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No hay cicatriz, por brutal que parezca,  

que no encierre belleza. 

Una historia puntual se cuenta en ella,  

algún dolor. Pero también su fin. 

Las cicatrices, pues, son las costuras  

de la memoria,  

un remate imperfecto que nos sana  

dañándonos. La forma  

que el tiempo encuentra  

de que nunca olvidemos las heridas. 

Piedad Bonnet



 

 

AGRADECIMENTOS 

 
Aos Professores Renata Pereira Lopes, André Fernando de Oliveira e Antônio Alberto da 

Silva pela orientação, apoio, ensinamentos que contribuíram na realização do trabalho. 

Ao laboratório de Manejo Integrado de Plantas Daninhas (MIPD) por ter disponibilizado 

suas instalações no desenvolvimento desse projeto. 

Aos membros avaliadores da minha banca, professores Maria Eliana, Anízio e o Leo. 

Aos grupos de pesquisa LAQUA, LANAQUA e MIPD pelos momentos compartilhados e 

auxílio em diferentes atividades.  

Ao Departamento de Física da Universidade Federal de Viçosa pela caracterização de 

amostras. 

À Universidade Federal de Viçosa e ao Departamento de Química, por contribuírem para 

minha formação acadêmica. 

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico (CNPq), pela 

concessão da bolsa de estudos. 

À Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), pela concessão 

da bolsa de estudos. 

À Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES), pela 

concessão da bolsa de estudos.  

 

.



 

RESUMO 

 
GUEZGUAN, Stefania Mora, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, novembro de 2021. 
Comportamento físico-químico de inseticidas do grupo das diamidas antranílicas em solos 
com diferentes atributos e remoção por biochar.  Orientador: André Fernando de Oliveira. 
Coorientadores: Renata Pereira Lopes e Antônio Alberto da Silva. 

 

Aplicações de inseticidas sem o conhecimento das interações de suas moléculas com a solução, 

substâncias húmicas e coloides do solo podem resultar em graves problemas ambientais, como a 

contaminação do solo e das águas. Isto poderá ter como consequência impactos negativos na saúde 

humana e animal, além da redução da biodiversidade. Diante disso, o objetivo desse trabalho foi 

avaliar o comportamento físico-químico do cyantraniliprole, do grupo das diamidas antranílicas, 

em solos com diferentes atributos, assim como em biochar. O presente trabalho foi organizado por 

capítulos, sendo realizada uma revisão do estado da arte da tese sobre o tema no primeiro capítulo. 

Nesse capítulo são descritos os processos de síntese de inseticidas desde a Segunda Guerra Mundial 

até o desenvolvimento das diamidas antranílicas. Também são descritos alguns métodos de análise 

empregados e estratégias ambientais como o uso de biochar para remoção de inseticidas. No 

segundo capítulo é descrito o desenvolvimento do método analítico para determinação do produto 

comercial de cyantraniliprole. Foram especificadas as condições cromatográficas utilizadas para 

análise por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com detector UV-vis, no comprimento de 

onda de 270 nm. O método apresentou boa sensibilidade e repetibilidade em uma faixa de trabalho 

de 0,39 a 10 mg L-1, com LoQ igual a 0,39 mg L-1 e uma resolução analítica igual a 0,141 mg L-1. 

No terceiro capítulo foi avaliado o comportamento dinâmico (sorção e dessorção) do inseticida 

cyantraniliprole em solos com diferentes atributos. A porcentagem de sorção foi inferir a 20% nos 

três solos estudos caracterizando alto potencial de lixiviação do inseticida com probabilidade de 

contaminação de água subterrâneas. Finalmente, no quarto capítulo foi avaliada a capacidade de 

adsorção de hidrochar (biochar sintetizado por via hidrotermal) ativado em meio ácido para 

remoção do cyantraniliprole em solução aquosa, obtendo-se uma remoção acima de 70% do analito 

no pH ótimo, igual a 8,0. Foi avaliado também o efeito de etapas de lavagem do material após 

síntese, que afetam fortemente os resultados de adsorção.  

 

Palavras-chave: Cyantraniliprole. HPLC. Impacto ambiental. Hidrochar. Adsorção.  



 

ABSTRACT 

 
GUEZGUAN, Stefania Mora, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, November 2021. Physical-
chemical behavior of insectides from the anthranyal diamides group in soils with different 
attributes and removal by biochar. Adviser: André Fernando de Oliveira. Co-advisers: Renata 
Pereira Lopes and Antônio Alberto da Silva. 

 

Applications of insecticides without knowledge of the interactions of their molecules with the 

solution, humic substances, and colloids in the soil can result in serious environmental problems, 

such as soil and water contamination. This could result in negative impacts on human and animal 

health, as well as a reduction in biodiversity. Therefore, the objective of this work was to evaluate 

the physicochemical behavior of cyantraniliprole, from the group of anthranilic diamides, in soils 

with different attributes, as well as in biochar. The present work was organized by chapters, with a 

review of the state of the art of the thesis on the subject in first chapter. This chapter describes the 

synthesis processes of insecticides from World War II to the development of anthranilic diamides. 

Some analysis methods used and environmental strategies are also described, such as the use of 

biochar to eliminate insecticides. The second chapter describes the development of the analytical 

method for the determination of the commercial product of cyantraniliprole. The chromatographic 

conditions used for the analysis by high-performance liquid chromatography with UV-vis detector, 

at a wavelength of 270 nm, were specified. The method showed good sensitivity and repeatability 

in a working range of 0.39 to 10 mg L-1, with LoQ equal to 0.39 mg L-1 and an analytical resolution 

equal to 0.141 mg L-1. In the third chapter, the dynamic behavior (sorption and desorption) of the 

insecticide cyantraniliprole in soils with different attributes was evaluated. The sorption percentage 

was inferred to 20% in the three studies of soils that have a high potential for leaching the 

insecticide with a probability of contamination of groundwater. Finally, in the fourth chapter, the 

adsorption capacity of the hydrocarbon (hydrothermally synthesized biochar) activated in an acid 

medium was evaluated for the removal of cyantraniliprole in aqueous solution, obtaining a removal 

greater than 70% of the analyte at the optimum pH, equal to 8.0. The effect of the material washing 

steps after synthesis, which strongly affect the adsorption results, was also evaluated.  

 

Keywords: Cyantraniliprole. HPLC. Hydrochar. Characterization. Adsorption. 
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INTRODUÇÃO GERAL 

A contaminação ambiental pelo uso de pesticidas está associada às suas características 

físico-químicas, condições ambientais e das práticas envolvidas na sua aplicação (REBELO et 

al.,2014). Ainda que as recomendações dos fabricantes sejam seguidas, especificidades do clima e 

do solo influenciam a dinâmica dos inseticidas no solo, águas e na atmosfera (WEBER et al., 2009; 

PIGNATI et al., 2017). Dessa maneira, estudos físico-químicos do comportamento dos pesticidas, 

com o objetivo de conhecer as suas interações entre os atributos dos solos e suas moléculas 

químicas, são imprescindíveis para se ter uma previsão do comportamento desses compostos em 

diferentes condições, visando minimizar o impacto negativo no ambiente. 

Entre os pesticidas, encontram-se os inseticidas, que são geralmente usados para o controle 

de pragas em diferentes culturas. Uma classe de inseticidas usada recentemente no tratamento de 

sementes, são as diamidas antranílicas. Não entanto, períodos de chuva podem facilitar a saída do 

produto para o solo. Vale destacar que, a dinâmica dessas moléculas quando entram em contato 

com o solo não é bem descrita na literatura. Então, torna-se importante estudar o comportamento 

destes compostos em relação aos aspectos cinéticos e de equilíbrio, a sua partição com a solução 

do solo ou mesmo em suas superfícies, de maneira que a possibilidade de lixiviação ou mesmo a 

sua persistência em diferentes tipos de substratos, o que ressalta a grande importância do 

desenvolvimento dessa pesquisa.
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OBJETIVOS 

Geral  

• Avaliar o comportamento do cyantraniliprole no solo e propor processos de 

remediação eficientes para remoção de cyantraniliprole no ambiente.  

Específicos 

• Desenvolver um método analítico para quantificação do inseticida cyantraniliprole em 

soluções aquosas do produto comercial empregando a técnica cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC); 

• Otimizar as condições de pré-tratamento da amostra e de análise cromatográfica; 

• Determinar as figuras de mérito do método analítico por HPLC-UV/vis como limite de 

detecção e quantificação, resolução analítica, coeficiente de determinação; 

• Avaliar a cinética e dinâmica da sorção e dessorção do inseticida cyantraniliprole em solos 

com diferentes atributos e predizer o risco de lixiviação do inseticida cyantraniliprole  

• Avaliar a capacidade de adsorção de cyantraniliprole em sistemas aquosos por hidrochar 

obtido de palha de café e bagaço de malte via síntese hidrotermal one-pot e ativado em meio de 

ácido fosfórico; 

• Sintetizar e caracterizar o hidrochar; 

• Avaliar o efeito de pH sobre a capacidade de adsorção do material para remover 

cyantraniliprole em amostras aquosas; 



 

 

CAPÍTULO 1  

INSETICIDAS DIAMIDAS: BREVE HISTÓRICO, APLICAÇÕES, MÉTODOS DE 
ANÁLISES E PROCESSO DE REMEDIAÇÃO EMPREGANDO BIOCHAR
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Introdução 

O aumento da população a nível mundial gerou um maior impacto na área agrícola devido 

à maior produção de alimentos. Diversas culturas, são afetadas pela presença de pragas e/ou plantas 

daninhas. Portanto, faz-se necessário o uso de práticas agrícolas eficientes para o controle desses 

organismos sem danificar tais culturas. Dentre essas práticas encontra-se o uso de produtos 

químicos tais como os pesticidas. A natureza desses produtos é estritamente inerente à ação que 

exerce nos diferentes organismos, tendo como exemplo, bactericidas, fungicidas, herbicidas, 

inseticidas, que são substâncias usadas por sua eficiência no controle e/ou erradicação de bactérias, 

fungos, plantas daninhas e insetos, respetivamente. 

Devido à versatilidade no uso de produtos químicos no controle de pragas, o interesse 

econômico por essas práticas foi aumentando ao longo da história. Porém, o pouco controle dessas 

substâncias pode resultar em graves problemas na saúde humana, animal e, também, a níveis 

ambientais, quando o conhecimento sobre a interação destas moléculas com a solução, coloides do 

solo e corpos hídricos são escassos. A contaminação ambiental pelo uso de pesticidas está 

associada às suas características físico-químicas, condições ambientais e às práticas envolvidas na 

sua aplicação (REBELO et al.,2014). Ainda que as recomendações dos fabricantes sejam seguidas, 

especificidades do clima e do solo influenciam a dinâmica dos pesticidas no solo, águas e na 

atmosfera (WEBER et al., 2009; PIGNATI et al., 2017).  

Dessa maneira, estudos fisico-químicos do comportamento dos pesticidas no solo, 

envolvendo as suas interações entre os atributos do mesmo e os corpos hídricos são 

imprescindíveis. Tais estudos podem servir como guia para minimizar o impacto negativo da 

atividade humana no ambiente, além de ser útil para a construção e aplicação de estratégias 

sustentáveis de remediação de resíduos dessas substâncias no ambiente. 

Diante do exposto, essa pequena revisão tem como objetivo descrever o avanço dos 

inseticidas no mercado até a descoberta das diamidas antranílicas, descrever as principais técnicas 

analíticas de determinação de resíduos nas matrizes solo e água, além de considerar uma estratégia 

sustentável no processo de remoção desses tipos de moléculas nas matrizes mencionadas. 
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Inseticidas 

Inseticidas vem sendo amplamente utilizados, principalmente na área agrícola, com o 

intuito de favorecer a produção de diversas culturas, ao protegê-las de alguma doença provocada 

por insetos (KUMARI et al., 2012). A principal atuação de um inseticida no organismo do inseto 

(alvo) é atingir alguma via de resposta nervosa ou muscular, resultando em sua morte (DAVIES et 

la., 2007). 

Em períodos mais remotos, era um grande desafio implementar um controle nos diversos 

tipos de pragas, sendo essa tentativa de controle a base do uso de produtos naturais. Um dos 

primeiros registros que se tem, data do ano 1000 a.C., que consistia em usar enxofre inorgânico 

para lidar com os piolhos. Essa prática foi descrita por Homero em suas obras “The Iliad and The 

Odyssey” recebendo o nome de “ritual de beleza”. Em 900 d.C, utilizava-se o arsênio e a criolita 

(Na3AlF6) que atuava como agente venenoso celular e o boráx (Na2B4O7.10H2O) como 

desidratante. Porém, não eram suficientemente efetivos para o controle de pragas, além de serem 

muito tóxicos para a saúde (CASIDA & QUISTAD, 1998; OBEREMOK et al., 2015). Então, 

conhecimentos em botânica passaram a ser empregados visando um controle mais efetivo. 

Assim, na China antiga e na Pérsia da idade média, as flores de crisântemo (ou piretro 

dálmata) foram usadas devido à atividade inseticida. A sua bioatividade se deve à presença de 

piretrina (Figura 1) (OBEREMOK et al,. 2015). Na Europa essa flor era moída e usada no ambiente 

doméstico para o extermínio de moscas, mosquitos e baratas. Para esta última praga também foram 

usadas as flores de sabugueiro (DAVIES et al., 2007).  

Figura 1. Estrutura química da molécula de piretrina.  

 

Fonte: A autora (ChemSketch.) 
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Um pouco antes da primeira metade do século XX, foi introduzido o verde paris (Figura 2), 

como parte dos primeiros inseticidas a serem utilizados em culturas de batatas, no extermínio de 

mosquitos, e também no tratamento de vetores de malária (MAJORI, 2012). Porém, esse composto 

foi banido devido à presença de arsênio em sua estrutura, sendo considerado de alto risco 

toxicológico para saúde e o ambiente  (GACHELIN et al., 2018). Então, foi quando o tratamento 

para malária começou a ser feito com Dicloro difenil tricloroetano (DDT), um organoclorado. 

Figura 2. Estrutura química da molécula do verde paris. 

 
Fonte: A autora (ChemSketch.) 

Em 1874, Othmar Zeidler sintetizou pela primeira vez o DDT (Figura 3), porém, as suas 

propriedades inseticidas foram descobertas apenas em 1939 pelo químico suíço Paul Müller. Então, 

o DDT passou a ser borrifado também em ecossistemas completos, que devido ao seu baixo preço 

e alta eficiência, seu uso foi constante e repetitivo (BATE, 2007). Por exemplo, foi muito utilizado 

na Segunda Guerra Mundial, para o tratamento de malária e tifo. 

Figura 3. Estrutura química da molécula do DDT. 

 

Fonte: A autora (ChemSketch.) 
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Os organoclorados são pouco absorvidos pela pele humana, sendo classificados como de 

baixa toxicidade a nível tópico. No entanto, tem uma alta lipossolubilidade o que ocasiona uma 

acumulação no tecido adiposo dos diversos organismos (bioacumulação) e também através da 

cadeia alimentar (D’Amato; MALM, 2002), ou seja, causa sua biomagnificação. Diante disso, 

estudos realizados evidenciaram que, por serem pouco biodegradáveis, a sua acumulação faz com 

que sejam substâncias altamente tóxicas ao ambiente e animais, além de ser demonstrado que 

quanto maior a exposição de uma pessoa, maior probabilidade de desenvolver câncer (OLIVEIRA 

et al., 1987; FALCK et al., 1992; WOLF et al., 1993; COCCO et al., 1997), transtornos 

neurológicos (GUERRA & SAMPAIO, 1991;  PINHEIRO & MONTEIRO, 1992; ATSDR, 2019), 

entre outros. 

Devido à toxicidade dos organoclorados, o seu uso teve que ser proibido na segunda metade 

do Século XX (OBEREMOK et al., 2015). No Brasil, as primeiras medidas restritivas ao DDT 

começaram em 1971, que eram usados no combate de pragas em animais domésticos. Em 1985, 

foi proibida a sua fabricação, comercialização e aplicação como inseticida em lavouras, sendo 

obrigatório aos fabricantes recolherem o produto em todo território nacional (MAPA, 1985). Com 

o banimento do DDT, fez-se necessária a síntese de outros produtos com ação inseticida favoráveis 

ao controle de pragas que, simultaneamente, protegessem as culturas, mas que não apresentassem 

alta toxicidade, como os existentes na época. Na Tabela 1 são listadas as principais substâncias 

com ação inseticida utilizadas desde os organoclorados e classificadas de acordo com o mecanismo 

de ação no organismo do alvo. 

Tabela 1. Mecanismo de ação dos principais grupos de inseticidas utilizados no controle de pragas.  
Grupo Modo de ação Exemplo 

Organoclorados Moduladores do canal de sódio na 

membrana nervosa. 

DDT; BHC; HHC 

Piretróides Fenvalerate; Permetrina 

Organofosforados 
Inibidores da enzima acetilcolinesterase. 

Clorpirifos; Diazinona  

Carbamatos  Carbofurano; Carbaril 

Fenilpirazoles Antagonista do canal de cloreto. Fipronil 

Neonicotinoides 
Antagonista do receptor de acetilcolina. 

Acetamiprido; 

Tiametoxam 

Adaptado de OMS (1991); EMBRAPA (2006); DEVINE et al., (2008) e IRAC-BR (2017).  
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Com a saída do DDT do mercado, o uso contínuo de organofosforados e carbamatos fez 

com que a eficiência desses compostos fosse diminuída e, em alguns casos, possibilitou o 

desenvolvimento da resistência de organismos indesejados (BISSET et al., 1990; BRACCO et al., 

1997; MAGNIN et al., 1988; BISSET et al., 1999; DEVINE et al., 2008; CÁCERES et al., 2011). 

Dessa maneira, a busca por novos inseticidas e a melhora na fórmula dos já existentes vem sendo 

um trabalho contínuo até hoje. Nesse sentido, na década de 1980 pesquisas mostraram que os 

inibidores de protoporfirinógeno-IX- oxidase, além de possuir atividade herbicida, também 

apresentava atividade inseticida. Sendo esta última, porém, menos pronunciada. A partir daí, 

estudos foram intensificados, sendo possível aperfeiçoar a atividade inseticida destes compostos 

em novos produtos, como é o caso das diamidas. Diferentemente das classes listadas na Tabela 1, 

o modo de ação das diamidas ocorre no canal de cálcio do inseto (JEANGUENAT, 2012). 

Diamidas  

O estudo das diamidas consideradas da classe dos rianóides, começou quando se descobriu 

que os extratos da casca da planta de Ryania speciosa, uma espécie nativa da América Central e do 

Sul, tinham propriedades que provocavam a paralisia do músculo estriado do inseto alvo 

(EDWARDS et al., 1948). A espécie responsável por essa atividade é a Rianodina, um alcaloide 

natural tóxico (Figura 4). 

Figura 4. Estrutura química da molécula de rianodina. 

 

Fonte: A autora (ChemSketch.) 

Tempo depois, observou-se que o efeito de paralisia se repetia quando as diamidas entravam 

em contato com insetos, principalmente, da ordem Lepidóptera (LAHM et al., 2005). A descoberta 

das diamidas, no final da década de 1990, posicionaram essa classe de inseticidas como a mais 
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promissora e investigada (LAHM; et al., 2009). O mecanismo de ação das diamidas no alvo está 

direcionado, principalmente, a inibir o correto funcionamento do canal de cálcio (JEANGUENAT, 

2012). Quando o inseticida entra em contato com o alvo, por ingestão ou por contato, dá-se uma 

alteração nos depósitos intracelulares (FILL & COPELLO, 2002). Então, os receptores de 

rianodina se desequilibram e não conseguem executar o correto acoplamento de excitação e 

contração do músculo estriado (WILLIAMS, et al., 2001; QI, et al., 2014). Por estar sob efeito 

toxicológico, produz a liberação rápida e massiva de íons cálcio, ocasionando uma interrupção na 

alimentação, e como consequência resulta em letargia, paralisia e finalmente a morte (HANNING 

et al., 2009; TEIXEIRA; ANDALORO, 2013; LU et al., 2017). 

O início dos sintomas é quase imediato, sendo que a maior taxa de mortalidade ocorre entre 

1 e 3 dias, aproximadamente. As diamidas exibem uma seletividade 500 vezes maior sobre os 

receptores dos insetos comparado com os dos mamíferos, resultando numa ferramenta eficaz para 

o controle de pragas (CORDOVA et al., 2006; LAHM et al., 2007). Tais inovações promoveram 

um crescimento significativo no estudo do uso de diamidas. O modo de ação destes inseticidas no 

alvo é esquematizado na Figura 5. 

Figura 5. Modo de ação das diamidas em insetos. 

 

Fonte: A autora 

As diamidas são subdivididas em duas classes: a primeira denominada diamidas primárias 

e a segunda é denominada de antranílicas (HANNING et al., 2009). 

Diamidas primárias  

Os pesticidas da classe das diamidas primárias, também conhecidas como diamidas ftálicas 

(flubendiamida), foram descobertas a partir dos trabalhos desenvolvidos em 1998 pela empresa 
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japonesa Nihon Nohyak. Entretanto, apenas em 2007, com uma parceria com a Bayer Crop 

Sciences, a flubendiamida foi introduzida no mercado, a qual apresentava uma alta atividade 

inseticida (JEANGUENAT, 2012). Seu nome, de acordo com a International Union of Pure and 

Apllied Chemistry (IUPAC) 1-N-[4-(1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropan-2-yl)-2-metilfenil]-3-iodo-

2-N-(2-metil-1-metilsulfonilpropano-2-yl)benceno-1,2-dicarboxamida. A fórmula estrutural do 

composto é mostrada na Figura 6.  

Figura 6. Estrutura química da molécula de flubendiamida. 

 

Fonte: A autora (ChemSketch.) 

A flubendiamida foi aplicada de forma eficiente no controle de lepidópteros como, por 

exemplo, em cepas resistentes em arroz, algodão e milho (TOHNISHI et al., 2005), em tomate ( 

WANUMEN et al., 2016; JALLOW et al., 2019), soja (KUSS et al., 2016), alface (KUCHIPUD 

et al., 2019), repolho (CHEN et al., 2014). Devido ao sucesso da sua atividade inseticida, a empresa 

DuPontTM trabalhou com uma classe similar de compostos, sendo pioneira no uso das amidas 

antranílicas (LAHM et al., 2009). Essa classe de inseticidas também atua diretamente na regulação 

dos canais de cálcio (SUZHEN, CASIDA, 2013). 

Diamidas secundárias ou antranílicas  

O grupo de diamidas secundárias, ou antranílicas, é derivado do ácido antranílico (Figura 

7), sendo o chlorantranilipole e o cyantraniliprole os seus dois principais representantes. Esses 

princípios ativos são efetivos contra insetos de ordens como lepidópteros (que incluem as 

borboletas), coleópteros (que incluem os besouros), afídios (que incluem os pulgões), tisanópteros 

e dípteros (que incluem as moscas) (CORDOVA, et al., 2006).  
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Figura 7. Estrutura química da molécula de ácido antranílico. 

 
Fonte: A autora (ChemSketch.) 

Chlorantraniliprole 

O chlorantraniliprole (Figura 8) é classificado no grupo das diamidas antranílicas de 

segunda geração. Possui maior atividade inseticida e maior segurança ambiental comparado com 

as diamidas primárias (LAHM et al., 2009). No Brasil está registrado pela Du Pont do Brasil S.A., 

no Ministério de Agricultura e Abastecimento (MAPA) sob n° 09515, com o nome de 

DERMARCOR®, sendo recomendado no controle de pragas. Pode ser aplicada no tratamento de 

semente (ADAMS et al., 2015; LANKA et al., 2015; KILIC; DURAN; COSKUN, 2015; 

MOSCARDINI et al., 2015; ADAMS et al., 2016; JOSEPH, 2017; PES et al., 2020; VOJVODIĆ 

& BAŽOK, 2021) e pulverização (AMARASEKARE & SHEARER, 2013; NIRMALKAR et al., 

2016), para o controle de pragas, é apresentado como uma suspensão concentrada utilizada no 

tratamento de sementes atuando como inseticida sistêmico e de ingestão (Du Pont., 2008). Seu 

nome de acordo com a IUPAC, é 3-bromo-N-[4-cloro-2-metil-6-(metilcarbamoil)fenil]-1-(3-

cloropiridin-2-il)-1H-pirazole-5-carboxamida), sendo enquadrado na classe toxicológica lll (LU et 

al., 2017). A empresa Syngenta também tem este produto registrado nas marcas Prêmio, Durivo, 

Coragem, Volian, Dermacor, Ampligo e Altacor.  

Figura 8. Estrutura química de chlorantraniliprole. 

 
Fonte: A autora (ChemSketch.) 
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Cyantraniliprole 

O cyantraniliprole (Figura 9), tem sido de grande utilização por apresentar alto potencial no 

controle de insetos sugadores e mastigadores, além de ser mais eficiente comparado com o 

chlorantraniliprole (ZHANG et al., 2015) . É comercializado em suspensão concentrada e indicado 

para o tratamento de sementes (JIN et al., 2016; JOSEPH, 2017; BEM et al., 2019; ZHANG et al., 

2019b; PES et al., 2020; DEL BEM JUNIOR et al., 2020; WILSON et al., 2021; VOJVODIĆ & 

BAŽOK, 2021) e pulverização (AMARASEKARE & SHEARER, 2013; FANIGLIULO et al., 

2015; HERRICK & CLOYD, 2017; QURESHI et al., 2017) de diferentes culturas. Seu nome de 

acordo com a IUPAC é (3-Bromo-1-(3-chloro-2-pyridinyl)-N-[4-cyano-2-methyl-

6(methylcarbamoyl)phenyl]-1H-pyrazole-5-carboxamide) (HARDKE, 2011; FOSTER et al., 

2012). 

Figura 9. Estrutura química da molécula de cyantraniliprole. 

 
Fonte: A autora (ChemSketch.) 

Determinação de diamidas em solos e água. 

Tendo em vista a ação e utilidade das diamidas, faz-se necessário o estudo desses compostos 

quanto à sua mobilidade e biodisponibilidade em solos e águas subterrâneas e superficiais. Isso 

porque a liberação desses compostos para o solo pode ser facilitada em períodos de chuva, podendo 

ser carreados por meio da solução do solo, sendo uma das principais rotas de acesso dessas 

substâncias em águas subterrâneas. Portanto, a capacidade de sorção e dessorção das diamidas são 

muito importantes. Tais interações ajudarão a ter informação sobre os efeitos no ecossistema e, 

portanto, na saúde humana (RAJMOHAN, et al., 2020), devido à sua toxicidade. Na Tabela 2 são 

apresentados alguns trabalhos reportados nos últimos anos para determinação de diamidas usando 

técnicas analíticas. 

CH3CH3

Br
Cl

N

NH

N

NH

N

N

O

O



27 

 

Tabela 2.Técnicas de detecção de diamidas em matriz solo, água e alimentos 

Diamida Técnica Matriz Condições experimentais Referencia 

Flubendiamida 

HPLC-
PDA 

solo 
Coluna = C18; Fase móvel= 60:40%v/v acetonitrila:água; Vazão = 
1,0 mL min-1; Amostra fortificada (0,01 – 0,20) mg kg-1; LoQ = 
0,01 mg kg-1 

KOONER et al., 
2010) 

HPLC-
UV vis 

solo 
Coluna = C18; Fase móvel= 70:30%v/v acetonitrila:água; Vazão = 
0,5 mL min-1; 210 nm; Amostra fortificada (1,0 e 10,0) mg kg-1; 
LoQ = 0,01 mg kg-1 

(KUMAR & 
MUKHERJEE, 

2012) 
LC – 
MS 

amostras 
aquosas 

Coluna = C18; Fase móvel= metanol:ácido acético (1%) gradiente; 
Vazão = 0,5 mL min-1; LoQ = 4,0 µg L-1 

(BERNAL et al., 
2019) 

Flubendiamida 
Chlorantraniliprole 

Cyantraniliprole 

LC – 
MS -
MS 

alimentos 
Coluna = C18; Fase móvel= 60:40%v/v acetonitrila:ácido fórmico 
(1%); Vazão = 1,0 mL min-1; 254 nm; LoQ = 0,005 mg kg-1 (LU et al., 2019) 

Clorantraniliprole 
HPLC-
UV vis 

Amostras 
aquosas 

Coluna = C18; Fase móvel= 70:30%v/v metanol:água; Vazão = 
0,8mL min-1; 260 nm 
Faixa de trabalho = 0,013 – 1,00 µg mL-1; LoD = 0,0129 µg mL-1 

LoQ = 0,043 µg mL-1 

(BADAWY, 2018) 

Flubendiamida 
Chlorantraniliprole 

HPLC-
DAD 

solo 
Coluna = C18; Fase móvel= 70:30%v/v acetonitrila:água; Vazão = 
1,0 mL min-1; 260 nm; Kd 0,91 e 11,39 mg L-1 respetivamente 

(ŠUNTA et al., 
2020) 

Cyantraniliprole 

ELISA 
- HPLC 

alimentos 

ELISA IC50 1,57 mg L-1; faixa de trabalho (0,43 – 6,15) mg L-1; 492 
nm 

HPLC Coluna = C18; Fase móvel= acetonitrila:ácido acético (1%) 
gradiente; Vazão = 1,0 mL min-1; LoQ = 0,1mg kg-1 

(ZHANG et al., 
2015) 

HPLC-
UV vis 

solo 
Coluna = C18; 265 nm; LoD = 2,59 µg kg-1 (KOLUPAEVA et 

al., 2019) 
LC – 
MS -
MS 

solo 
Coluna = C18; Fase móvel= 80:20 acetonitrila:ácido formico (1%); 
Vazão = 0,2 mL min-1; Faixa de trabalho = 0,001 – 0,100 mg L-1; 
LoD = 4,5 10-5 mg kg-1 LoQ = 1,5 10-4  mg kg-1 

(HU et al., 2013) 

HPLC-PDA = cromatografia líquida com detector de fotodiodos; HPLC-UV vis = cromatografia líquida; LC – MS -MS = cromatografia líquida – 
espectrofotometria de massas;  
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Inseticidas no ambiente 

O uso indiscriminado ou a longa persistência de substâncias com ação inseticida podem 

causar grandes impactos ambientais. Deste modo, doses acima das concentrações recomendadas 

pelo fabricante, seu uso em excesso, além de ausência de medidas cautelosas ao produzir, 

armazenar e manipular tais substâncias, pode resultar em acidentes ambientais trágicos, incluindo 

uma alta taxa de mortalidade de organismos (KUMARI et al., 2012). 

Dentre os acidentes ocorridos com compostos inseticidas, destaca-se um episódio ocorrido 

na Índia. Na cidade de Bhopal, em 1984, a produção do carbamato carbaril provocou uma explosão 

na planta de produção na fábrica Union Carbide Corporation. O incidente provocou a liberação de 

mais de de 40 toneladas de metil isocianato no ar. Devido à alta toxicidade desse composto, 

aproximadamente 3800 pessoas morreram no primeiro dia do acidente (DHARA et al., 2001; 

BROUGHTON, 2005).  

Em 1967, no município de Chiquinquirá na Colômbia, houve uma intoxicação de pessoas 

que consumiram pão preparado com farinha contaminada com metil-paration, que é um princípio 

ativo nos inseticidas do grupo organofosforados. O incidente ocorreu quando em um mesmo 

caminhão de carga transportou 30 sacos de farinha de trigo juntamente com 29 caixas de folidol 

(inseticida). No transporte, um frasco de folidol quebrou, impregnando vários sacos de farinha, 

ocasionado a intoxicação de mais de 165 pessoas, das quais 63 faleceram (WEEKS, 1967). No 

mesmo ano um caso similar de intoxicação por folidol aconteceu em Hofuf, Arabia Saudita. Em 

1977, mais uma vez foi reportado um acontecimento de contaminação no transporte do material na 

cidade de Pasto-Colômbia (LDROVO, 1999). 

Em 2008, sucedeu um vazamento do inseticida organoclorado: endosulfam no Rio 

Pirapetinga, afluente do Paraíba do Sul (Brasil). Tal vazamento percorreu cerca de 2,0 km através 

do corpo hídrico, matando milhares de peixes e interrompendo o abastecimento de água da 

população em sete cidades diferentes. O impacto ambiental foi tão grande que, atualmente, muitas 

espécies encontram-se em processo de extinção  (IBAMA, 2009). 
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O uso de inseticidas em cultivos é com o propósito de evitar grandes perdas nas lavouras 

ou a total destruição de cultivos quando infestados com pragas (DEVINE et al., 2008; 

BETANCOURT & DÍAZ, 2018). Quando usado pesticidas com frequência, podem-se acumular 

tanto no solo como na água. Portanto, o uso adequado desses compostos é de extrema importância, 

para proteger o ambiente de episódios como os comentados anteriormente, assim como também 

preservar a qualidade de vida animal e humana. Por serem esses episódios acidentes que as vezes 

não podem ser detidos, torna-se importante a aplicação de técnicas sustentáveis úteis para diminuir 

os possíveis altos níveis de contaminação desses compostos no ambiente. 

Uma estratégia muito bem acolhida nos últimos tempos na comunidade cientifica consiste 

no uso de diferentes biomassas para produção de biochar, os quais têm sido empregados em 

processos de remoção/adsorção de analitos de distintas naturezas em matrizes como solo e corpos 

hídricos. Segundo Sherwoog (2020), biomassa é um termo aplicado a todos os materiais orgânicos 

derivados de plantas ou animais e é usada na produção de bioprodutos ou biocombustíveis. 

Atualmente, a biomassa está sendo considerada como uma fonte renovável de importância na 

economia, sustentabilidade, e segurança energética de um país (AZRI et al., 2011; PEREIRA & 

ASTRUC, 2021). 

Biochar - Hidrochar 

Os principais processos utilizados para a carbonização da biomassa em biochar via processo 

termoquímico, são a pirólise, denominada pirólise à seco, e processo hidrotérmico, denominado 

pirólise úmida. A pirólise ocorre em temperaturas no intervalo de 100 - 1000°C, e ocorre em 

atmosfera inerte, com baixo teor de oxigênio (TRIPATHI et al., 2016; PAZ-FERREIRO et al., 

2018). Essa última condição se faz necessária para inibir a completa combustão da biomassa 

(AHMAD et al., 2014). A pirólise pode ocorrer de duas formas. A primeira, conhecida como 

convencional ou lenta, ocorre quando a velocidade de aquecimento é lenta, atingindo temperaturas 

máximas entre 500 - 600 °C. A segunda, denominada pirólise rápida, o material é aquecido com 

maior taxa de aquecimento, atingindo temperaturas máximas acima de 650 °C (LIBRA et al., 

2011). 
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A busca de uma forma mais sustentável de carbonização da biomassa abriu espaço para 

outro processo, introduzido no início do século XX, conhecida como a carbonização hidrotérmica 

(HTC). A técnica tem aproximadamente 100 anos, tendo origem na formação de carvão vegetal. 

Em 1913, Bergius e Specht descreveram pela primeira vez a transformação hidrotermal da celulose 

em materiais similares ao carvão. Em 1932 os mesmos pesquisadores incluíram uma variação nos 

seus experimentos que consistia em submeter a biomassa a diferentes temperaturas (intervalo de 

150 a 260°C) em meio aquoso (BERL & SCHMIDT, 1932). E simultaneamente Schuhmacher, 

Huntjens e Krevelen, avaliaram o efeito do pH na reação, os quais observaram uma diferença na 

composição elementar de carbono (C), hidrogênio (H), e oxigênio (O) (TITIRICI et al., 2007).     

A HTC se distingue da pirólise por omitir a etapa de desidratação/secagem, trituração e 

peneiramento (PAN et al., 2021). Dessa maneira, a biomassa não precisa ser submetida a nenhum 

tipo de pré-tratamento, reduzindo custos de energia (ESCALANTE et al., 2016; GARLAPALLI et 

al., 2016). O processo HTC é realizado em um recipiente hermeticamente fechado e sob pressão 

autogênica, durante algumas horas. A biomassa é adicionada à água, a temperaturas que podem 

variar de 150 a 360°C. Na Tabela 3 apresentam-se as condições experimentais que podem ser 

utilizadas em cada um dos processos termoquímicas mencionados anteriormente. 

Tabela 3. Condições experimentais dos processos termoquímicos na transformação de matéria 
orgânica. 

Processo 
Temperatura 

(°C) 
Tempo de 
residência 

Fração dos produtos (% em 
massa) 

Fase 
sólida 

Fase 
líquida 

Fase 
gasosa 

Pirólise (lenta) 100 – 600 Minutos a horas 35 30 35 

Pirólise 
(rápida) 

300 - 1000 <2s 12 75 13 

Gaseificação 600 - 1800 
Segundos a 

minutos 
10 3 85 

HTC 150 - 260 30 minutos a 16h 50 - 80 5 - 20 2 - 5 

Adaptado de (LIBRA et al., 2011; KAMBO & DUTTA, 2015; AHMED et al., 2016). 
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A carbonização da biomassa produz três frações distintas: bio-óleo, biochar e biogás. A 

quantidade de cada fração está diretamente relacionada com as condições experimentais que a 

matéria orgânica foi submetida.  

De acordo com a International Biochar Initiative, (IBI), o biochar é um material sólido 

obtido da conversão termoquímica de biomassa em ambiente com oxigênio limitado (IBI, 2021). 

Esse composto também pode ser denominado pirochar, devido ao seu processo de síntese. Por outro 

lado, o sólido gerado do processo hidrotérmico é denominado hidrochar. Esses materiais são 

sólidos amorfos, insolúveis, com alto teor de carbono, de uma cor escura, cujas  características 

estruturais e químicas vão depender do tipo de processo aplicado (LEHMANN, 2007; QIU et al., 

2008; SEVILLA & FUERTES, 2009). O tamanho dos poros da fase sólida pode estar entre micro 

(< 2,0nm); meso (2-50nm) e macro (> 50nm), sendo uma das caraterísticas associadas ao poder 

adsortivo do material (ROUQUEROL et al., 1999; LIBRA et al., 2011; JIEN, 2019). 

Por serem obtidos em condições experimentais diferentes (velocidade de aquecimento, 

tempo, pressão, temperatura), o pirochar e o hidrochar são produtos com propriedades físico-

químicas distintas (SUN et al., 2014; MASOUMI et al., 2021). A composição química e estrutural 

dos pirochars e hidrochars vão diferir entre eles. Além disso, observa-se que dependendo do pré-

tratamento da biomassa, o rendimento na fase sólida pode ser significativamente influenciado. 

As vantagens da HTC consistem no uso de temperaturas mais brandas comparada com a 

pirólise e baixa velocidade de aquecimento (KAMBO; DUTTA, 2015; (DIEGUEZ-ALONSO et 

al., 2018). Além disso, HTC possui simplicidade na produção, baixo custo, sendo uma alternativa 

sustentável (FANG et al., 2016), destacando-se nos últimos anos por fornecer adsorventes de baixo 

custo (HU et al., 2010). 

Na HTC, além de se obter um rendimento ≥ 50% da fase sólida, as suas propriedades físico-

químicas e texturais, como área superficial específica e volume de poros, podem ser modificadas 

e/ou melhoradas (DANISH et al., 2014). Tais melhorias podem ser obtidas por meio de processos 

tais como a funcionalização. Como exemplos, podem ser citadas as funcionalizações com óxido de 

ferro (Fe3O4), (KIM et al., 2020), óxido de manganês (MnO2) (KONNERTH et al., 2021), ácido 

sulfúrico (MALAIKA et al., 2020) persulfalto de potássio (K2S2O8) (JIN KAREN et al., 2021), 

cloreto de ferro (lll) (LI et al., 2021), nanopartículas de prata, (SHEN; YAO; LU, 2013; GUPTA 
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et al., 2017; GAI et al., 2019), estruturas organometálicas (MOF) (ZHANG et al., 2019a), 

molibdato de amônio ((NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O) (ZHANG et al., 2020b). 

O hidrochar também pode ser modificado por meio de uma ativação que consiste em usar 

agentes químicos, com o intuito de melhorar a capacidade adsortiva de contaminantes polares e 

não polares. Essa ativação química consiste em impregnar a biomassa ou o hidrochar, em um 

processo one-pot ou two-stage, com soluções ácidas, alcalinas ou agentes oxidantes (MASOUMI 

et al., 2021). O processo one-pot, consiste em adicionar em um mesmo recipiente a biomassa e os 

agentes ativadores para obter o hidrochar, esses agentes cumprem funções como, por exemplo, de 

desidratação, aromatização e intercâmbio de íons, com o objetivo de melhorar a superfície do 

hidrochar (QI et al. 2016). No processo two-stage, os hidrochars parcialmente ativados passam por 

um processo adicional de impregnação e calcinação (GAI et al., 2017). 

Algumas pesquisas envolvendo a remoção de pesticidas em amostras aquosas por ação de 

hidrochar ativado foram realizadas por PUCCINI et al., 2018 e TASCA et al., 2020, que utilizaram 

hidróxido de potássio (KOH) como agente de ativação. Por outro lado, YUAN et al., 2019 e 

SOULÉ et al., 2020 utilizaram ácido fosfórico (H3PO4). 

Diferentes tipos de biomassa podem ser utilizadas para a produção de biochar, sendo a 

biomassa classificada como seca, quando o teor de umidade está abaixo de 30% em peso, como as 

biomassas lenhosas, herbáceas e agrícolas; ou biomassa úmida, dentre as quais podem ser citadas 

algas, lodo de esgoto, esterco de gado e efluentes industriais, que são aquelas que tem um teor 

acima de 30% em peso (VASSILEV et al., 2010; MASOUMI et al., 2020; MASOUMI et al., 

2021). 

Existe um grande interesse do uso de biochar em diferentes áreas devido ao benefício que 

proporciona na adequação do solo, como estratégia para fertilidade, devido à presença de carbono, 

oxigênio e nitrogênio, e como forma de protegê-los do impacto da atividade humana (CAMPS & 

TOMLINSON, 2015). Os biochars são bons materiais adsorventes  (ABBAS et al., 2018), devido 

à sua capacidade de adsorção de compostos líquidos, sólidos e/ou gases (VERHEIJEN et al., 2010) 

O uso de biochar como adsorvente teve uma crescente aceitação e relevância como 

estratégia ambiental para remoção de diferentes compostos em matrizes como solo e água. Na 

Tabela 4 são descritas algumas referências dos últimos anos de ensaios de adsorção de inseticidas 

empregando biochar, sintetizados a partir de diferentes matérias primas (biomassa).
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Tabela 4. Estudos de adsorção de inseticidas na presença de biochar – hidrochar em amostras de solo e água.  

Biomassa Inseticida Procedimento 
Parâmetros da 

síntese 
Ativação Matriz 

Condições de 
remoção 

Referencia 

Madeira Tiametoxam Pirólise 
T = 450°C 
Tempo de 

residência 6h 
Não solo 

Amostra fortificada 
com 0,4 mg L-1 

qm = 27,5 mg g-1 

 

(YOU et al., 
2020) 

Madeira 
Casca de coco 

Clordecone Pirólise 

T = 700°C 
Tempo de 

residência 1h 
10°C min-1 

H3PO4 solo 
Amostra fortificada 

com 0,1 mg L-1 
80,0% remoção 

(RANGUIN et 

al., 2020) 

Amido de 
milho 

Clorpirifós HTC 

T = 210°C 
Tempo de 

residência 16h 
 

H3PO4 
Amostras 
aquosas 

Amostra fortificada 
com 5,0 mg L-1 
90% remoção 

SOULÉ et al., 
2020) 

Celulosa Acetamipride HTC 

T = 200°C 
Tempo de 

residência 6h 
 

KOH 
Amostras 
aquosas 

Amostra fortificada 
com 2,0 mg L-1 

qm = 142,36 mg g-1 

90% remoção 

(YUAN et al., 
2019) 

Casca de 
Acácia Negra 

Tiaclopride 
(1) 

Tiametoxam 
(2) 

Pirólise 

T = 100°C 
Tempo de 

residência 13h 
5°C min-1 

KOH + 
ZnCl2 

Amostras 
aquosas 

Amostra fortificada 
com 10,0 mg L-1 

qm = 0,903 mg g-1 (1) 
qm = 1,020 mg g-1 (2) 

 

(MATOS et al., 

2017) 

Adubo de Vaca Carbaril Pirólise 

T = 700°C 
Tempo de 

residência 6h 
5°C min-1 

Não solo 
Amostra fortificada 

com 5,0 mg L-1 
90% remoção 

(LI et al., 2016) 

H3PO4 = ácido fosfórico; KOH = hidróxido de potássio qm =quantidade máxima de adsorção; ZnCl2 = cloreto de zinco
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Conclusão parcial  

Diante do que foi discutido nesta revisão o uso de inseticidas é importante para atenuar o 

efeito colateral produzido por pragas nas lavouras, preservando as taxas de produção de alimentos. 

Porém, seu uso requer manejo adequado, boas práticas de aplicação para não tornar esta prática 

agrícola prejudicial a nível ambiental e de saúde. Como estratégia emergente nos processos de 

descontaminação, o uso de biochars parece ser atraente segundo dados de remoção de inseticidas 

reportados na literatura, quando aplicados em amostras aquosas e em solo. Tais dados têm 

apresentado ótimos resultados, principalmente pela alta capacidade de adsorção de compostos 

polares e não polares por exemplo, pelo hidrochar, tendo seu uso no melhoramento do solo, 

tratamento de água e remediação ambiental. Assim, a HTC visa ser a estratégia conveniente de 

duas maneiras: a primeira, pelo fato de o processo ser mais favorável do que a pirólise, uma vez 

que se tem a possibilidade de usar biomassa com alto conteúdo de umidade sem tratamento prévio, 

além de utilizar temperaturas mais brandas de síntese; e a segunda por ser uma forma de controle 

para o uso de resíduos sólidos. Além disso, a HTC foi amplamente aceita por ser uma técnica 

efetiva e de fácil modificação da superfície do hidrochar.
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CAPÍTULO 2  

QUANTIFICAÇÃO DE CYANTRANILIPROLE POR CROMATOGRAFIA LÍQUIDA 

DE ALTA EFICIÊNCIA (HPLC)
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Introdução 

A cromatografia é um método físico-químico de separação dos componentes que fazem 

parte de uma solução. O termo cromatografia e cromatograma, foram propostos inicialmente por 

TSWETT, em 1900, que demonstrou a separação de componentes no extrato de folhas em uma 

coluna de vidro, recheada com diversos sólidos e usando-se o éter de petróleo como eluente. Em 

1930, Kuhn e Lederer realizaram um trabalho de separação e identificação de xantofilas na gema 

de ovo, aperfeiçoando a técnica (COLLINS et al., 1997). Esses trabalhos foram a base para o 

surgimento da técnica chamada cromatografia, na qual se encontra a cromatografia líquida de alta 

eficiência, do inglês High Performance Liquid Chromatography (HPLC). 

Atualmente HPLC é uma ótima ferramenta muito utilizada para separar com fins 

qualitativos e quantitativos diferentes tipos de substâncias. As razões para este crescimento estão 

relacionadas à sua versatilidade, podendo separar espécies não voláteis e termicamente instáveis, 

limitações da cromatografia gasosa, por exemplo. A possibilidade de separar espécies químicas em 

fase reversa, entretanto é um fator muito importante (TONHI et al., 2002). 

Tais características permitem o seu uso em muitos campos da ciência, com destaque para a 

indústria farmacêutica (IUDICELLO et al., 2021; SWEENEY et al., 2021) determinações 

ambientais (MOU et al., 2021; CHATZIMICHAIL et al., 2021), medicina (ZILANI et al., 2021; 

WANG et al., 2021), bioquímica (XIE et al., 2021; PENG et al., 2021), química analítica 

(VINCENT et al, 2021; HERNÁNDEZ-LONGORIA et al., 2021), alimentos (YOU et al., 2022; 

AKIMOTO et al., 2021), inclusive em testes antidopings (SOBOLEVSKY & RODCHENKOV, 

2012) entre outras. A técnica, então, permite determinações quantitativas com boa detectabilidade, 

resolução, reprodutibilidade, entre outros parâmetros desejáveis em análises químicas, como por 

exemplo para análise de pesticidas.  

Em HPLC, a separação dos componentes presentes na amostra é realizada a partir da 

interação (partição ou adsorção) entre duas fases. Uma das fases permanece imóvel, denominada 

de fase estacionária (FE), enquanto a outra se move através da coluna durante o processo, chamada 

de fase móvel (FM) (COLLINS, et al., 2006). O sistema de eluição da FM pode ser realizado de 

forma isocrática ou por gradiente. Na primeira, a composição da FM permanece constante durante 
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toda a análise, podendo-se utilizar um único solvente ou uma mistura, enquanto na segunda a 

composição da FM é alterada ao longo do tempo de análise para fornecer um gradiente na 

polaridade da fase móvel (HARRIS, 2008). 

Na técnica em modo analítico são empregadas pequenas colunas de tamanhos usualmente 

entre 15 e 25 cm, recheadas de materiais especialmente preparados, principalmente partículas de 

sílica de porosidade de 5  m, usualmente revestidas com material hidrofóbico, enquanto que a 

fase móvel é bombeada a pressões da 10 -30 kgf/cm2 (HARRIS, 2005). A detecção depende do tipo 

de detector empregado na análise, o qual é responsável pela detectabiilidade e seletividade do 

analito em estudo. Entre os detectores mais utilizados nessa técnica encontra-se o detector de 

ultravioleta/visível, pois muitos analitos absorvem radiação na região UV/Vis (SILVA & 

COLLINS, 2011). 

A principal função de um detector, na HPLC, é medir de forma contínua alguma 

propriedade físico-química de cada analito, e enviar um sinal para registro, geralmente, que é 

função da concentração desse analito na amostra. (COLLINS et al., 2006). Assim, por exemplo, 

nos detectores UV/Vis, a fase móvel que emerge da coluna passa através de uma pequena célula, 

que é mantida no caminho de um feixe de radiação UV/Vis, provinda de uma lâmpada de deutério 

(emitindo fortemente na região do ultravioleta) ou tungstênio (emitindo fortemente na região do 

visível). A radiação não absorvida é medida em um dispositivo eletrônico, tal como o fotodiodo 

(SKOOG, et al., 1997). 

Os detectores de UV-Vis apresentam vantagens como altas absorbâncias para vários 

componentes e, portanto, possuem maior detectabilidade; permitem obter o espectro de 

absorbância de cada componente em separado; permitem maior seletividade e promovem eficiência 

em eluição por gradiente. Um outro detector muito utilizado em cromatografia é o detector de 

arranjo de fotodiodos (PDA), são também usados na região visível e UV (ultravioleta). Os 

fotodiodos são semi-condutores, geralmente obtidos por dopagem em silício, quando inversamente 

polarizados, obtém-se uma separação por cargas elétricas, então, a absorção de radiação com 

energia apropriada promove a formação de elétrons resultando numa corrente de fluxo proporcional 

à intensidade do feixe de radiação. A detecção simultânea de radiações ocorre no comprimento de 

onda na faixa de 200 a 800 nm (RAIMUNDO; PASQUINI, 1997). 
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O sistema HPLC é esquematizado na Figura 10, o qual consiste em um sistema de 

distribuição de solvente, uma válvula de injeção de amostra, uma coluna de alta pressão, um 

detector e um computador para monitorar o sistema e apresentar os resultados. Diversos sistemas 

incluem um forno para o controle de temperatura da coluna (HARRIS, 2005; SNYDER et al., 

2010).  

Figura 10. Equipamento de cromatografia líquida. Parte funcional interna do equipamento. 

 

Fonte: a autora 

Diante do exposto, o objetivo desse trabalho consiste em desenvolver um método analítico 

para quantificação do inseticida cyantraniliprole em soluções aquosas do produto comercial 

empregando a técnica cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Reagentes 

Acetonitrila grau HPLC (CAS 75-05-8) foi adquirido da J.T Baker Chemical Co. Metanol 

de grau HPLC (CAS 67-56-1) foi comprado à Merck. Ácido acético glacial HPLC 99,8% foi obtido 

da BIO-GRADE (CAS 64-19-7). Nitrato de potássio P.A foi obtido da Dinâmica (CAS 7757—

79—1). O padrão analítico cyantraniliprole, 95,9%, foi adquirido à SIGMA (CAS 736994-63-1). 

Etanol foi comprado da Êxodo cientifica (CAS 64-17-5). O produto comercial Fortenza 600 FS®, 

contendo 48,80% do produto ativo. 

Reservoir

pump
autosampler

column

Column oven

detectorData system
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Preparo de solução estoque  

Foi preparada uma solução estoque de 100 mg L-1 a partir do padrão de cyantraniliprole, 

dissolvido em acetonitrila e armazenadas em freezer (-12 °C). 

A solução estoque (100 mg L-1) do produto comercial Fortenza® com o princípio ativo 

cyantraniliprole foi preparada em soluções mistas de solvente como etanol, metanol e acetonitrila 

(ACN) e água, com o intuito de avaliar a solubilidade do analito. 

Soluções dos analitos em menores concentrações foram preparadas a partir da diluição da 

solução estoque dos padrões e dos produtos comerciais, empregando água tipo 1, obtida por sistema 

Milli-Q. (Millipore, Bedford, MA, USA).  

Equipamentos 

Medidas espectrofotométricas foram feitas no intervalo de comprimento de onda de 190 a 

1100nm, com um espectrofotômetro de absorção molecular marca Thermo Scientific, modelo 

Evolution Array com detector de arranjos de fotodiodos, com cubeta de quartzo e caminho ótico 

de 1 cm.  

As análises cromatográficas foram feitas em um HPLC Shimadzu modelo CBM – 20A, 

equipado com bombas recíprocas de alta pressão LC – 10AD VP, um forno de coluna CTO – 10AS 

VP, um auto injetor SIL – 10AF, coluna C18 Shimadzu VP-ODS (150 X 4,6 mm, 5 µm) (Tóquio, 

Japão); coluna C18 Shimadzu VP-ODS (250 X 4,6 mm, 5 µm) (Tóquio, Japão) e com detector 

UV/vis SPD – 20A. Fase móvel foi composta por acetonitrila e água, volume de injeção foi igual 

a 20 µL e modo de eluição foi isocrática. 

As condições cromatográficas para separação e quantificação de cyantraniliprole foram 

semelhantes àquelas propostas por (MALHAT et al., 2018; BADAWY, 2018), com monitoramento 

do comprimento de onda em 220 e 270 nm.  

As condições cromatográficas que se mantiveram constantes ao longo dos experimentos 

foram: volume de injeção 20 µL, temperatura do forno de 25°C e vazão de 0,8 mL/min 
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Validação do método cromatográfico 

O método empregado foi validado determinando as figuras de mérito como linearidade, 

Limite de detecção (LoD) e quantificação (LoQ) entre outras, foram obtidas com a construção da 

curva analítica do padrão de cyantraniliprole nos comprimentos de onda de 220 e 270 nm, Usaram-

se os critérios de aceitação propostos pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e 

Qualidade Industrial (INMETRO) (INMETRO, 2020) e ANVISA 

Estabilidade da solução padrão de cyantraniliprole 

A repetibilidade foi monitorada, injetando por triplicata uma solução do padrão com 

concentração de 0,5 mg L-1 em dias diferentes, durante aproximadamente um mês. Esta etapa 

experimental também foi útil para avaliar a estabilidade da solução do padrão.  

Para verificar se as variâncias são significativamente diferentes foi aplicado o teste F 

(Equação 1), seguido de um teste t-Student para essa condição (Equação 2). 

𝐹 = 𝑆𝐴2 𝑆𝐵2  
                            Equação 1. 

Onde 𝑠𝐴2 é a variância da amostra A, 𝑠𝐵2 variância da amostra B. 

𝑡𝑐𝑎𝑙 = |𝑥𝐴 − 𝑥𝐵| √(𝑠𝐴2𝑛𝐴 + 𝑠𝐵2𝑛𝐵) 
                            Equação 2.  

Onde 𝑥𝐴 é a média da amostra A; 𝑥𝐵 a média da amostra B;; 𝑛1 graus de liberdade da amostra A e 𝑛𝐵 graus de liberdade da amostra B. 

Tempo de retenção de um composto qualquer na fase móvel 

O tempo de retenção de um composto qualquer na fase móvel (tM) (Equação 3) foi calculado 

pela injeção em triplicata de uma solução de nitrato de potássio (0,1 mg L-1), nas condições 

cromatográficas volume de injeção 20 µL, temperatura do forno igual a 25°C e vazão de 1,0 

mL/min, fase móvel acetonitrila água 60:40 v/v, com monitoramento no comprimento de onda 

igual a 254 nm.  
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𝑘′ = 𝑡𝑟𝑡𝑀 − 1 
                            Equação 3. 

Onde 𝑡𝑟 é o tempo de retenção do analito, 𝑡𝑀 é o tempo de retenção de um composto qualquer 

na fase móvel e k´ fator de capacidade ou de retenção. 

RESULTADOS E DISCUÇÃO.    

Otimização do método para determinação do cyantraniliprole por HPLC/UV-vis  

Seleção do comprimento de onda  

Foram obtidos espectros na região do ultravioleta para soluções do padrão cyantraniliprole, 

com concentrações 0,1 e 0,3 mg L-1, e do produto comercial (Fortenza®), na concentração teórica 

de 0,5 mg L-1 de cyantraniliprole. Pode-se observar dois ombros em uma única banda, cujos 

máximo encontram-se em comprimentos de onda inferiores a 300 nm. Um deles está com maior 

intensidade no comprimento de onda de 220 nm e outro com uma resposta menor no comprimento 

de 270 nm. Os espectros da solução comercial Fortenza® apresentaram um perfil similar àqueles 

da solução de cyantroniliprole (Figura 11), com os ombros nos mesmos comprimentos de onda, 

indicando a presença do analito. A elevação da banda observada é, provavelmente, devido a 

compostos concomitantes ao princípio ativo, uma vez que mesmo compostos mais simples (com 

duplas ligações e grupos aromáticos, por exemplo) absorvem em comprimentos de onda abaixo 

300 nm ou também pode estar associada à substâncias não absorventes que podem proporcionar 

interações soluto-soluto e soluto-solvente.  
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Figura 11. Espectros na região do ultravioleta de soluções de cyantraniliprole. Espectros em preto 
são as soluções-padrão na concentração de 0,1 e 0,3 mg L-1; espectro em vermelho são da solução 
do produto comercial Fortenza®. 

 

Fonte: A autora.  

Fase móvel 

A seleção da composição da fase móvel foi avaliada injetando-se a solução com 

concentração de 0,5 mg L-1 do padrão de cyantraniliprole no comprimento de onda 220 nm, no qual 

o analito apresentou a maior intensidade na resposta. Na Tabela 5 apresentam-se as médias das 

áreas obtidas para o pico mais acentuado nas injeções feitas no HPLC-UV/vis. O tempo de retenção 

da solução de nitrato foi monitorado no comprimento de onda igual a 254 nm foi igual a 1,7 minutos.  

Tabela 5. Condições experimentais para análise do padrão de cyantraniliprole por HPLC-UV/vis 
na concentração de 0,5 mg L-1 para diferentes composições da fase móvel. 

Coluna 

(cm) 

Fase móvel  

(ACN:H2O;v/v)  
 tR** /min  Área .10-6 /ua Corrida/(min) k’ ** 

15 

15 

 60:40 3,8 0,196 ± 6,3.10-5 7 1,24 

30:70 25,1 0,202 ± 4,7.10-4 30 13,76 

25 

25 

25 

70:30 5,3 0,084 ± 9,14.10-4 10 0,70 

60:40 6,8 0,092 ± 1,06.10-3 15 1,19 

50:50 9,9 0,078 ± 1,20.10-4 20 2,19 

*tR = tempo de retenção; ** k’ = fator de retenção.  

Como esperado, quanto menor a força cromatográfica da fase móvel (maior concentração 

de solvente orgânico), menor o tempo de retenção do analito, uma vez que o analito terá uma menor 

200 250 300 350 400
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A

λ (nm)



43 

 

interação com a fase móvel pois o coeficiente de partição estará diminuindo. Conforme sugerido 

por Snyder (2010), o fator de retenção mede a velocidade que um composto é separado por  uma 

coluna cromatográfica. Esse coeficiente (k’), não deve estar abaixo de 1, pois pode resultar em uma 

resolução deficiente, especialmente pela possível superposição de analitos com interferências da 

matriz, além de problemas de repetibilidade. Por outro lado, para a fase móvel 30:70 v/v, o tempo 

de retenção foi muito elevado (25,1 min), com aumento da largura do pico e tempo de análise. 

Dessa maneira, foi escolhido a fase móvel 60:40 v/v, para minimizar o tempo de análise e consumo 

de solvente, tanto na coluna de 15 cm quanto naquela de 25 cm. 

O fator de retenção para o cyantraniliprole apresentou uma dependência a composição da 

fase móvel, como esperado (VALKÓ et al., 1993) O modelo apresentado (Equação 4) explicou 

adequadamente os dados para as misturas de solvente. O termo constante se refere ao fator de 

retenção do analito em água pura. O termo linear negativo é devido ao fator de capacidade estar 

sendo relacionado com a fração do cossolvente mais apolar, ou seja, quanto maior a fração de 

acetonitrila na fase móvel, maior o fator de retenção.   

log 𝑘′ = (2,81 ± 0,12) − (0,0661 ± 0,0056) %𝑆 − (3,41 ± 0,57).10−4%𝑆2          Equação 4 

Onde %S é a porcentagem do solvente orgânico acetonitrila, na Figura 12 apresenta-se uma 

estimativa do comportamento de log k’ em diferentes porcentagens do solvente. 

Figura 12. Estimativa do comportamento de log k’ em função da porcentagem de acetonitrila 

 
Fonte: Os autores.  

30 40 50 60 70

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

lo
g 

k'

%S



44 

 

Estabilidade da solução padrão de cyantraniliprole 

A repetibilidade da área do pico cromatográfico do padrão de cyantraniliprole em dois dias 

distintos (20° e 30° a partir do preparo da solução estoque) foi determinada nas condições 

cromatográficas: volume de injeção 20 µL, temperatura do forno de 25°C, vazão de 0,8 mL/min, 

fase móvel acetonitrila água (60:40), comprimento de onda 220 nm. Os resultados foram avaliados 

pelo teste t-Student. Para tanto, foi verificado previamente se as variâncias de ambas as condições 

eram significativamente diferentes (MILLER et al., 1993) (Tabela 6). Foi então aplicado o teste t-

Student para a condição de variâncias distintas (Eq. 2), obtendo-se um p-valor igual a 0,5, de 

maneira que se considerou que não há diferença significativa entre ambos os procedimentos. Na 

Figura 13, é apresentado o comportamento da solução do padrão ao longo dos dias. Observa-se que 

a estabilidade da solução foi mantida por 20 dias, com desvio padrão relativo (%CV) igual a 0,25%. 

Observou-se uma variação de 3% entre o 20o e 30o dia. Baseado nesses valores, é possível utilizar 

a solução pelo menos por 30 dias.  

Tabela 6. Condições experimentais para o procedimento de limpeza em modo gradiente no 
HPLC/UV-vis. 

 20 dias 30 dias Fcalculado   Média /ua (𝑥) 0,19 0,20 p-valor  1,47  

s* /ua 0,001 0,001 tcalculado
** 1,62.10-6  

Variância/ua2 (s2) 2,70.10-7 3,97.10-7 p-valor 0,5  

Número repetições (n) 3 3    

* s: estimativa do desvio-padrão; ** considerando variâncias significativamente diferentes (Eq. 1).  

Na Tabela 7 são descritas as médias dos valores das áreas obtidas em cada injeção nos 

diferentes dias de análise 

Tabela 7. Valores das áreas obtidas para o monitoramento da repetibilidade do HPLC-UV/vis para 
a solução do padrão de cyantraniliprole com concentração de 0,5 mg L-1 em diferentes dias. 

Dia   tR* /min  Área .10-6 /ua  
0  3,89 0,196  
2   3,88 0,196  
5  3,88 0,197  
20  3,89 0,196  
28  3,82 0,202  

* tR: tempo de retenção   
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Figura 13. Monitoramento da solução padrão na concentração de 0,5 mg L-1 por dia. 

 

Análise do padrão de cyantraniliprole por HPLC/UV-vis nos comprimentos de onda de 220 

e 270 m.  

Foram obtidas as curvas analíticas na faixa analítica de 0,5 a 10,0 mg L-1 em cada 

comprimento de onda (Figura 14). Na Figura 15, estão apresentados os gráficos dos resíduos para 

cada comprimento de onda. 

Figura 14. Curvas analíticas obtidas para o padrão de cyantrailiprole. (A) em 220 nm; (B) em 
270 nm. 

 
 

 
A B 

Fonte: A autora 

Figura 15. Gráfico dos resíduos para a curvas analítica do padrão de cyantrailiprole. (A) em 220 

nm; (B) em 270 nm.  
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 c  
A B 

Fonte: A autora.  

Nas Equação 5 e 6 são apresentados os modelos de regressão linear obtidos para os 

comprimentos de onda 220 e 270 nm, respetivamente.  Â𝑟𝑒𝑎. 10−6 = 0,447𝐶𝐶𝑦𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎 + 0,165 

R2 = 0,9930; sd = 0,191 

Equação 5 

Â𝑟𝑒𝑎. 10−6 = 0,0622𝐶𝐶𝑦𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎 + 0,0062 

R2 = 0,9991; sd = 8,52.10-4 

Equação 6 

Figuras de Mérito  

As figuras de mérito são apresentadas na Tabela 8. Além da menor sensibilidade analítica 

obtida no comprimento de onda igual a 270 nm (0,0622 ua L mg-1), os limites de detecção (0,117 

mg L-1), de quantificação (0,391 mg L-1), e a resolução analítica (0,0137 mg L-1) também foram 

menores comparado com o comprimento de 220 nm. Isso ocorre pois a repetibilidade e ajuste do 

modelo de regressão foi melhor para o comprimento de onda 270 nm.  

Observam-se também boas sensibilidades em ambos os comprimentos de onda, sendo que 

a sensibilidade no comprimento de onda igual 220 nm é cerca de 7 vezes maior que devido à maior 

absortividade do analito no primeiro comprimento de onda. Entretanto, o modelo obtido no menor 

comprimento de onda não explica os dados experimentais com a mesma qualidade que em 270 nm, 

como pode ser observado no gráfico de resíduos (Figura 15). Dessa maneira, foi escolhido o 

comprimento de onda igual a 270 nm para a aplicação do método. 
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Tabela 8. Figuras de mérito para o método analítico nos comprimentos de onda de 220 e 270 nm 
para o padrão de cyantraniliprole. 

Comprimento 

de onda /nm 
R2 

LoD  

/(mg L-1) 

LoQ 

/(mg L-

1) 

sres* /ua 

rAn  

/(mg L-

1) 

Sensibilidade 

Analítica  

/(ua L mg-1) 

220 0,9930 0,280 0,950 0,191 0,427 0,447 

270 0,9991 0,117 0,391 8,52.10-4 0,0137 0,0622 

* estimativa do desvio padrão dos resíduos; resolução analítica 

Na Figura 16 observam-se os cromatogramas de soluções com concentrações crescentes do 

padrão de cyantraniliprole em acetonitrila no comprimento de onda de 270 nm. 

Figura 16. Cromatogramas obtidos pelo método cromatográfico para o padrão cyantraniliprole em 
solução de acetonitrila nas concentrações 0,5 – 1,0 – 2,0 – 4,0 – 6,0 – 8,0 e 10 mg L-1. Comprimento 
de onda 270 nm.  

   

Fonte: A autora.  

Avaliação do comportamento de cyantraniliprole em meio aquoso 

Como pode ser observado na Figura 17, o produto comercial (Fortenza®) diluído em água 

apresenta a formação de espuma, possivelmente, devido à presença de tensoativos adicionados ao 

produto. Observa-se também uma elevada turbidez, confirmando a baixa solubilidade do composto 

em água, mesmo após a solução ser sonicada e filtrada. Devido a esse efeito, foram realizados 

testes de solubilidade em etanol, metanol e acetonitrila (ACN) por apresentarem melhor 
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solubilidade comparados com a água. Na Tabela 9 estão apresentadas as respostas cromatográficas 

do analito dissolvido nos solventes testados. 

Vale ressaltar que a concentração experimental do cyantraniliprole em água foi igual a 0,77 

mg L-1, (7,7.10-4 %(m/v)), confirmando que a maior parte do produto está na fase sólida da 

suspensão (valor do rótulo igual a 60% (m/v) (600 g L-1)).  

Figura 17. Imagem do produto comercial Fortenza® diluído em etanol, metanol, água e 
acetonitrila (ACN).  

 
Fonte: A autora.  

Na Tabela 9 são reportadas as respostas cromatográficas, média das áreas (área/E6), tempo 

de retenção (tR), e as concentrações experimentais estimadas para o produto comercial em cada 

um dos solventes avaliados. 

Tabela 9. Áreas de cyantraniliprole obtidas para a concentração teórica de fortenza (2,0 mg 

L-1) em diferentes solventes.  

Solvente (%) área/106 
tR 

/(min) 

Solubilidade* 
/(mg L-1) 

Concentração 
estimada/(mg L-

1)  
Água (100)  0,02 3,87 0,88 0,22 

Metanol (100) 0,22 3,86 1700 3,44 

Acetonitrila (100)  0,20 3,83 711 3,12 

Etanol (100) 0,46 3,87 NR 7,30 

* analito diretamente no solvente (EPA-US), NR = não reportado; área reportada para concentração 
teórica de 2,0 mg/L do produto.  

A solubilidade do analito aumentou na ordem de solventes: água < acetonitrila < metanol < 

etanol. A diferença observada na ordem de solubilidade do analito para água, acetonitrila e metanol 

Etanol 
Metanol 

Água ACN 
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pode estar associada à presença de concomitantes que alteram o comportamento do composto em 

solução, como por exemplo surfactantes (iônicos ou não-iônicos). Dessa maneira, embora o 

solvente etanol tenha apresentado melhor solubilidade do analito, optou-se por continuar as 

análises com soluções de Fortenza diluído em acetonitrila, que é o mesmo solvente utilizado na 

matriz da curva analítica. 

Na Figura 18, apresentam-se os resultados obtidos na dissolução do produto comercial em 

diferentes porcentagens do solvente (30 – 40 – 50 – 60 – 70 – 80 – 90 – 100) %v/v. Observa-se que 

no intervalo de 30 – 80% v/v de acetonitrila, os valores das áreas são próximos entre si, sendo 

assim escolhida a condição experimental 30:70 acetonitrila:água (v/v) para dissolução do analito. 

Na proporção de 100% acetonitrila, observou-se um valor muito maior comparado com os 

resultados obtidos nas outras porcentagens de solvente, o que pode supor a solubilização de outros 

produtos presentes no inseticida. 

Figura 18. Áreas de cyantraniliprole no produto comercial em soluções com diferentes 

porcentagens de acetonitrila (30 – 40 – 50 – 60 – 70 – 80 – 90 – 100 )%v/v. 

 

Fonte: A autora.  

Na Figura 19 são apresentados cromatogramas de soluções com concentrações crescentes 

do cyantraniliprole comercial dissolvidas em água:acetonitrila (70:30) no comprimento de onda de 

270 nm. 
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Figura 19. Cromatogramas do pico atribuído ao cyantraniliprole comercial em água:acetonitrila 

(70:30). Comprimento de onda 270 nm.  

 

 

Fonte: A autora.  

Produto de degradação na determinação de cyantraniliprole por HPLC. 

Ao longo do trabalho observou-se nos cromatogramas a formação de um ombro do lado 

direito do pico atribuído ao padrão (Figura 20A) e também no cyantraniliprole comercial (Figura 

20b). 

Figura 20. Cromatogramas com ombro obtidos pelo método cromatográfico para cyantraniliprole 
em solução nas concentrações 0,5 – 1,0 – 2,0 – 4,0 – 6,0 – 8,0 e 10 mg L-1. Comprimento de onda 
270 nm. (A) pico atribuído ao padrão; (B) pico atribuído ao cyatraniliprole comercial. 
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Fonte: A autora.  
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Como pode ser observado, o produto de degradação tanto no padrão como no 

cyantraniliprole comercial compromete diretamente a resolução dos picos. Supõe-se que tenha 

ocorrido a formação de produto IN-J9Z38, devido ao ataque do nitrogênio de uma amida sobre a 

carbonila da segunda amida, formando um novo anel (VELA, et al., 2017). Uma vez que houve 

apenas um pequeno aumento no tempo de residência, sugere-se também que a espécie formada seja 

mais apolar (ou seja, maior coeficiente de partição) que o cyantraniliprole (SHARMA, et al., 2014). 

Na integração dos picos, como primeira estratégia optou-se por integrar como pico único 

usando o software LCsolution, para obter as curvas analíticas (Figura 21).  Na Figura 22 apresenta-

se o gráfico dos resíduos.  

Figura 21. Curvas analíticas obtidas (A) padrão de cyantraniliprole; (B) cyantraniliprole comercial 
em 270 nm, na presença do ombro (produto de degradação). 

 
 

A B 

Fonte: A autora.  

 

 

 

 

 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

ár
ea

/E
6

c(mg/L)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

ár
ea

/E
6

c(mg/L)



52 

 

Figura 22. Gráfico dos resíduos para da curva analítica do padrão de cyantrailiprole pelo método 
cromatográfico (A); (B) para o cyantraniliprole comercia em 270 nm, na presença do produto de 
degradação. 

  
A B 

Fonte: A autora.  

 Nas Equações 7 e 8 são apresentados os modelos de regressão linear obtidos para o 

padrão e o cyantraniliprole comercial no comprimento de 270 nm, respectivamente.  Â𝑟𝑒𝑎. 10−6 = 0,0659𝐶𝐶𝑦𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎 + 0,035 

R2 = 0,9960; sd = 0,0042 

Equação 7 

Â𝑟𝑒𝑎. 10−6 = 0,0769𝐶𝐶𝑦𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎 + 0,030 

R2 = 0,9995; sd = 7,00E-04 

Equação 8 

Na Tabela 10, apresentam-se as figuras de mérito para o padrão de cyantraniliprole (1) na 

ausência do produto de degradação, padrão na presença do produto de degradação (2) e o 

cyantraniliprole comercial (3).  
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Tabela 10. Figuras de mérito para o método analítico no comprimento de onda de 270 nm para o 
padrão de cyantraniliprole. 

 Produto de 
degradação R2 

LoD  
/(mg 
L-1) 

LoQ 
/(mg L-1) sres* /ua 

rAn  
/(mg L-

1) 

Sensibilidade 
Analítica  

/(ua L mg-1) 
1 

não 0,9991 0,117 0,391 
8,52.10-

4 
0,0137 

0,0622 ± 2,44.10-3 

2 
sim 0,9960 0,245 0,816 

4,00.10-

4 
0,0607 

0,0659 ± 5,39.10-3 

3 sim 0,9995 0,086 0,287 0,001 0,0130 0,0769 ± 2,21.10-3 

* estimativa do desvio padrão dos resíduos; resolução analítica 

As sensibilidades analíticas obtidas, são próximas entre sim, apresentando coeficientes de 

determinação satisfatórios, superiores a 0,99. Para a condição experimental da curva analítica do 

padrão sem produto de degradação (1) observa-se um LoQ aproximadamente duas vezes menor, 

do que aquele com o produto de degradação (2), o que pode ser explicado por ter duas espécies 

químicas saindo próximas da outra.  

Visando melhorar os resultados analíticos, fez-se um tratamento das respostas utilizando o 

software Origin, como ferramenta auxiliar para deconvoluir as respostas cromatográficas, onde foi 

restaurado e estudado cada pico em separado. Na Figura 23 apresenta-se um exemplo dos picos 

tratados em separado para o padrão de cyantraniliprole uma vez utilizada a opção “peaks and 

baseline” do software Origin. Como resultado observa-se uma boa deconvolução, com 

sobreposição adequada dos picos deconvoluídos em relação aos picos originais.  
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Figura 23. Cromatograma obtido pelo método cromatográfico para o padrão cyantraniliprole na 
concentração 8,0 mg L-1. (A) pico atribuído ao analito na presencia do produto de degradação; (B) 
pico atribuído ao analito uma vez tratado com o software Origin. 

   
 

A B 

Fonte: A autora.  

Na Figura 24 estão apresentadas as respostas das áreas obtidas para as concentrações de 2,0 

–6,0 e 8,0 mg L-1 após a deconvolução de cada com a ferramenta disponível no software Origin.   

Figura 24. Gráfico das áreas para cada pico quando tratados com software Origin para o padrão 
de cyantraniliprole nas concentrações 2,0 –6,0 e 8,0 mg L-1 (●) representa as respostas para o 
primeiro pico e (●) o segundo pico com menor intensidade. 

   

Fonte: A autora.  

O procedimento apresentado demostra a possibilidade de monitorar a concentração do 

analito e de seu metabolito, alternativamente às técnicas de integração de picos sobrepostos 

disponíveis nos softwares usados para o controle do instrumento. 
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Conclusão parcial 

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que foi desenvolvido um método 

cromatográfico para determinação de cyantraniliprole comercial. O método analítico apresentou 

boa sensibilidade e repetibilidade em uma faixa de trabalho de 0,5 a 10,0 mg L-1, com igual LoQ 

1,14 mg L-1 e uma resolução analítica igual a 0,141 mg L-1. A estabilidade das soluções padrão 

diluídas foi igual a 20 dias. Para a quantificação do analito no produto comercial Fortenza é 

necessária a diluição em uma solução de acetonitrila (30%).  



 

 

CAPÍTULO 3  

SORÇÃO E DESSORÇÃO DO CYANTRANILIPROLE EM SOLOS COM DIFERENTES 

ATRIBUTOS 
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Introdução 

Inseticidas são amplamente utilizados, principalmente em áreas agrícolas com o intuito de 

favorecer a produção de diversas culturas protegendo-as de doenças provocadas por pragas 

(KUMARI et al., 2012). A principal atuação de um inseticida no organismo do inseto (alvo) é 

atingir alguma via de resposta nervosa ou muscular, resultando na morte do mesmo (DAVIES et 

al., 2007). No final da década de 1990 foi introduzido no mercado novos inseticidas que foram 

chamados de grupo das diamidas (LAHM et al., 2009). Devido à sua inovação no mecanismo de 

ação sobre organismos alvo (LU et al., 2017), teve um grande consumo em diferentes áreas, o que 

também gerou a realização de desenvolvimento de diversas pesquisas com essa classe química.  

O efeito das diamidas no alvo é principalmente  inibir o correto funcionamento do canal de 

cálcio (JEANGUENAT, 2012). Esta alteração do funcionamento, nos depósitos intracelulares, 

produz a liberação rápida e massiva de íons cálcio, ocasionando uma interrupção na alimentação, 

letargia, paralisia e finalmente conduz à morte (HANNING et al., 2009). Dentre as diamidas, 

encontra-se as diamidas de segunda geração, conhecidas como diamidas antranílicas. Neste último 

grupo encontra-se o inseticida cyantraniliprole, tem sido muito utilizado por apresentar alto 

potencial no controle de insetos sugadores e mastigadores. É comercializado em suspensão 

concentrada e indicado para o tratamento de sementes de diferentes culturas. Seu nome IUPAC é 

(3-Bromo-1-(3-chloro-2-pyridinyl)-N-[4-cyano-2-methyl-6(methylcarbamoyl) phenyl]-1H-

pyrazole-5-carboxamide) (HARDKE, 2011; FOSTER et al., 2012).  

O fato de ser usada no tratamento de sementes no controle de pragas faz com que também 

seja relevante avaliar e estudar o comportamento desse composto em matriz de solo. A falta de 

informações está relacionada, principalmente, à escassez de informações da interação da diamida 

com o solo, que está estreitamente relacionada aos fatores edafológicos, bem como as propriedades 

físico-químicas do inseticida em questão (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006; CALDERON et al., 

2016). 

Na Tabela 11 estão listadas as propriedades físico-químicas do cyantraniliprole, além, de 

determinar diamidas antranílicas, HPLC pode ser usado para determinação de  pesticidas de 

natureza inseticida, utilizando HPLC, tem-se reportado estudos do grupo inseticida carbamatos 
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(KANYIKA-MBEWE et al., 2020; TOMAŠEVIĆ et al., 2020; KATTIPARAMBIL & 

SANKARAN, 2018), dos organofosforados (ALMENARES-LÓPEZ et al., 2019), dos 

neonicotinoides (PARTE; KHARAT, 2019)e das piretrinas (AHMADI & GHANBARI, 2014).  

Tabela 11.Propriedades físico-químicas do cyantraniliprole 

Grupo diamida 

massa 
molar Log P 20°C pH 

= 7,0 
pKa 

Constante de 
Henry 

Pressão de 
vapor 

Solubilidade  

/(g mol-1) 
/(Pa m3 mol-1) a 

25°C 
/ (mPa) a 

20°C 
/(mg l-1) a 20°C 

H2O 

cyantraniliprole 473,72 2,02 8,8 1.7x10-13 5.13x10-12 14,2 

Fonte: (PPDB, 2021).  

A mobilidade e biodisponibilidade dos pesticidas em solos estão diretamente relacionados 

à capacidade de sorção e dessorção de suas moléculas no mesmo, visto que estas interações 

ajudarão a se obter informação sobre os efeitos no ecossistema e, também, na saúde humana 

(RAJMOHAN, et al., 2020). A forma de obtenção dessas informações essenciais consiste na 

determinação da interação solo – pesticida, determinando-se os coeficientes de sorção e dissipação, 

que ajudam a prever a movimentação do pesticida, neste caso do cyatraniliprole através do perfil 

do solo.  

Estudos reportados por Vela et al., (2017) na Espanha, e por Kolupaeva et al., (2019), em 

Moscou, avaliaram o potencial de lixiviação do cyantraniliprole em solo. Também, em estudos 

mais recentes feitos por ZHANG et al., em (2020) na China, foram detectados resíduos de 

cyantraniliprole e seu principal metabolito (J9Z38) em amostras de solo artificial e minhocas. 

Contudo, atualmente pouco se conhece sobre a dinâmica desta molécula em solos brasileiros, que 

prejudicam o conhecimento do patamar de concentrações dos resíduos de cyantraniliprole. Diante 

do exposto, o objetivo desse trabalho consistiu em avaliar o comportamento do inseticida 

Cyantraniliprole e estimar os riscos ambientais decorrentes de aplicações destes pesticidas em solos 

do Brasil com diferentes. 
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MATERIAL E MÉTODOS  

Padrões e reagentes  

Foram utilizados Acetonitrila grau HPLC J.T Baker (CAS 75-05-8), Metanol grau HPLC 

BIO-GRADE (CAS 67-56-1) para o preparo de fases móveis. Cloreto de Cálcio P.A ACS (CAS 

10043-52-4), para o preparo de soluções de trabalho. Na análise do analito foi utilizado um padrão 

de cyantraniliprole 95,9% de pureza marca SIGMA (CAS 736994-63-1) e o produto comercial 

Fortenza 600 FS® com 48,8% de produto ativo (cyantraniliprole comercial). 

Soluções de trabalho de Cyantraniliprole 

Foi preparada uma solução estoque de 100 mg L-1 a partir do padrão de cyantraniliprole e 

dissolvido em acetonitrila (J.T Baker; CAS 75-05-8) e armazenadas em freezer (-12 °C). A solução 

estoque (100 mg L-1) do produto comercial contendo o princípio ativo cyantraniliprole foi 

preparada em uma solução mista de acetonitrila e água. Soluções diluídas dos analitos foram 

preparadas a partir da diluição da solução estoque e dos produtos comerciais em solução de CaCl2 

0,01mol L-1..  

Tempo de equilíbrio 

O tempo de equilíbrio da adsorção do cyantraniliprole para cada solo foi determinado 

segundo o método de equilíbrio por lotes descrito pela Organização para a Cooperação e 

Desenvolvimento Econômico (OECD, 2000). Nos ensaios foram pesados 2,0g de cada solo em 

tubos Falcon (50,0 mL de capacidade) e fortificados com uma solução CaCl2 (0,01 mol L-1) 

contendo cyantraniliprole (1,5 mgl L-1). Logo, os tubos foram submetidos à agitação vertical 

usando um agitador orbital a 40 rpm durante 0,5  – 1 – 2 – 4 – 8 – 12 – 18 e 24 h a temperatura de 

24 oC ± 2°C. Após esse tempo, as amostras foram centrifugados durante 7 minutos a 3500 rpm 

(SISlab G2300), sendo coletadas alíquotas dos sobrenadantes para análise. As alíquotas foram 

filtradas em membrana de PTFE (0,45 µm) e submetidas a análise por HPLC-UV vis.  

Método analítico 

A curva analítica foi construída com soluções padrão do cyantraniliprole e cyantraniliprole 

comercial na concentração de 0,5 a 10,00 mg L-1. A quantificação de cyantraniliprole foi feita por 
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análises cromatográficas usando um HPLC Shimadzu modelo CBM – 20A, equipado com bombas 

recíprocas de alta pressão LC – 10AD VP, um forno de coluna CTO – 10AS VP, um auto injetor 

SIL – 10AF; Coluna C18: Shimadzu VP-ODS (150 X 4,6 mm, 5 µm) (Tóquio, Japão) e com 

detector UV/vis SPD – 20A. As condições de análise foram: fase móvel acetonitrila:água (60:40); 

volume de injeção de 20 µL, vazão de 0,8 mL/min; temperatura de forno de 25°C, comprimento 

de onda de 270nm. 

Solos 

Foram coletadas amostras de solo na cidade de Ponte Nova – MG (textura franco arenosa) 

20°24'16.3"S 42°48 '49.5"W e de duas localidades da cidade de Viçosa – MG (textura argilosa); 

Viçosa1 20°45'47.6"S 42°50 '24.7"W e Viçosa2 20°46 '11.2"S 42°52 '09.3"W. Após a coleta, os 

solos foram destorroados, homogeneizados, peneirados em peneira de 2 mm e secos ao ar, a 

temperatura ambiente por 24 horas.  Logo foram submetidas às análises texturais e físico-químicas 

(Tabela 12). 

Tabela 12. Resultados das análises químicas e físicas dos solos, coletados no município de 
Viçosa e Ponte Nova-MG.  

Solo pH P K Ca2+ Mg2+ Al3+ H+Al SB (t) (T) V m MO 

 H2O --mg dm-3--- ---------------------Cmolc dm-3------------------ -----%----- dag kg-1 

Viçosa1 4,88 1,0 4 0,27 0,06 0,00 2,3 0,34 0,34 2,64 12,9 0,0 0,66 

Ponte Nova 6,57 36,5 90 3,65 1,42 0,00 1,3 5,30 5,30 6,60 80,3 0,2 1,61 

Viçosa2 5,35 1,9 100 2,01 0,59 0,19 4,8 2,86 3,05 7,66 37,3 6,2 3,09 

 Argila Silte Areia 

Classe Textural 
 ----------------------------------%-------------------------- 

Viçosa1 71,0 3,2 25,7 Argilosa 

Ponte Nova 17,4 6,4 76,1 Franco-Arenosa 

Viçosa2 57,2 7,7 35,0 Argilosa 

Análises realizadas no Laboratório de Análises de Solo Viçosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de 
Pesquisa Agropecuária – EMBRAPA (1997); (SB) Saturação de Bases; (t )= capacidade de troca catiônica efetiva; (T) 
= capacidade de troca catiônica total; V = índice de saturação de bases; m = saturação por Al3+; MO = matéria 
orgânica. 
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Sorção 

A metodologia para determinação da sorção foi baseada nas normas estabelecidas pela 

Organização para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico (OCDE) (2000). Em tubos Falcon 

com capacidade de 50 mL, foram pesados 2,000 g de solo e fortificados com 10,00 mL de cada 

solução de cyantraniliprole comercial na concentração de (1,00; 2,00; 4,00; 6,00; 8,00) mg L-1. Na 

sequência, os tubos foram submetidos à agitação vertical usando um agitador orbital a 40 rpm 

durante 6 h na temperatura de 24 oC ± 2°C. Após esse tempo, os tubos que continham as amostras 

foram centrifugados durante 7 minutos a 3500 rpm (SISlab G2300), sendo coletadas alíquotas dos 

sobrenadantes para análise. As alíquotas foram filtradas em membrana de PTFE (0,45 µm) e 

submetidas a análise por HPLC-UV vis.  

A quantidade de cyantraniliprole adsorvido no solo (Cs) em mg kg-1 foi calculada pela 

diferença entre a concentração inicial adicionada do analito ao solo e a concentração quantificada 

na solução em equilíbrio (Ce). O cálculo foi feito para cada valor de concentração trabalhado  

Dessorção 

O excesso do sobrenadante do estudo de sorção foi descartado. Em seguida, para cada um 

dos substratos, foram adicionados 10,00 mL de uma solução de CaCl2 0,01 mol L-1 livre do 

inseticida. Na sequência, os tubos foram colocados sob agitação, centrifugação e filtragem nas 

condições descritas na etapa anterior. A quantidade dessorvida foi determinada pela diferença entre 

a quantidade sorvida no solo e a concentração no sobrenadante coletado após o estudo de dessorção.  

Modelos de sorção e dessorção 

Os dados obtidos no estudo de sorção e dessorção foram ajustados aos modelos 

matemáticos de Langmuir (9), Freunclich (10) e Linear (11), que é o caso especial do modelo de 

Freundlinch com 1/n igual a 1. Isso que permitiu avaliar o comportamento do inseticida nos solos 

quando variada a concentração. As equações que descrevem cada um dos modelos são 

apresentadas, respetivamente nas Equações 9, 10 e 11 (WEBER et al., 2009). 

 [𝐶𝑠] = [𝐶𝑚]  𝐾1 ∗  𝐶𝑒1 +  𝐾1𝐶𝑒 
                      Equação. 9 
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[𝐶𝑠] =  𝐾𝑓[𝐶𝑒]1/𝑛 
Equação. 10 

𝐾𝑑 =  𝐶𝑠𝐶𝑒 
Equação. 11 

Em que Cs é a quantidade de cyantraniliprole sorvida (mg kg-1); Ce a concentração no 

equilíbrio do cyantraniliprole na solução do solo (mg mL-1); 1/n = grau de linearidade da isoterma; 

K1 = coeficiente de sorção do modelo Langmuir; Kf = a constante de sorção de Freundlich e Kd = 

coeficiente de sorção linear. 

O coeficiente de sorção foi determinado em à relação de teor de carbono orgânico por meio 

da Equação 12. 

  𝐾𝑜𝑐 =  100∗ 𝐾𝑓𝑓𝑜𝑐                  Equação. 12 

Em que KOC = coeficiente de sorção normalizado de acordo com o teor de carbono orgânico 

(OC) do solo (L kg-1); foc = teor de carbono orgânico do solo. Este último foi calculado dividindo 

a porcentagem de matéria orgânica por 1,72 (SILVA e SILVA, 2007). 

 Os coeficientes de Langmuir (Kl) e Freundlich (Kf) também foram normalizados de acordo 

com o OC, para obter os valores dos coeficientes Kloc (Equação 13) e Kfoc (Equação 14) 

respectivamente. 𝐾𝑙𝑜𝑐 =  𝐾𝑙𝑂𝐶 ∗ 100            Equação. 13 

𝐾𝑓𝑜𝑐 =  𝐾𝑓𝑂𝐶 ∗ 100 
           Equação. 14 

Usando o os parâmetros de sorção e dessorção derivados do modelo matemático de 

Freundlich, foi determinado o coeficiente de histerese (H) (SILVA; SILVA, 2007), como se 

apresenta na Equação 15.  𝐻 =  1/𝑛𝑠𝑜𝑟çã𝑜1/𝑛𝑑𝑒𝑠𝑠𝑜𝑟çã𝑜             Equação. 15 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O tempo de retenção do cyatraniliprole (tR = 3,8min) foi identificado injetando amostras 

em diferentes concentrações do padrão (faixa analítica trabalhada: 0,5 a 10,0 mg L-1), obtendo-se 

a curva analitica com LoD e LoQ de 0,15 e 0,48 mg L-1 respetivamente; R2 = 0,998; sensibilidade 
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analítica de 0,046 ua L mg-1 e resolução analítica de 7,14.0-4. A quantificação do cyantraniliprole 

comercial foi realizada pelo método de calibração externa.  

Tempo de equilíbrio 

A cinética de sorção do inseticida foi similar para os três solos (Figura 25), observa-se que 

a máxima interação entre os sítios ativos do solo e o analito é atingido a partir de 2 h, logo se 

estabelece um equilíbrio no três solo de estudo. Para garantir maior contato inseticida- solo o tempo 

de contato foi definido um tempo de 6h sob agitação.   

Figura 25. Cinética de sorção para cada solo em contato com solução de cyantraniliprole 
comercial (1,5 mg L-1).  

 

Fonte: A autora.  

Sorção 

Na Figura 26 são representadas as isotermas obtidas pelos modelos de sorção linear (A), 

Freundlich (B) e Langmuir (C) do cyantraniliprole nos solos de Viçosa e Ponte Nova. 
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Figura 26. Isotermas de sorção do cyantraniliprole aplicado em solos com diferentes atributos: 
modelo linear (A); Freundlich (B); Langmuir (C). 

 

 

  
 

 

Fonte: A autora.   

A 

B 

C 
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Na Tabela 13, são apresentados os parâmetros obtidos para cada modelo. Observa-se uma 

relação linear positiva (R2 > 0,99) entre o teor de MO (0,66 – 1,61 – 3,09) e os valores de Kd de 

2,20 – 2,74 e 3,28 para os solos de Viçosa1, Ponte Nova e Viçosa2 respectivamente. valores de Koc  

abaixo de   300 L kg-1 indicam considerável mobilidade no solo (WEBER et al., 2009) e pode ser 

considerado um potencial contaminante do ambiente, condição evidenciada nos solos de Ponte 

Nova e Viçosa2. Quando o cyantraniliprole está com carga neutra, é esperado uma maior partição 

com a matéria orgânica do que com grupos carregados da argila no solo.  

Neste estudo observou-se que a porcentagem de sorção obtida em cada substrato foi de 

33,02 – 42,60 e 44,11% para os solos de Viçosa1, Ponte Nova e Viçosa2, respetivamente. Esse 

resultado sugere uma maior percolação através do solo, podendo atingir lençóis freáticos. 

Confirmado pelos valores obtidos nos valores de Kf, que no intervalo 0 – 24 são considerados como 

baixos (Oliveira e Reginato 2009). O anterior significa que a capacidade de retenção dos atributos 

para o cyantraniliprole é baixa, o que pode sugerir um menor conteúdo de sítios ativos presentes 

nos solos estudados. Desta forma, os atributos estudados apresentam um elevado potencial de 

lixiviação em relação ao cyantraniliprole. 

Os valores do coeficiente de linearidade (1/n), foram menores que 1, entre 0,48 e 0,93, o 

que indica que não há evidência que a intensidade de sorção seja diretamente proporcional ao 

aumento da concentração. A importância dos resultados obtidos pode auxiliar na previsão do 

comportamento ambiental do cyantraniliprole.  Isto beneficia também a realização de planos de 

contingência os quais minimizem os riscos à saúde humana caso ocorra o acúmulo deste produto 

no solo e o mesmo venha a atingir corpos de água subterrâneos por lixiviação.  



66 

 

 

 

Tabela 13. Parâmetros de isoterma de sorção para os modelos Linear, Freundlich e Langmuir para cyantraniliprole aplicado em solos 
argilosos e franco arenoso. 

Solo 

Linear Freundlich Langmuir 

Sorção (%) Kd KOC 

R2 
Kf Kfoc 

1/n R2 
Kl Kloc qmax 

R2 
(L kg-1) µmol(1-1/n) L(1/n)  kg-1 (L kg-1) (g kg-1) 

Viçosa1 2,20 572,21 0,9997 0,61 159,13 0,93 0,9995 77,16 20108,68 193,01 0,9991 33,02±0,25 

Ponte Nova 2,74 292,36 0,9997 4,15 443,28 0,48 0,9997 21,80 2328,46 85,66 0,9982 42,60±0,20 

Viçosa2 3,28 182,45 0,9996 4,48 249,44 0,71 0,9991 29,42 1637,76 125,99 0,9980 44,11±0,24 

Onde 1/n = grau de linearidade da isoterma; K1 = coeficiente de sorção do modelo Langmuir; Kf = constante de sorção de Freundlich e Kd = coeficiente de 
sorção linear. KOC = coeficiente de sorção normalizado de acordo com o teor de carbono orgânico (OC) do solo (L kg-1); foco = teor de carbono orgânico do 
solo. Os coeficientes de Langmuir (Kl) e Freundlich (Kf) também foram normalizados de acordo com o OC. Valores de Kloc e Kfoc = coeficientes de Langmuir e 
Freundlich, respectivamente. Usando os parâmetros de sorção e dessorção derivados do modelo matemático de Freundlich.
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Dessorção 

Na avaliação da capacidade de liberação do cyantraniliprole da matriz do solo após do 

estudo sorção, obteve-se os modelos das isotermas de dessorção, cujos resultados estão 

representados na Figura 27.  

Figura 27. Isotermas de dessorção do cyantraniliprole aplicado em solos com diferentes atributos: 
modelo linear (A); Freundlich (B); Langmuir (C). 

 

 

  
 

A 

B 
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Fonte: A autora.   

Na Tabela 14, são apresentados os parâmetros obtidos nos três modelos: Linear, Freundlich 

e Langmuir. Observou-se um ajuste de coeficiente de determinação (R2) de 0,9 para os três solos 

estudados. O melhor modelo que se ajustou no estudo de sorção e dessorção foi obtido por meio 

das isotermas de Freundlich. Os parâmetros de 1/n obtidos em cada estudo, permite determinar o 

índice e histerese, definido como a probabilidade da quantidade do produto sorvido pelo solo que 

consegue ser liberada para a solução (ROCHA et al., 2003; CARVALHO et al., 2013). Os valores 

obtidos do modelo quanto histerese foram 0,59 – 1,27 e 0,89 para os solos Viçosa1, Ponte Nova e 

Viçosa2. Desta forma, no primeiro solo apresenta-se histerese, não se observa esse fenômeno e no 

terceiro o processo é inclusivo.  

 

C 
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Tabela 14. Parâmetros de isoterma de dessorção para os modelos Linear, Freundlich e Langmuir para cyantraniliprole aplicado em solos 
argilosos e franco arenoso. 

Solo 

Linear Freundlich  Langmuir 

Dessorção 
(%) 

Kd KOC 

R2 

Kf Kfoc 

1/n R2 H 

Kl Kloc qmax 

R2 (L kg-1) µmol(1-1/n) L(1/n)  kg-

1 

(L kg-1) (g kg-

1) 

Viçosa1 4,91 1276,97 0,9959 7,60 1980,87 0,55 0,9772 0,59 1,35 352,55 3,70 0,9446 44,91±0,29 

Ponte 
Nova 

22,47 2400,12 0,9971 22,51 2404,90 0,61 0,9766 1,27 0,86 92,03 2,80 0,9536 82,86±0,14 

Viçosa2 15,74 876,40 0,9949 18,58 1034,14 0,63 0,9824 0,89 1,23 5,01 68,90 0,9662 74,07±0,10 

Onde 1/n = grau de linearidade da isoterma; K1 = coeficiente de sorção do modelo Langmuir; Kf = constante de sorção de Freundlich e Kd = coeficiente de 
sorção linear. KOC = coeficiente de sorção normalizado de acordo com o teor de carbono orgânico (OC) do solo (L kg-1); foco = teor de carbono orgânico do 
solo. Os coeficientes de Langmuir (Kl) e Freundlich (Kf) também foram normalizados de acordo com o OC. Valores de Kloc e Kfoc = coeficientes de Langmuir e 
Freundlich, respectivamente. Usando os parâmetros de sorção e dessorção derivados do modelo matemático de Freundlich. 

Conclusão parcial 

O modelo que se ajustou adequadamente a descrever as isotermas foi o modelo de Freundlich. 

 O cyantraniliprole mostrou-se um pesticida com baixa porcentagem de sorção nos atributos estudados, caracterizando alto 

potencial de lixiviação do inseticida.  

Os baixos valores dos coeficientes de sorção do cyantraniliprole nos diferentes atributos, identifica o inseticida com alta 

probabilidade de contaminar os corpos de água subterrâneas.   



 

 

 

 

CAPÍTULO 4  

AVALIAÇÃO DA CAPACIDADE DE ADSORÇÃO DE CYANTRANILIPROLE 

EMPREGANDO HIDROCHAR 
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Introdução 

Nos últimos anos tem sido de grande interesse o desenvolvimento de projetos sustentáveis, 

sendo  o uso de biomassa como fonte renovável na produção de combustíveis e obtenção de 

hidrocarvões um tema bastante discutido (KANAUJIA et al., 2014; ZHU et al., 2018). O Brasil se 

posiciona atualmente como um dos maiores exportadores agrícolas do mundo, sendo uma das suas 

colocações referente à produção de café (CECAFÉ, 2020; EMBRAPA, 2020) . O grande excesso 

de resíduos de biomassa derivados das atividades agrícolas e/ou florestais, nesse caso a palha de 

café, obtida dos resíduos das lavouras, quando manipuladas incorretamente pode gerar um impacto 

ambiental negativo (TRIPATHI, et al., 2019).   

Assim, a carbonização hidrotérmica (HTC) se destaca como uma estratégia sustentável útil 

para manipular e reduzir os resíduos de biomassa residual, sendo uma alternativa simples e de baixo 

custo (IBRAHIM et al., 2021). A carbonização é uma técnica que vem se consolidando a mais de 

100 anos aproximadamente, e é um processo termoquímico em que a biomassa é convertida em 

um subproduto denominado biochar  (LIBRA et al., 2011). Esse subproduto é um sólido poroso e 

rico em carbono, com capacidade adsorventes de produtos orgânicos e inorgânicos (LEHMANN 

et al., 2006; TITIRICI et al., 2007).  

Dentre as principais aplicações do biochar tem-se o melhoramento do solo, que teve origem 

na descoberta de “terras negras” ou também denominadas “terras escuras amazônicas”. Em 

algumas regiões do Estado do Amazonas/Brasil, tinham terras negras e muito férteis. Constatou-se 

que essa característica se devia à presença de grande quantidade de materiais carbonizados 

(SOMBROEK et al., 2003). Outra aplicação importante do biochar tem sido no processo de sorção 

de pesticidas (YU et al, 2009; YANG et al., 2010; YUAN et al., 2019 SOULÉ et al., 2020). . 

Diante do exposto, o objetivo desse Capítulo consistiu em avaliar a capacidade de adsorção 

de cyantraniliprole em sistemas aquosos por hidrochar ativado obtido de palha de café e bagaço de 

malte via síntese hidrotermal one-pot. 
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MATERIAIS E MÉTODOS 

Reagentes   

Acetonitrila grau HPLC (CAS 75-05-8) foi adquirido à J.T Baker Chemical Co. Metanol 

grau HPLC (CAS 67-56-1) foi comprado da Merck. Ácido fosfórico P.A 85% foi obtido da Synth 

(CAS 7664-38-2). Ácido acético glacial HPLC 99,8% foi adquirido da BIO-GRADE (CAS 64-19-

7). Boráx (Na2B4O7·10H2O) foi comprado à NEON (CAS 1303-96-4). Hidróxido de sódio foi 

obtido da Synth (CAS 1310-73-2). O produto comercial Fortenza 600 FS®, contendo 48,80% do 

produto ativo. 

Preparo de solução estoque  

A solução estoque do produto comercial, contendo o princípio ativo de cyantraniliprole, foi 

preparada na concentração (100 mg L-1). As soluções de trabalho foram preparadas diluindo a 

solução estoque em uma solução de acetonitrila:água (70:30 v/v). Todas as soluções foram feitas 

com água do tipo 1, obtida pelo sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). 

Análises cromatográficas 

As análises cromatográficas foram feitas em um HPLC Shimadzu modelo CBM – 20A, 

equipado com bombas recíprocas de alta pressão LC – 10AD VP, um forno de coluna CTO – 10AS 

VP, um auto injetor SIL – 10AF, coluna C18 Shimadzu VP-ODS (150 X 4,6 mm, 5 µm) (Tóquio, 

Japão); coluna C18 Shimadzu VP-ODS (250 X 4,6 mm, 5 µm) (Tóquio, Japão) e com detector 

UV/vis SPD – 20A. As condições cromatográficas vazão igual a 0,8 mL/min, temperatura do forno 

foi mantida a 25°C com monitoramento do comprimento de 270 nm.  

Obtenção da biomassa 

Palha de café  

A biomassa (matéria-prima) utilizada foi casca de café arábica (coffea arabica), coletada 

na cidade de Alegre, Espírito Santo. As amostras foram previamente lavadas com água destilada e 

secas em estufa por 48 h a 80 °C. Posteriormente foram trituradas em moinho de facas. 
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Bagaço de malte 

O bagaço de malte foi obtido após produção de uma cerveja Pilsen em laboratório do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Viçosa, cedido pelo professor Dr. 

Alexandre Fontes Pereira. Em seguida a biomassa foi seca em estufa (105 °C por 24h) e 

armazenada a temperatura ambiente.  

Síntese de biochar 

Carbonização hidrotérmica (HTC) 

Para as duas biomassas (bagaço de malte e palha de café), foi utilizado o processo de 

carbonização hidrotérmica, para a produção de dois tipos de hidrochar: (1) ativação por NaOH (0,1 

mol/L) e (2) ativação por H3PO4 (0,1 mol/L). Em cada síntese, foram pesadas 5,0000 g da biomassa, 

casca de café arábica, que foram introduzidas em autoclaves de aço inoxidável revestidas de Teflon 

(capacidade 100 mL), misturada com a solução contendo o agente de ativação, NaOH ou H3PO4, 

ou água (56 mL) e levadas à estufa por 4 h a uma temperatura de 200 °C. Após o resfriamento da 

autoclave, os produtos líquido e sólido (hidrochar) foram centrifugados a 4000 rpm por 30 min, a 

dispersão coloidal foi filtrada e o hidrochar seco em estufa a 100 °C por 24 h. O procedimento foi 

realizado em duplicata. 

Pirólise 

As amostras submetidas ao processo de pirólise, à temperatura experimental de 350°C, 

foram obtidas do grupo de pesquisa LANAQUA do Departamento de Química da Universidade 

Federal de Viçosa. As condições experimentais foram as mesmas descritas em GUIMARÃES et 

al., 2020.  

Procedimento de lavagens  

Foram realizados três procedimentos de lavagens dos biochars produzidos, obtendo-se três 

materiais diferentes: 

1. Lavagem do biochar com água ultrapura por 5 vezes. O material foi denominado 

BIO-LA; 
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2. Além de ser lavado 5 vezes com água ultrapura, o material também foi submetido à 

4 etapas de lavagens com uma solução de água: acetonitrila 50% (BIO-LAA), totalizando 

9 lavagens.  

3. Biochar sem nenhum tipo de lavagem (BIO-SL). 

Efeito do pH na capacidade de remoção de cyantraniliprole por hidrochar  

Foi avaliada a influência do pH e a capacidade de adsorção do hidrochar quando em contato 

com soluções do inseticida na concentração de 2,0 mg L-1. Os valores avaliados de pH foram 2,0 – 

4,0 – 8,-0—10,0 e sem ajuste. O procedimento consistiu em deixar em contato sob agitação (200 

rpm) com temperatura controlada (25°C) as soluções com o hidrochar por 6 h, em seguida, foram 

extrair alíquotas da solução, -os filtram-se os extratos, analisando-os HPLC-UV/vis.   

Estudo de hidrólise do cyantraniliprole 

O estudo de hidrólise foi realizado com o intuito de observar se o pH influencia 

significativamente as propriedades do analito. Foram preparadas soluções de cyantraniliprole na 

concentração de 2,0 mg L-1 Os valores de pH 2,0 – 4,0 – 8,-0—10,0 e sem ajuste de pH sem contato 

com o hidrochar.  

Foram feitas leituras cromatográficas no t0 (zero horas) e no tf (36h). Os resultados foram 

avaliados pela diferença das áreas no tempo inicial e o tempo final. As análises foram feitas em 

HPLC-UV/vis de acordo com as condições cromatográficas anteriormente descritas.   

Rendimento 

Após síntese por HTC, foi calculada a porcentagem de rendimento de acordo com a 

Equação 9 (SIDDIQUI et al., 2019).  

%𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = 𝑚𝑇 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 𝑚𝑇 𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 ∗ 100% Equação. 9 
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Caracterização do hidrochar 

Análise elementar carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre (CHNS) 

Foi utilizado um analisador elementar da marca LECO, modelo TruSPec Micro, situado no 

departamento de química.  Como padrão foi usada a sulfanilamida e a CHNS do hidrochar foi 

executada mantendo o tubo de combustão e redução a 1150°C e 850°C respetivamente.  

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

Os grupos funcionais presentes no biochar foram caracterizados mediante a técnica FTIR, 

utilizando o método de Refletância Total Atenuada (ATR) na faixa de 350 a 4000 cm-1, usando um 

aparelho Bruker VERTEX 70. As análises foram feitas no departamento de química.  

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

Raios-X (EDS) 

Foi utilizado um Microscópio Eletrônico d Varredura, marca JEOL, modelo JSM-6010LA, 

resolução de 4 nm com feixe em 20 kV, ampliação de 8X a 300.000X tensão de aceleração de 500 

V a 20 kV e pistola de elétrons com filamento de tungstênio pré-centrado. Detector Everhart-

Thornley para imagens de elétrons secundários e detector de estado sólido para elétrons 

retroespalhados com contraste de topografia, composição e sombreamento variável. Detector de 

desvio de silício para análise de EDS com resolução de 133 eV. O equipamento encontra-se no 

Departamento de Física da UFV. As amostras foram submetidas a uma etapa de metalização com 

filme de ouro. Esse procedimento foi realizado pelo Núcleo de Microscopia e Microanálise.  

Difração de raios-X (DRX) 

Para identificar a estrutura cristalina por DRX do hidrochar, foi usado um sistema de 

difração D8-Discover, o procedimento foi feito comparando o ângulo de Bragg, espaço 

intercamada, intensidade relativa dos picos de difração e posição do pico de Bragg com os arquivos 

padrão JCPDS.   
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Estudo de adsorção do Hidrochar 

A capacidade de adsorção de cyantraniliprole comercial no hidrochar foi avaliada 

adicionando-se 10,00 mL da solução de cyantraniliprole (2,00 mg L) em 50 mg de hidrochar, cujo 

sistema foi mantido sob agitação (200 rpm) a temperatura controlada de 25°C. Alíquotas foram 

retiradas em 6 h, filtradas para análise em HPLC-UV vis. Foram avaliados os valores de pH de 2,0 

– 4,0 – 8,0 – 10,0, mantendo-se as condições descritas acima. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Ensaios iniciais de adsorção 

Foi feito um estudo de biochar para avaliar aquele com maior capacidade de adsorção. O 

estudo foi realizado com cinco materiais, os quais foram sintetizados em diferentes condições 

experimentais (1) pirólise, (2) palha de café ativada com NaOH (pc-HTC NaOH), (3) palha de café 

ativada com H3PO4 (pc-HTC H3PO4), (4) bagaço de malte ativada com NaOH (bm-HTC NaOH), 

(5) bagaço de malte ativada com H3PO4 (bm-HTC H3PO4). Alíquotas foram extraídas em tempos 

de 3 e 6 horas de reação. A capacidade de adsorção foi reportada em porcentagem (%) de adsorção 

em função do tempo em horas (Figura 28), o valor foi calculado comparando a respostas das áreas 

dadas pelo método cromatográfico.  

Figura 28. Gráfico da porcentagem de adsorção de cyantraniliprole comercial em contato com 
cada hidrochar em 3 e 6 horas.  

 

Fonte: A autora.  
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Observa-se que a maior capacidade de adsorção foi obtida para o hidrochar produzido a 

partir da biomassa de palha de café, ativado com ácido fosfórico, usando a carbonização 

hidrotérmica, obtendo-se uma capacidade de adsorção acima de 60%.  

No transcorrer do tempo de reação, observou-se que as alíquotas extraídas do sistema 

apresentaram uma cor mais turva. Então, ensaios empregando etapas de lavagem do hidrochar com 

água e soluções contendo acetonitrila foram realizados assim: BIO-LA hidrochar lavado com água 

ultrapura e um outro lavando dessa vez o hidrochar com uma solução de água: acetonitrila 50% 

(BIOLAA) após síntese, antes de entrar em contato com as soluções de cyantraniliprole. Os 

resultados são apresentados na Figura 29. O estudo foi conduzido só com o melhor resultado de 

remoção nos estudos preliminares, que foi o da síntese ativada com ácido fosfórico. 

Figura 29. Remoção (%) de cyantraniliprole por hidrochar ativado por H3PO4 (0,1 mol L-1). 

 

Fonte: A autora.  
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comprometida no transcorrer das lavagens, o procedimento se fez necessário para não comprometer 

as análises cromatográficas, além, de verificar a hipótese de provavelmente alguns grupos 

funcionais estar sendo removidos.  

Figura 30. Comparação de remoção (%) de cyantraniliprole por hidrochar ativado por H3PO4 (0,1 
mol L-1).  

 

Fonte: A autora.  
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Ensaio Massa 
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Lavagem Rendimento 
(%m/m) 
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após lavagem 

1 10,0044 BIO-LS 55,40 -- 

2 10,0095 BIO-LA 56,97 48,84 

3 10,0118 BIO-

LAA 

55,80 43,32 
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O rendimento obtido no presente estudo, está entre valores próximos reportados na 

literatura quando usada a mesma temperatura (200°C) e o mesmo tempo de residência (4 h). 

Nakason, et al., 2017 e Lei, et al., 2016,, obtiveram um rendimento 58,8%; e 56,97%, quando usada 

como matéria prima fibra prensada de óleo de palma, talo de milho respectivamente. Hoekman et 

al., 2011, obtiveram um rendimento de 52,10% usando uma biomassa lignocelulosa e tempo de 

residência de 1 h. Xiao, et al., 2012 obtiveram um rendimento de 71,36% usando resíduos de talo 

de milho e tempo de residência de 4 h, quando a uma temperatura de  250 °C. Também, usando 

glicose como matéria prima a uma temperatura de 180 °C, Qi, et al., 2014 obtiveram um rendimento 

de 62,69% e Aydincak, et al., 2012 obtiveram um rendimento de 61,03% para um tempo de 

residência de 4 e 2 h respectivamente . Tais descrições demonstraram que o rendimento da fase 

sólida na carbonização da matéria orgânica por HTC pode variar no intervalo de 50-80% conforme 

as condições experimentais como, por exemplo, a matéria prima, a temperatura de síntese e o tempo 

de residência entre outros (LIBRA et al., 2011; KAMBO & DUTTA, 2015; AHMED et al., 2016). 

CARACTERIZAÇÃO DO HIDROCHAR APÓS-SÍNTESE 

Foram feitas as caracterizações do hidrochar após síntese e lavagem, para identificar o tipo 

de morfologia, imagens da superfície superficial e grupos funcionais presente neles.  

Análise elementar (CHNS) 

Os materiais obtidos foram submetidos à análise elementar de carbono, hidrogênio, 

nitrogênio e enxofre (CHNS), cujos resultados são mostrados na Tabela 16. 

Tabela 16 Resultados de análise elementar (CHNS) para palha de café e para os hidrochars 

sintetizados (BIO-SL; BIO-LA; BIO-LAA).  

Amostra 
N 

(%m/m) 

C 
(%m/m) 

H 
(%m/m) 

S 
(%m/m) 

O  
(%m/m) 

 
H/C 

 
O/C 

Biomassa 1,26  41,23 5,22 2,70 49,59 1,52 0,90 
BIOSL 0,95 49,82 4,82 2,62 41,79 1,16 0,63 
BIOLA 0,98 52,68 5,43 2,49 38,42 1,24 0,55 

BIOLAA 0,70 53,50 5,06 2,65 38,09 1,13 0,53 
BIOSL = hidrochar sem lavar; BIOLA = Hidrochar lavado só com água ultrapura, BIOLAA = Hidrochar 
lavado com água ultrapura e solução de acetonitrila água (50%); N = nitrogênio; C = carbono 
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Pode-se observar que o teor de carbono no hidrochar aumentou em relação à biomassa, 

enquanto o teor de hidrogênio diminuiu. A razão H/C do BIO-SL (1,16) foi menor em relação à 

biomassa (1,52), o que indica maior carbonização e, portanto, maior quantidade de porções 

aromáticas no material. O teor de oxigênio também diminuiu em relação à biomassa, comprovado 

pela diminuição de razão O/C de 0,90 para 0,63, que indica perda de grupos funcionais oxigenados. 

O teor de nitrogênio também diminui no hidrochar quando comparado à biomassa, possivelmente 

devido á degradação de proteínas, formando gases à base de amônia. O teor de enxofre se manteve 

praticamente constante (MELO et al., 2017). Em relação aos materiais lavados, observa-se uma 

diminuição um pouco mais significativa do teor de oxigênio que pode explicar a diminuição da 

eficiência de adsorção do cyantraniliprole.  

Um aspecto interessante foi a correlação negativa (R2 igual a 0,997, significativa ao nível 

de 95%) observada entre a quantidade de carbono e de oxigênio entre as várias amostras (Figura 

31). A razão entre o teor de ambos os elementos foi igual a 0,71. Esta taxa linear sugere que sobre 

um ‘bulk’ de biochar se encontra um material que é gradualmente removido do sólido. 

Figura 31. Correlação entre o teor de carbono e de oxigênio na bioamassa e em cada hidrochar 

após da síntese  
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Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

Na Figura 32 estão apresentados os espectros da biomassa de cada hidrochar, isto é, com e 

sem lavagem. Nos quatro materiais, pode-se observar bandas de grupos hidroxila O-H (vibrações 

na região 3500 – 3300 cm-1) pode ser atribuído ás bandas da molécula de água (TRABELSI & 

TLILI, 2017); estiramento assimétricas correspondem a ligações C-H são observadas na região 

2922 e 2854 cm-1 que podem ser atribuídos a grupos alifáticos e aromáticos; bandas na região de 

1727 cm-1 e 1603 cm-1 atribuídas à vibração C=O que pode ser de grupos de ácido carboxílicos 

(YU et al., 2012; KUMARI et al., 2016; LIU et al., 2019; IBRAHIM et al., 2021), observas-se 

também uma diminuição na intensidade das bandas na região 1022 cm-1 para as amostras 

preparadas com o ácido fosfórico (ZELAYA et al., 2020). Porém, o hidrochar, assim como os 

materiais submetidos a etapas de lavagem, apresentaram bandas menos pronunciadas na região de 

3500 – 3300 cm-1, assim como na região de 1727-1603 cm-1 e 1022 cm-1, que corroboram os 

resultados de CHNS, em que se observou uma diminuição do teor de oxigênio. 

Figura 32. Espectros de FTIR da casca de café (biomassa); hidrochar sem lavar (BIO-SL); 

hidrochar lavado com água (BIO-LA) e hidrochar lavado com água e acetonitrila (BIO-LAA). 

 
Fonte: A autora 
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uma difração alargada na região 20-25°(2θ) indicando a presença de carbono amorfo, picos 

parecidos são observados no trabalho de Hara et al., 2004; Kitano et al., 2009.e Vieira et al., 2021. 

Enquanto ao hidrochar que não teve nenhum processo de lavagem (BIO-SL), observou-se dois 

picos intensos na região 26,7°e 55° (2θ) que pode ser devido a presença de sílica amorfa, que pode 

ter sido cristalizada no processo termoquímico resultando nos picos bem acentuados resultados 

semelhantes podem ser observados no estudo reportado por TRABELSI & TLILI, 2017. 

Figura 33. Difratogramas de Raios X da biomassa e os hidrochars. Em que (1) é referente ao 
carbono amorfo e (2) sílica amorfa. 

 

Fonte: A autora 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

Raios-X (EDS) 

Os materiais obtidos também foram submetidos à análise de Microscopia Eletrônica de 

Varredura e os resultados são mostrados na Figura 34. Pode-se observar que a biomassa (Figura 
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de carbono, morfologia esperada para o carbono hidrotérmico obtido na HTC (TITIRICI et al., 

2008). 
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Figura 34.. Morfologia por MEV para (A) biomassa, (B) BIO-SL, (C) BIO-LA, (D) BIOLAA. 

  

  
Fonte: A autora 

Mapeamento EDS  

O mapeamento químico dos elementos (C, N e O) na superfície dos materiais foi realizado 

e os resultados são mostrados na Figura 35. Pode-se observar que tais elementos encontram-se 

homogeneamente distribuídos na superfície dos materiais, resultados semelhantes aos reportados 

por GUIMARÃES et al., 2020. 

Figura 35. Imagens e mapeamento químico por EDS para (A) biomassa, (B) BIO-SL, (C) BIO-

LA, (D) BIO-LAA. 
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Fonte: A autora 

Outros elementos, além de C, N e O estão presentes na superfície do material com Alumínio 

(Al) e Silício (Si), porém, em menor quantidade como mostrado na Figura 36. Lembrando que os 

picos pronunciados referentes ao ouro (Au) são devido ao fato de as amostras serem metalizadas 

com esse matal. 

Figura 36. Espectros de EDS para biomassa; BIO-SL; BIO-LA; BIO-LAA; 
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Fonte: A autora 

Efeito do solvente nas lavagens do hidrochar 

A Figura 37 são apresentados os espectros de FT-IR-ATR obtidos com a secagem do líquido 

obtido com a lavagem do hidrocarvão. Pode-se observar uma diminuição na intensidade da banda 

na região 2915 e 2848 cm-1, atribuída à ligação C-H. Também, observa-se que as bandas na região 

de 1707 cm-1 e 1659 cm-1 atribuídas à vibração C=O que pode ser atribuídos a grupos carbonilo. 

Também se observou diminuíam a sua intensidade no processo de lavagem. As bandas das 

vibrações C=C correspondentes a aromáticos na região 1374 cm-1 e 1462 cm-1 também diminuem 

a intensidade, por último as bandas na região 722 cm-1 se perdem ao longo das lavagens. Uma vez 

confirmado que ao logo das lavagens alguns grupos funcionais estão sendo removidos foi avaliado, 

foi avaliada a capacidade de adsorção para cada biochar. A diminuição proporcional de todos os 

picos sugere a extração de um mesmo composto ou de uma mesma mistura de compostos ao longo 

das lavagens, como os resultados da análise CNHS sugeriram.  
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Figura 37. Comparação de espectros de FTIR para amostras secas da primeira lavagem 

com água ultrapura (LA1) e a última lavagem com solução de acetonitrila 50% (LAA9). 

 
Fonte: A autora 

Efeito do pH na capacidade de remoção de cyantraniliprole por hidrochar  

Foi avaliada a influência do pH na capacidade de adsorção de cyantraniliprole em contato 

com o hidrochar. Os resultados são mostrados na Figura 38. Observa-se que em pH 8,0 a 

porcentagem de adsorção para cada hidrochar está acima de 80%, sendo esta a melhor condição 

experimental comparada com os outros valores de pH. Porcentagens em pH 10 não foram 

reportados, por não se observar pico resposta nesta condição experimental. Para certificar que os 

resultados obtidos em pH 8,0 era unicamente devido ao processo de adsorção do cyantraniliprole 

pelo hidrochar, estudos de hidrólise foram realizados.   
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Figura 38. Gráfico de dispersão do cyantraniliprole em solução nos valores de pH 2,0 – 4,0 – 8,-
0, e sem ajuste. (A) resposta cromatográficas das áreas em função de pH (B) correlação das áreas 
em tempos zero h e 36 h sob agitação. 

  
A B 

*O valor de pH no intervalo de 6,7 (pH final da solução) foi a leitura feita na condição experimental de sem controle 
de pH. 
Fonte: os autores 

Pode-se observar na Tabela 17 que as áreas referentes ao cyantraniliprole nesse valor de pH 

são praticamente as mesmas em zero e 36 horas de ensaio, o que indica que não houve hidrólise do 

composto em diferentes valores de pH. Os valores de pH 10,00 apresentaram uma significativa 

alteração nos valores das áreas inclusive antes do ensaio começar o valor reportado para a área foi 

aproximadamente duas vezes menor comparado com os outros valores, enquanto a valor de pH 

8,00 estudado observa-se que nos valores de área relativos não há uma mudança significativa ao 

longo do tempo, por tanto a porcentagem de remoção apresentado na Figura 38 é exclusivamente 

por ação do hidrochar.  

Tabela 17. Comparação das áreas obtidas nas análises cromatográficas para cada valor de 
pH (pH 2,0 – 4,0 – 8,-0, e sem ajuste) em tempos de zero e 36 horas. 

pH área/106 

t0 (zero h) 

área/106 

tf (36 h) 
2,00 0,143 ± 0,003 0,165 ± 0,002 

4,00 0,137 ± 0,005 0,131 ± 0,001 

6,70 (sem ajuste) 0,147 ± 0,005 0,119 ± 0,0002 

8,00 0,116 ± 0,005 0,111 ± 0,0004 

10,00 0,022 ± 0,009 0,061 ± 0,0003 
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Conclusão parcial 

Entre os biochar testados, observou-se que aquele com melhor capacidade de remoção foi 

o sintetizado via carbonização hidrotemica e ativado com H3PO4, uma vez que a sua porcentagem 

de remoção do cyantraniliprole foi acima de 70% quando o pH do médio encontra-se em 8,00. O 

processo de lavagem sistemático se faz necessário para não interferir no sinal analítico. De acordo 

com os resultados obtidos pode-se concluir que a conversão da biomassa palha de café em 

hidrochar, além de ser um procedimento sustentável se mostrou um material promissor e 

satisfatório na remoção da diamida antranílica.  



89 

 

 

 

CONCLUSÃO GERAL 

Diamidas antranílicas apresentam um mecanismo de ação inovador sobre o inseto 

comparado com os outros inseticidas sintetizados e introduzidos no mercado. Porém, mesmo sendo 

promissor para o controle de pragas, incluídos aquelas que desenvolveram resistência aos outros 

grupos de inseticidas, o estudo da interação das diamidas no ambiente se fez necessária 

principalmente pelas poucas informações sobre em território brasileiro.  

O presente trabalho deixa evidente que ainda que o cyantraniliprole apresente baixa 

solubilidade em água, a sua quantificação pelo método cromatográfico pode ser efetuada em 

solução aquosa com 30% de acetonitrila.  

A adsorção do cyantraniliprole em hidrochar foi elevada, fazendo com que o uso desse 

biochar abaixo do solo com sementes contendo esse inseticida seja uma saída promissora para 

evitar a lixiviação do cyantraniliprole. 

Além disso, se constatou que segundo as propriedades físico-químicas presentes nos solos 

utilizados para o desenvolvimento desse trabalho o cyantranilipole pode ser considerado um alto 

contaminante ambiental, pela baixa porcentagem de sorção reportado. 

Por tanto os pesquisadores envolvidos nessa pesquisa damos como sugestão o uso de uma 

estratégia de remediação sustentável que se mostrou eficiente e satisfatória para remoção do 

cyantraniliprole.  
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PERSPECTIVAS  

Diante dos excelentes resultados obtidos, sugere-se: 

Realizar ensaios de persistência do cyantraniliprole no solo.  

Avaliar a adsorção de cyantraniliprole em sementes, tanto do ponto de vista cinética quanto 

termodinâmico (em equilíbrio); 

Avaliar a dessorção de cyantraniliprole adsorvido em hidrochar, assim como a taxa de 

dissipação desse material em contato com solo; 

Identificar os produtos de degradação no solo com auxílio de HPLC-MS e/ou FT-IR após 

coleta de frações; 

Comparar a deconvolução de picos com métodos tradicionais de integração de picos pouco 

resolvidos; 

Compreender o efeito do pH sobre o hidrochar e sobre a adsorção de cyantraniliprole 

através de medidas de potencial zeta das partículas de hidrochar na presença e ausência de 

cyantraniliprole; 

Avaliar a adsorção de cyantraniliprole em hidrochar produzido a partir de outras matérias 

primas, visando entender os parâmetros que aumentam a capacidade de adsorção desses hidrochar.
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