os resultados mostraram recuperacdes similares com
desvio padrao menor que 4%, demonstrando a estabilidade do solo durante esse
tempo.

Sun e Lee (2003) fortificaram solo com propoxur, outro pesticida
metilcarbamato, e mantiveram a amostra armazenada por 60 dias. Segundo os
autores, a intencao era simular possiveis interacées com a matriz que ocorrem
em amostras ambientais ao longo do tempo de residéncia. Comparando os
resultados das determinagdes feitas utilizando HPLC em solos recentemente
contaminados € os armazenados, as recuperacdes obtidas pelos métodos de
extragdo utilizados (extragdo assistida por microondas — microwave-assisted
extraction -“MAE”) e a extracao em fluido supercritico, constatou-se a diminuicao
de 8% e 21% nos solos armazenados ("envelhecidos”), respectivamente.
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