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O Carbofurano pertence a classe quimica carbamatos e possui classe toxicoldgica |, sendo extremamente
téxico aos seres vivos € muito perigoso ao meio ambiente. Este agrotoxico é utilizado principalmente em
culturas de café, batata e cana-de-aglcar. O uso indiscriminado destes compostos promove a
contaminacdo do meio ambiente, trazendo impactos severos a fauna, flora e aos recursos hidricos. E
importante o monitoramento desses residuos de agrotoxicos nos alimentos para a manutencdo da
gualidade e seguranca alimentar. No Brasil este monitoramento é realizado pelo Programa de Analise de
Residuos de Agrotdéxicos coordenado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. O caldo de cana

também conhecido como garapa, € uma bebida da moagem da cana-de-acUcar, tipica do Brasil e
encontrada, geralmente, em barracas de feiras livres, mercados populares e vendedores ambulantes que
possuem moendas de extragcdo. Neste trabalho buscou-se aplicar o método Extragdo Liquido-Liquido com
particdo a baixa temperatura (ELL-PBT) na determinacéo de carbofurano em caldo de cana. Este método é
simples e eficaz, consumindo pequenas quantidades de solventes e apresenta vantagens em relacao as
demais técnicas de extragdo, como praticidade e baixo consumo de amostra e solvente orgénico. A
porcentagem de extracdo do carbofurano através da ELL-PBT foi de 102,19% com coeficientes de variagao
inferiores a 2,0%, valores considerados 6timos para métodos de extracdo de agrotéxicos. O método ELL-
PBT pode ser aplicado em matrizes de caldo de cana em funcédo da extracdo, além disso, o0 método é
simples e com elevada eficiéncia.
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Introducao

O setor sucroalcooleiro da regido de Iltumbiara-GO, vem crescendo de forma acelerada. O
municipio localiza-se no interior do estado de Goiés, na divisa com o estado de Minas Gerais. A
regido apresenta grandes usinas sucroalcooleiras que produzem acucar e alcool, além de
empresas que fabricam 0leos, lacteos, processamento de cereais e diversas outras areas que
possibilitam a utilizacao de agrotéxicos.

Outro produto que se destaca na comercializacdo da regido, € o de caldo de cana,
conhecido popularmente como Garapa. E um liquido extraido da moagem da cana-de-acucar,
sendo uma bebida tipica do Brasil e encontrada, geralmente, em barracas de feiras livres,
mercados populares e vendedores ambulantes que possuem moendas de extragcdo (Prado et al.,
2010).

Para garantir a qualidade produtiva, os produtores de cana-de-acUcar necessitam investir
na utilizacdo de agrotoxicos para controlar e eliminar pragas, ervas daninhas e fungos que podem
acarretar na perda em suas lavouras. Uma das classes de agrotoxicos muito utilizados para o
controle, séo os carbamatos, devido sua eficiéncia e baixo custo. O carbofurano € um agrotoxico
autorizado para culturas de cana-de-acucar com o modo de aplicacao diretamente ao solo
(BRASIL, 2015).

Em se tratando de seguranca alimentar, faz-se necessario o constante monitoramento
destes compostos em alimentos. No Brasil 0 monitoramento € realizado pela Agéncia Nacional de
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Vigilancia Sanitaria (ANVISA) por meio do Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA). Varias técnicas estdo disponiveis para a determinacdo de residuos de
agrotoxicos em alimentos, entretanto, a maioria dos métodos gera residuos quimico e impactos
ambientais. As técnicas para analise de agrotdxicos em alimentos evoluiram significativamente em
termos de simplificacdo e melhoria de extracdo. A Técnica utilizada pela ANVISA é o método
multirresiduo QUEChERS (Lozowicka et al.,, 2016). Outra técnica que vem sendo estudada e
utilizada para analises de agrotoxicos em alimentos é o método de Extracdo Liquido-Liquido e
Solido-Liquido com Particdo a Baixa Temperatura (ELL-PBT e ESL-PBT) é um método simples e
eficiente e mostrou-se eficaz na extracdo de agrotoxicos em bebidas como agua (Silvério et al.,
2012), café bebida (Alves, 2010), e alimentos sélidos como a cana-de-acucar (Silva et al., 2017).

No entanto, ndo ha na literatura trabalhos realizados com o uso da ELL-PBT para extracdo
de agrotoxicos em caldo de cana. O método é pratico, nimero de etapas é menor se comparado a
outras técnicas, a frequéncia analitica é significativa e principalmente com baixo consumo de
solventes organicos e de amostra. Sendo assim, o delimitado projeto objetivou-se em avaliar o
emprego do método ELL-PBT para determinacéo de carbofurano em caldo de cana.

Material e Métodos

Para o estudo foram utilizadas matrizes de caldo de cana adquiridas no comércio de
ltumbiara-GO. Apls a aquisicdo das matrizes, estas foram preparadas para andlises no
Laboratério de Analise de Quimica Instrumental do IFG — Campus Itumbiara. Posteriormente, a
matriz foi homogeneizada e dividida em duas por¢gbes. Uma delas destinada a extragdo e
verificagdo da presenca de carbofurano para entdo ser considerada “branco da matriz” e a outra
frac@o para fortificacdo com principio ativo carbofurano para posterior verificacdo da porcentagem
de recuperacao.

Para o processo de forticagdo adicionou-se 2,00 mL de caldo de cana em frasco de vidro
transparente com tampa e septo de Teflon® com capacidade de 22 mL. Em seguida a amostra foi
fortificada com 40,0 pL de solugdo padrdo de carbofurano a 5,0 mg L ™. Posteriormente, inseriu
4,0 mL de Acetonitrila (ACN), como solvente extrator. A mistura foi submetida a uma agitacdo
durante 60s em vértex e deixado em freezer a temperatura de -20 °C por cerca de 3 horas para o
congelamento da fase aquosa. Posteriormente foi coletado 1,0 mL do sobrenadante e transferido
para vial de injecdo e realizada a analise cromatogréfica.

A porcentagem de recuperacdo do carbofurano apos fortificacdo do caldo de cana a 5,0
mg L™ foi calculada pela curva analitica construida em acetonitrila. A faixa de concentracdo da
curva foi de 0,1 mg L™ a 10 mg L™. A andlise dos extratos foi realizada por CLAE-UV em um
cromatografo modelo LC-20AT, Shimadzu, acoplado a um detector ultravioleta (A: 195 nm) faixa
espectral de maxima absorgao de carbofurano, com temperatura de 35 °C da coluna Kinetex 5um
EVO C 18 — 150 X 4,6 mm. A fase movel utilizada foi acetonitrila:dgua purificada na proporgéo
35:65 v:v; vazdo da fase movel: 0,8 mL min™; volume de injecdo 20uL e pressdo da bomba: 67
Kgf.

Resultados e Discussao

Para a certificagdo da isencéo de residuos de carbofurano na amostra de caldo de cana,
realizou-se a analise por CLAE-UV. Nota-se na Figura 1 que n&o ha pico no tempo de reten¢éo do
carbofurano da amostra analisada, quando comparada com a figura 2, a qual refere-se a injecao
de padrao de carbofurano.
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Figura 1. Amostra de caldo de cana isenta de Carbofurano
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Figura 2. Injecdo do Padrédo de Carbofurano (Tr=5,105 min)
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Fonte: Autores

A equacdo da reta obtida na curva analitica foi y=251313x-3262,7 e coeficiente de
correlagdo de 0,99 indicando a linearidade das respostas do detector na faixa de concentragéo
estudada.

Avaliou-se o efeito da aplicagdo do método ELL-PBT em caldo de cana na porcentagem de
recuperacado do carbofurano. As porcentagens de recuperacdo (%R) obtidas e os Coeficientes de
Variacdo (CV) estdo apresentados na Tabela 1. Foi alcancada uma porcentagem média de
recuperacao aceitavel ficando dentro da faixa de 70 a 120% conforme sugerido pelo “European
Commission” no guia SANTE/11945/2015. O coeficiente de variacdo de 1,90% obtido é bem
menor que o aceitdvel para amostras complexas que podem ser até 20% (Ribani et al., 2004).

Tabela 1. Porcentagens de Recuperacgéo (%R) e CV(%), obtidos da aplicacdo do método ELL-PBT

Replicatas %R Média (%) CV (%)
1 101,58%
2 102,32% 102,19% 1,90%
3 102,68%

Fonte: Autores
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Na Figura 3 é apresentado a comparacao do cromatograma de um extrato obtido a partir
de uma amostra de caldo-de-cana (isenta de agrotoxicos) e fortificada com solucdo padrdao de
carbofurano & 5,0 mg L™. Verificou-se que o método foi seletivo, pois 0 cromatograma do extrato
obtido apds a ELL-PBT da mesma amostra sem fortificagdo (branco) ndo apresentou interferente
no mesmo tempo de retencao.

Figura 3.Comparacdo dos dois cromatogramas do extrato de garapa, isenta de carbofurano () e
fortificado com 5 mg L-1 de carbofurano (_ ).
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Conclusodes

e O método ELL-PBT aplicado em caldo de cana apresentou boa seletividade, porcentagem
de recuperacao entre 70% e 120%, e o coeficiente de variagdo menor que 2,0%.

e A principal vantagem da ELL-PBT seguida de andlises por CLAE foi o baixo consumo de
solvente e menor tempo para a extracdo dos agrotoxicos, possibilitando a utilizagcdo em
analise rotineira dos compostos em amastras de caldo de cana.

e Novos projetos estdo sendo realizados para otimizacdo multivariada e validacdo do
método ELL-PBT em matrizes de caldo de cana.
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