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EXTRATO

MATRANGOLO, Paulo Fernando Rodrigues. M.S., Universidade Federal de
Vigosa, fevereiro de 1999, Avaliacéao da percolagéo do triadimenol no solo
por cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Conselheiros. Laércio
Zambolim e José Humberto de Queiroz

Este trabalho teve como objetivos estudar a percolagdo do triadimenol
em amostras de dois solos, coletados em locais diferentes e cultivados com o
cafeeiro na microrregido de Vigosa, bem como a sua quantificacdo por
Cromatografia Gasosa (CG) e por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE). A associagéo entre o triadimenol com o dissulfoton constitui uma
mistura de um fungicida mais um inseticida utilizado na cafeicultura no combate
daferrugem e do bicho mineiro. Entretanto, sdo escassos 0s estudos envolvendo a
percolacdo desses agroquimicos em solos cultivados com o cafeeiro. Foram
coletadas amostras nas profundidades de 0 a5 e de 5 a 20 cm para montagem das
colunas de solo, utilizando-se tubos de PVC de 10 cm de diametro interno. No
estudo da percolacdo foram montados sistemas de 0 a 5 e de 0 a 10 cm, onde
foram aplicados 0,5 e 1,0 mL de solugdo-padrdo de triadimenol 1.000 ng mL™,

As amostras foram submetidas a uma simulacéo de chuva de 60 mm. A &gua que
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percolou os sistemas foi coletada, 0 pesticida extraido e, em seguida, realizada a
etapa de clean up. Os extratos obtidos foram entéo quantificados por CG e por
CLAE. A fase movel empregada na quantificagdo do triadimenol por CLAE
realizou-se previamente por Cromatografia em Camada Delgada (CCD). Os
melhores resultados foram obtidos com uma mistura de diclorometano:acetato de
etila 3:7, com um fluxo de fase mével de 0,6 mL min™ e tempo de retencdo de

10 min para 0 composto. O limite de deteccso do triadimenol foi de 0,01 ng mL™
para CLAE e de 0,1 ng mL™ para CG. Testes para verificacdo do limite de
deteccdo do composto foram realizados por meio de injegbes sucessivas, em
diferentes concentragtes do padréo de triadimenol em acetato de etila, obtendo-se
o limite de deteccdo de 0,01 ng mL™ para CLAE e de 0,01 ng mL™ para CG
Testes de recuperacéo, apos extracéo de amostras de dgua deionizada fortificadas
com 2 ng mL™ de triadimenol, apresentaram rendimento de extracdo de 91,34%.
Mediante aplicacdo de 0,5 e 1,0 mL de uma solucgo padrdo 1.000 ng mL™ de
triadimenol, em colunas de solo de 5,0, cm encontraram-se valores inferiores a
1% de principio ativo nos dois solos estudados, tanto por CLAE como por CG.
Nas amostras de agua que percolaram as colunas de solo de 10 cm ndo se
detectou presenca do principio ativo triadimenol. Estes resultados mostram que
dificilmente esse principio ativo ira contaminar os lengois freéticos. Quando
comparadas as tecnicas de quantificagdo, CLAE e CG, pode-se verificar que, para
as amostras de agua, a CLAE apresentou resultados muito proximos aos obtidos

por CG naandlise do triadimenol.



ABSTRACT

MATRANGOLO, Paulo Fernando Rodrigues. M.S., Universidade Federal de
Vigosa, February, 1999. Evaluation of triadimenol percolation in the soil
usng gas chromatography and high performance liquid
chromatography. Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.
Committee Members: Laércio Zambolim and José Humberto de Queiroz.

This work had the aim to study triadimenol percolation in samples from
two soils, collected in different locations and cultivated with coffee, at the Micro
Region of Vicosa and also the quantification by gas chromatography (GC) and
high performance liquid chromatography (HPLC). The association between
triadimenol and dissulfoton is a mixture of a fungicide plus an insecticide
commonly used against coffee rust and leafminers. Therefore studies involving
the percolation of those agrochemicals on cultivated soils are scarce. Soil samples
were harvested from two different layers. 0 to 5 cm and 5 to 20 cm. The soil was
used to pack PV C columns with 10 cm of internal diameter. On the percolation
studies, a0 to 5 cm and a0 to 10 cm systems were built and 0.5 and 1.0 mL of a
standard triadimenol solution (1000 ng mL™) were applied. The samples were
submitted to a 60 mm rain simulation. The drained water was collected, the

pesticide extracted and a clean-up step was performed. The extracts obtained
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were quantified by GC and HPLC. The mobile phase used at the HPLC was
previously determined by Thin Layer Chromatography (TLC). The best results
were obtained using a mixture of dichloromethane: ethyl acetate 3:7, with a
mobile phase with a flux of 0.6 mL min™) with a retention time of 10 minutes for
the compound. The detection limit for triadimenol was 0.01 ng mL™ for HPLC
and 0.1 ng mL™ for GC. The analyses detection limits were performed through
successive injections of the standard solution of triadimenol dissolved in ethyl
acetate at different concentrations, obtaining the detection limits of 0.01 ng mL™
for HPLC and 0.01 ng mL™ for GC. Recovering tests, after sample extractions
using de-ionized water with 2 ng mL™ of triadimenol, showed a extraction
efficiency of 91.34%. When 0.5 and 1.0 mL of a standard solution of 1000 ng
mL™* was applied into a5 cm soil column, less than 1% of the active principle
was detected, either by HPLC or GC. Within the water samples that drained from
10 cm columns, the presence of the active principle triadimenol was not detected.
These results show that, the chances of occurring a contamination of the water
table with this active principle are very small. When compared, the quantification
techniques, HPLC and GC, one can verify that, for water samples, HPL C showed

results similar to that obtained for GC on the triadimenol analysis.
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1. INTRODUCAO

Paises da América Latina, Asia e Africa, a partir da década de 70, viram-
se obrigados a importar alimentos de paises industrializados, apesar de serem
essenciamente agricolas. 1sso decorreu do fato de o crescimento da producdo de
alimentos ndo ter acompanhado o elevado crescimento populacional, gerando um
déficit alimentar. Como exemplo, pode-se citar o periodo de 1963 a 1970, em que
a média individual de aimentacdo na América Latina ficou 7% menor
(BERNARDE, 1971).

Surgiu, entdo, a necessidade de se incrementar a producdo agricola,
dando-se inicio ao processo de modernizacdo, que compreende uma série de
transformacdes tecnol 6gicas nos processos produtivos, intensificando-se 0 uso de
iNsumMOos como maquinas, equipamentos, fertilizantes e defensivos agricolas.

As modernas préticas agricolas, em geral monocultura, sdo consideradas
potencialmente favoraveis ao desenvolvimento de pragas que podem reduzir
significativamente a producéo.

O controle de pragas e doencas prejudiciais as plantas cultivadas tem sido
realizado, principalmente, por meio do uso de defensivos agricolas, substancias
quimicas com propriedades biocidas. Apesar do desenvolvimento de técnicas
alternativas, para o combate de pragas agricolas, os defensivos quimicos ainda
s80 0s mais utilizados, por se mostrarem mais rapidos e eficientes no controle de

pragas e doengas de plantas.



Entretanto, os defensivos podem ser toxicos a0 homem, que manipula
diretamente o produto, e, ainda, ao meio ambiente, contaminando o solo e osrios,
podendo afetar novamente o homem e os animais domesticos, pela ingestdo dos
Seus residuos.

O método de aplicacdo dos defensivos agricolas varia de acordo com o
tipo de praga e com o local de ataque em que se desgja combaté-la. Quando se
objetiva o controle de plantas daninhas, insetos e microrganismos que atacam a
parte aérea das plantas, utiliza-se, normalmente, a pulverizagdo foliar. No
entanto, quando se tem por objetivo o controle de certas pragas e certas doengas
gue atacam o sistema radicular das plantas, fazem-se aplicagdes diretamente no
solo e em concentracOes relativamente altas.

A utilizagcdo cada vez maior de compostos sistémicos, ou sga, de
compostos que sdo absorvidos eficientemente pelas raizes e transportados para as
folhas, ocasionou maior aplicacdo de defensivos agricolas diretamente no solo.
Os defensivos movimentam-se no solo juntamente com a agua, € essa
movimentacdo pode se dar pela superficie ou através do perfil do solo, gerando
acumulo de residuos e possivelmente contaminando o solo e as &guas.

Na cultura do café, assim como em tantas outras culturas, também se faz
uso intensivo de defensivos agricolas. O café € um dos principais produtos de
exportacdo do Brasil, sendo que o pais participa com cerca de 28% da producéo
mundial, seguindo-se a Coldombia, com 14%. No Brasil, o Estado de Minas
Gerais contribui com 38% de todo o café em coco, sendo 13% desse montante
produzido na Zona da Mata mineira (IBGE, 1996).

O Baysistono € um pesticida sistémico amplamente empregado nas
culturas do café e apresenta como principios ativos o dissulfoton e o triadimenol.
Pela grande utilizagdo desse produto, inclusive na microrregido de Vigosa, surge
a necessidade de estudar o comportamento desses principios ativos no solo, na
tentativa de avaliar a sua contaminagdo, bem como a dos recursos hidricos e,

principalmente, a dos trabalhadores rurais.



Este trabalho tem como objetivos estudar a percolagéo do pesticida
triadimenol, em amostras de dois solos da microrregido de Vicosa, utilizados na
cafeicultura, e estabelecer metodologia para a andlise de rotina do principio
ativo triadimenol por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e, ou,
por Cromatografia Gasosa (CG).



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Pesticidas na agricultura

A utilizacdo de produtos quimicos que visam reduzir as perdas
decorrentes de pragas na agricultura € ha muito conhecida pela humanidade. No
entanto, a necessidade crescente de aumento da producéo agricola fez com que
novas técnicas de controle de pragas, como 0 emprego de defensivos quimicos ou
o controle biol6gico, fossem desenvolvidas.

No Brasil, as medidas de controle de pragas e doencas baseiam-se quase
que exclusivamente na aplicacdo de produtos quimicos (ACUNA et al., 1992). A
utilizacdo de inseticidas e fungicidas no controle de diversas pragas agricolas tem
como consequiéncia a contaminacdo do meio ambiente de forma geral.

Na agricultura moderna, existe uma preocupacao crescente em se
produzir alimentos em grandes quantidades e com o minimo possivel de perdas,
difundindo-se, assim, 0 uso de agroguimicos. O ndo-uso desses agroguimicos
acarreta perda da producédo agricola, confrontada a necessidade cada vez maior de
produzir quantidades suficientes de aimentos e de se preservar padrbes
adequados de saide publica (METCALF, 1972).

Por outro lado, os agrotdxicos, aplicados em grandes quantidades e de

modo indiscriminado, levaram a0 surgimento de resisténcia de insetos e
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fitopatdgenos, que requerem novos produtos para o controle (RUEGG et .,
1991).

Até 1914, os produtos utilizados para o controle de pragas eram,
praticamente, produtos inorganicos, como o fluoreto de sodio (NaF), o
fluorsilicato de bario (BaSiF,), o arsenato de chumbo (PbHASO,), os fungicidas a
base de cobre, dentre outros. Em 1914, foi patenteado, nos Estados Unidos, o
paradiclorobenzeno, que foi amplamente empregado no combate a mariposas
(ROAN, 1955), dando inicio a era dos organoclorados.

Outro inseticida clorado amplamente empregado foi o DDT (1-cloro-2-
(2,2,2,-tricloro-1-(4-clorofenil)etil)-benzeno ) e, logo apds, desencadeou-se o
aparecimento de uma série de novos produtos a base de cloro, também de uso
intenso no controle de pragas agricolas. Os organoclorados caracterizam-se por
possuir longo efeito residual. Os efeitos residuais foram inicialmente observados
na década de 60, quando se verificou, em estudos, a bioacumulagdo desses
compostos, em diferentes pontos do globo, constatando-se que o nivel de residuos
de compostos clorados era consideravel mente maior nos predadores que nas suas
presas (ROBINSON et al., 1967).

Os pesticidas organofosforados foram desenvolvidos por Schrader, como
resultado de investigacdes da sua utilizagdo com fins militares na Alemanha,
durante a Segunda Guerra Mundial (ROAN, 1955). No entanto, sua utilizagcéo
para fins agricolas foi amplamente divulgada a partir de 1947 (ETO, 1974).
Comparativamente, os organoclorados sé0 menos toxicos aos animais de sangue
guente gue os organofosforados (GALLO, 1988).

Os organofosforados possuem agéo biol 6gica em mamiferos e artrépodas
atacando o sistema nervoso e impossibilitando a transmisséo neural, interferindo,
desse modo, nas fungbes dos organismos avo. Os organofosforados atuam no
metabolismo bloqueando a agdo da acetilcolinesterase. A sua inibic¢éo resulta em
acumulo de acetilcolina na membrana do dendrito, receptor da singpse, que é
entdo impossibilitado de retornar ao estado inicial (FEST e SCHMIDT, 1973).



Um exemplo da atuacdo de organofosforado em mamiferos foi
demonstrado por STAVINOHA (1966). Doses diarias de Di-Syston (O,0O-dietil
S- [ 2(etiltio) etil ] fosforoditioato) de 1 mg/kg eram aplicadas em fémeas de ratos
brancos, para verificar o efeito da inibicéo da acetilcolinesterase, pela coleta do
plasma sanguineo. A quantificagdo dos teores de acetilcolina foi realizada por
cromatografia gasosa. Até o terceiro dia de aplicacdo, os ratos apresentavam
diarréia, tremores, hiperexcitabilidade e excesso de secrecdes nos olhos, no nariz
e naboca.

Apesar de serem muito toxicos, os organofosforados apresentam
vantagens em relacdo aos demais inseticidas, por serem hidrofilicos e
rapidamente degradaveis. Absorvidos por via dermal e oral, ndo se acumulam nos
tecidos adiposos e sdo prontamente eliminados pelas fezes e pela urina
(CREMLYN, 1990).

Mesmo apresentando vantagens em relacéo aos demais inseticidas, varios
casos de intoxicagdo em seres humanos, seguidos de morte, foram registrados
pelo uso de organofosforados, sendo a grande maioria nos Estados Unidos,
principalmente pela exposicdo ao Parathion (METCALF, 1972). No Brasil, ndo
ha dados precisos sobre o nimero total de intoxicagbes causadas pela utilizagdo
de agrotoxicos. No periodo de 1967 a 1970, realizou-se um levantamento sobre a
incidéncia de envenenamentos por pesticidas, em trés municipios algodoeiros,
observando-se que o Parathion foi o principal agente de intoxicagdo, com 103
mortes dos 329 casos de intoxicagdo (GRAZIANO NETO, 1982).

Os defensivos utilizados na agricultura podem ser aplicados de diferentes
formas, dependendo do tipo de praga que se deseja combater. Quando se objetiva
o controle de plantas daninhas, insetos e microrganismos que atacam a parte
aérea das plantas, utiliza-se, normalmente, a pulverizagéo foliar. No entanto,
quando se tem por objetivo 0 controle de certas pragas e de certas doencas que
atacam o sistema radicular das plantas, fazem-se aplicacdes diretamente no solo e

em concentragdes rel ativamente altas.



Os compostos sistémicos apresentam-se, também, na forma de granulos,
facilitando, assim, a sua aplicagdo diretamente no solo. A utilizacdo cada vez
mais expressiva desses compostos pode acarretar a contaminagdo dos solos e
consequientemente dos rios, agudes e lencdis freaticos. Segundo PIFFER (1989), os
defensivos movimentam-se no solo, juntamente com a agua e essa
movimentagdo pode-se dar de duas formas: (a) na superficie, juntamente com a
agua das enxurradas, e (b) através do perfil do solo, onde os compostos séo
arrastados pela agua que percola.

A forma com gue a movimentacdo ocorrera depende de fatores como o
relevo da regi&o, o tipo de solo e a natureza do pesticida. Os teores de matéria
organica e de argila presentes no solo ateram a mobilidade dos pesticidas. Dentre
0S componentes presentes no solo, a matéria organica e a argila sdo os
componentes com maior capacidade de adsorcdo (CHIOU et al., 1986, CARTER
e SUFFET, 1982). A guantidade de residuos que atinge certa profundidade em
determinado solo depende da taxa de movimentacdo da &gua e da taxa de
degradacéo dos residuos (BARBOSA e RIGITANO, 1994).

Segundo MAQUEDA et a. (1990), a adsorcéo dos pesticidas pela
matéria organica ocorre atraves dos sitios especificos, como os cétions-trocaveis,
sendo esse um dos principais mecanismos de adsor¢éo de pesticidas nos solos. A
adsorcao por cétions-trocaveis influencia grandemente na liberacdo do pesticida,
na degradac&o e na sua disponibilidade como um poluente do solo.

A matéria organica, além de promover os sitios de adsor¢do para 0s
pesticidas, reduzindo a mobilidade, aumenta a possibilidade de degradacéo por
microrganismos presentes no solo (HOMSBY et al., 1995).

2.2. Controle de doencas e pragas na cafeicultura

O café é um dos principais produtos de exportacéo do Brasil, sendo que o
pais participa com cerca de 28% da producéo mundial, seguindo-se a Colémbia
com 14%. No Brasil, o Estado de Minas Gerais contribui com 38% de todo o café

em coco, sendo 13% desse montante produzido na Zona da Mata mineira. Juntos,
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Minas Gerais, S&0 Paulo, Espirito Santo e Parana produzem 88% do café
brasileiro (TAGLIALEGNA, 1996).

A protecdo de plantas contra pragas agricolas muitas vezes e redizada
com a utilizagdo de compostos quimicos com acdo sistémica. Essa protecéo é
caracterizada pela aplicacdo do principio ativo nos solos, seguido da absorcéo e
translocacéo do produto quimico pela planta para, a partir dai, produzir sua acéo
protetora. Segundo KRAUS (1981), a atividade sistémica do principio ativo
presente nos pesticidas depende de uma série de fatores, como:

1. estrutura, polaridade, grupos lipofilicos e, ou, hidrofilicos,

2. condigdes da planta, como estrutura da superficie, camada de cera, epiderme,
idade da planta e grau de lignificacgéo; e

3. condig¢des ambientais, como temperatura, umidade e razdo de transpiragéo.

A cultura do café, assm como tantas outras culturas, também faz uso
intensivo de defensivos agricolas. Dentre as principais pragas que atingem a
cafeicultura destacam-se as pragas das raizes, que sdo causadas principa mente
por nematoides, cochonilhas daraiz e cigarras. Existem, ainda, as pragas da parte
aérea das plantas, como o bicho mineiro, o acaro vermelho e a broca do café.

O bicho mineiro, atualmente, € uma das principais pragas do cafeeiro,
pel os enormes prejuizos que vem causando as lavouras. O adulto € uma pequena
mariposa que, quando no estadio de lagarta, mina as folhas do cafeeiro, causando,
como consequéncia, o desfolhamento das plantas e a queda da producdo. O
combate é feito por pulverizagdo, pela incorporacdo de pesticida sistémico ao
solo e por pulverizagdes de pesticidas, & base de piretréides sintéticos (SAO
PAULO, 1985).

Outra doenca que ataca a cafeicultura provocando grandes perdas € a
ferrugem do cafeeiro. Essa doenca surgiu, no Brasil, a partir de 1970, oriunda
provavelmente do Continente Africano. Dependendo da intensidade do ataque,
pode haver grande desfolhamento da planta, afetando sensivelmente a producéo
(SAO PAULO, 1984).



O controle da ferrugem do cafeeiro pode ser redizado, usando-se
fungicidas cupricos, por viafoliar ou com aplicagdes de fungicidas sistémicos do
grupo dos triazdis. Para essa opgdo, existem no mercado as formulagOes
comerciais de triadimenol. Outra opgcdo para o controle da ferrugem, que na
pratica tem-se mostrado como a mais €ficiente, consiste no emprego de
fungicidas sistémicos granulados aplicados no solo, isoladamente ou em mistura
com o inseticida dissulfoton. Nesse caso, 0 objetivo € controlar a0 mesmo tempo
aferrugem e o bicho mineiro.

Um dos pesticidas amplamente empregado é o Baysiston @, um pesticida
sistémico, que apresenta como principios ativos, tanto o dissulfoton [O,O-dietil
S-[2-(etiltio) etil] fosforoditioato] (Figura 1), como o triadimenol
1-(4- clorofenoxi) -3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-e)-2-butanol) (Figura 2).

O dissulfoton é um pesticida sistémico muito utilizado para o controle de
insetos que se aimentam de seiva (SZETO et a., 1983). O composto é ainda
utilizado no combate ao bicho mineiro (Perileucoptera coffeella), praga comum
nos cafezais, reduzindo o numero de larvas, apresentando alta mortalidade até
duas a quatro semanas apos a aplicacdo (WANJALA, 1976). O dissulfoton
apresenta-se na forma de um éleo, cujo ponto de ebulicdo € 128°C e a pressdo de
vapor é de 3,47 x 10 Pa, a 20°C. Sua solubilidade em &gua éde 2,0 g L™, sendo
aindamais soltvel em solventes organicos (MARTIN e WORTHING, 1968).

Por sua atuag&o no sistema nervoso, como inibidor da acetilcolinesterase,
os organofosforados provocam sintomas de intoxicagéo em aves e em mamiferos,
inclusive no homem, provocando diminuicéo nitida dos movimentos (peresias) ou
mesmo a paralisia completa (GRAZIANO NETO, 1982).



S
|

CoHs0__
P—S—CoH,—S—C5H5
C,H:0
Figura 1 - Formula estrutural [O,O- dietil S- [ 2 (etiltio) etil ] fosforoditioato]
(dissulfoton).

O derivado triazdlico triadimenol [1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-
1,2,4-triazol-1-e)-2-butanol)] (Figura 2) é de grande importancia econdmica, por
ser um fungicida de grande atividade contra diversas doencas causadas por
fungos fitopatogénicos. Sua massa molar é de 293,7 g mol™, apresentando-se
como cristais incolores, com ponto de fusdo de 82,3°C e pressdo de vapor a 20°C
inferior a 10* kPa (CRUZ FILHO e CHAVES, 1979; MARTIN e WORTHING,
1968).

O triadimenol é um fungicida inibidor da sintese do esterol, mais
especificamente bloqueador da biossintese do ergosterol nos fungos (FLETCHER
e HOFSTRA, 1985).

H OH cle3
Cl o—clz—c:—cl:—c:H3
N CHs

Figura 2 - Formula estrutural do 1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-
triazol-1-e) butan-2-ol) (triadimenol).
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2.3. Degradacéo dos principios ativos do dissulfoton e do triadimenol

O dissulfoton, um dos principios ativos do Baysiston, € normalmente
utilizado na forma de concentrados emulsificavel's, para o tratamento foliar, ou na
forma de granulos, para aplicacéo direta no solo, visando ao combate a insetos
gue atacam as plantas (SZETO e BROWN, 1982). A degradacéo dos pesticidas
se da, principalmente, pela atuacdo de microrganismos presentes no solo. Essa
degradacéo € dependente de fatores climaticos e fisico-quimicos, tais como
temperatura e umidade do solo, que sdo fundamentais para uma 6tima atuacéo
dos microrganismos.

SZETO et a. (1983) sugerem que arota de degradacao do dissulfoton no
solo ocorre por oxidacdo, formando inicialmente compostos como o sulfoxido e a
sulfona, seguidos da degradacdo desses intermedidrios. IBRAHIM et al. (1969)
determinaram um possivel processo de degradacdo, a partir do dissulfoton
(Figura 3). Segundo THORNTON e ANDERSON (1968), o dissulfoton, apos ser
absorvido pelas plantas, € convertido a sulféxido e, apds periodo prolongado, ha
0 aumento dos teores do dissulfoton nas formas de sulfona, sulféxido oxigénio
analogo e de sulfona oxigénio andlogo, conforme mostrado na Figura 3.

O outro principio ativo presente no Baysiston € o triadimenol, que existe
na forma de dois isdbmeros (forma A e forma B), sendo que um participa com
70% e o outro com o0s 30% restantes (GARCIA, 1991).
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Il
(CoHs0)y—P—S—CoHa——S—CoHs
Disulfoton

| ]
(C2Hs0)—P—S—C2Ha—S—CoHs

Sulfoxido
i N i N
(C2Hs0)7—P—S—CoHs—S—CzHs (CoHsO)z—P— S_CZH“_ﬁ_ CaHs
Sulféxido Oxigénio Andlogo Sulfona

i I
(CoHs0)— P_S_C2H4_ﬁ— CoHs

O
Sulfona Oxigénio Andogo

Figura 3 - Processo de degradacdo do dissulfoton [O,0- dietil S- [ 2(etiltio) etil]
fosforoditioato] e seus metabalitos.
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Originamente, o triadimefon era utilizado como principio ativo no
produto comercial Baysistono, sendo, posteriormente, substituido pelo
triadimenol, um dos produtos de degradacdo, por apresentar maior poder
fungistético. A Figura 4 apresenta os produtos de degradacéo, o triadimenol e o

p-clorofenol, a partir do triadimefon.

O CHs oH CHs
|
o Dogpbiton o roargen
N CH
o oy
N—l N—
Triadimefon Triadimenol
p- clorofenal

Figura4 - Triadimefon e seus produtos de degradacao, triadimenol e p-clorofenol.

2.4. M é&odos de quantificacdo do triadimenol e do dissulfoton

Atualmente, diversas técnicas vém sendo utilizadas para quantificacéo e
identificacdo de residuos de dissulfoton e triadimenol, em diferentes amostras,
como material vegetal e solos. A extragdo desses compostos € normamente
realizada com solventes organicos, ou em misturas com agua, seguindo-se
extragdo liquido-liquido. A quantificagdo é realizada por cromatografia, sendo
mais comum o0 uso da cromatografia gasosa, com 0 emprego de detectores

especificos para nitrogénio-fosforo (NPD).
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Para o triadimenol, além das técnicas de cromatografia gasosa, existe a
possibilidade do uso da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), na
sua determinacéo, utilizando-se detector UV.

SPECHT (1977), na determinagéo de residuos de triadimenol em solos,
propde a extragdo, utilizando a mistura aguaacetona (1:2,5), seguindo-se
agitacado por trés minutos. O extrato obtido é submetido a uma extracdo liquido-
7liquido com diclorometano. Os interferentes sGo removidos por meio de uma
coluna cromatografica recheada com Florisil (clean up). A detecgdo do principio
ativo é redlizada por cromatografia gasosa (CG), utilizando-se um detector de
ionizagdo de chama FID, do inglés “flame ionization detector”.

ALLMENDINGER (1991), na extragdo do triadimenol em amostras de
solo, utiliza como solugdo extratora uma mistura de metanol e agua, a qual é
submetida a aquecimento e refluxo por quatro horas. O extrato obtido, apds
reducdo do volume, é passado por uma coluna cromatografica para remogéo de
interferentes (clean up), sendo analisado por cromatografia gasosa (CG),
utilizando-se detector especifico para nitrogénio-fosforo (NPD), do inglés
“nitrogen and phosphorous detector”.

Paralelamente as determinagbes por cromatografia gasosa (CG), alguns
autores (SLAHCK, 1985, BASKARAN et a. 1997; PAPANTONI e
MATHIASSON, 1995) propdem a utilizagdo da Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). Apesar de essa apresentar um custo mais elevado que a
cromatografia gasosa, apresenta baixos limites de deteccdo, da mesma forma que
a cromatografia gasosa.

SLAHCK (1985), na determinacdo do triadimenol em produtos
comerciais, utilizou a cromatografia liquida de fase normal, empregando como
fase movel uma mistura de cloreto de butilazetanol (99:1), coluna recheada com

silica, fluxo dafase mével de 1,5 mL min e detector UV a 275 nm.
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2.5. Legislacéo

Algumas denlncias recentes levantaram suspeitas de contaminacdo de
agricultores, da Zona da Mata mineira, gue utilizaram-se do agrotoxico
Baysistono (SANTOS, 1998). No Brasil, ndo ha monitoramento eficiente e
continuo para determinar o nivel de residuos de agrotdxicos que possam estar
contaminando os sol0s, as aguas e principalmente os alimentos.

O principio ativo triadimenol apresenta moderada toxicidade oral em
animais de laboratério e baixa toxicidade dermal. Apesar de o triadimenol ser o
componente menos téxico contido no produto comercial Baysistono, guando
comparado a0 dissulfoton (organofosforado), ele € absorvido pela pele e,
mediante a superexposicao, causa hiperatividade seguida de sedacdo em seres
humanos (MORGAN, 1989).

Segundo dados fornecidos pelo Ingtituto Mineiro de Agropecuaria
(IMA), o triadimenol possui persisténcia média no meio ambiente e apresenta
pequeno deslocamento para as regides vizinhas.

Por ser um fungicida de amplo espectro, o triadimenol, além de ser
utilizado na cafeicultura, € também utilizado em outras culturas. A tolerancia
varia dependendo da cultura, sendo de 0,5 ng g, para acultura do café.

Segundo a legislagdo nos Estados Unidos, normatizada  pela
Environmental Polution Agency (EPA), o nivel maximo permitido de
contaminacdo de &guas pelo triadimenol é de 200 ng mL™* (HOMSBY et dl.,
1995).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostras

3.1.1. Coleta e prepar o dasamostras de solo

As amostras de solo foram coletadas na microrregido de Vicosa. A
amostra de solo 1 foi coletada na Estacéo Experimental do Viveiro de Café da
Universidade Federal de Vicosa, e a amostra de solo 2 coletada no municipio de
Ervalia, em um sitio produtor de café. Esses locais foram escolhidos, pois tinha-
se ainformagdo de que o Baysi ston® n3o era utilizado naguelas lavouras.

As amostras de solo foram coletadas em diferentes pontos, retirando-se a
cobertura vegetal do solo, em duas profundidade, 0 a5 e5 a?20 cm, easdiversas
fracOes do solo foram homogeneizadas.

O solo coletado foi colocado sobre uma lona plastica, a sombra, durante
uma semana, sendo revirado diariamente, para uma secagem homogénea. Apos a
secagem, o solo foi passado por uma peneira de 2,0 a 4,0 mm de espessura. Apés
ser peneirado, o solo foi embalado em sacos pléasticos de 100 L e mantido ao
abrigo de umidade.
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O solo coletado, assm como grande parte do solo da microrregido de

Vigosa, é classificado como sendo um Latossolo Vermelho-Amarelo.

3.1.2. Analise fisico-quimica das amostr as

Foram redlizadas andlises fisicas (densidade e andlise textural) e
quimicas (pH em H,0, acidez, bases-trocaveis e capacidade de troca-cationica -
CTC) nas amostras coletadas, segundo as técnicas propostas pelo Manual de
Métodos de Analise de Solos da EMBRAPA (EMPRESA..., 1979).

3.1.3. Amostra do fungicida

Na condugdo deste trabalho, foram utilizados o produto comercia
Baysistono (1,5 + 7,5) GR e os padrdes de triadimenol, ambos fornecidos pela
Bayer® do Brasil.

3.2. Extracao do principio ativo

A metodologia utilizada para a extracdo do principio ativo triadimenol
das amostras de agua, que foram coletadas apds a passagem pelas colunas de
PVC recheadas com o solo, baseou-se na metodologia proposta por SPECHT

(1977), com algumas alteracoes, conforme descrito a seguir.
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3.2.1. Extracao liquido - liquido

Na otimizacdo da extracdo liquido-iquido do triadimenol, nas amostras
de &gua, utilizou-se dgua deionizada fortificada com 2 mg mL™ do padrdo. Uma
aliguota de 100 mL de agua fortificada foi adicionada a um funil de separacéo
contendo 50 mL de diclorometano, sendo agitada vigorosamente por dois
minutos. Para evitar a formagdo de emulsdo, foram adicionados cerca de 2,0 mL
de uma solucéo saturada de cloreto de sddio (NaCl). Apos a separacdo das fases,
afase organicafoi coletada e o procedimento repetido por mais duas vezes.

As fracdes organicas foram reunidas e 0 excesso de agua retirado pela
adicdo de cerca de 3,0 g de sulfato de sodio anidro (Na,SO,), em contato por no
minimo 30 min e no maximo 60 min. O sulfato de sddio foi retirado por filtracéo,
e a fase orgéanica coletada quantitativamente em um baldo de fundo redondo. Na
fase orgéanica, foram adicionados 3,0 mL de n-hexano, e o volume reduzido em
rotavapor, tomando-se o cuidado de néo evaporar, até a secura.

O extrato hexanico foi passado por uma coluna cromatografica (clean up)

para eliminacdo dos interferentes.

3.2.2. Extracdo solido-liquido

Na otimizac&o da extragdo solido-liquido do triadimenol dos grénulos do
produto comercial, utilizou-se 0,500 g de Baysiston. A essa massa foi adicionada
a solucdo extratora, composta de 4,0 mL de &gua deionizada e 10 mL de acetona,
agitando-se por 10 min, em agitador horizontal. O extrato obtido foi adicionado
em um funil de separacdo contendo 5,0 mL de diclorometano, que foi agitado
vigorosamente por dois minutos. Para evitar a formagdo de emulsdo, foram

adicionados cerca de 0,5 mL de uma soluc&o saturada de cloreto de sodio (NaCl).
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Apbs a separacdo das fases, a fase organica foi coletada e o procedimento
repetido por mais duas vezes.

As fragOes organicas foram reunidas, e 0 excesso de agua retirado pela
adicdo de cerca de 0,5 g de sulfato de sodio anidro (Na,SO,), em contato por no
minimo 30 min e no maximo 60 min. O sulfato de sédio foi retirado por filtragéo,
e a fase organica coletada quantitativamente em um baldo de fundo redondo. Na
fase organica, foram adicionados 3,0 mL de n-hexano e o volume foi reduzido em
rotavapor, tomando-se o cuidado de néo evaporar, até a secura.

O extrato hexanico foi passado por uma coluna cromatografica (clean up)

para eliminacdo dos interferentes.

3.2.3. Clean up

Para realizar o clean up das amostras, utilizou-se uma coluna
cromatografica com 2,5 cm de diametro interno, recheada com 10 g de Florisil
(ou silica para cromatografia) em éter de petroleo. No topo da coluna, foram
adicionados cerca de 2,0 cm de Na,SO, anidro e o solvente em excesso foi
drenado até a altura da coluna empacotada.

A amostra em extrato hexanico foi adicionada ao topo da coluna com o
auxilio de uma pipeta e drenada até ultrapassar o sulfato de sodio. O frasco onde
estava armazenada a amostra foi lavado com alguns mililitros de éer de
petroleo:éter etilico (94.6), primeira solucdo eluidora, e o volume transferido para
acoluna. O procedimento foi repetido trés vezes. A colunafoi eluidacom
200 mL da primeira solugdo eluidora e o eluato obtido foi descartado.

Em seguida, eluiu-se a coluna com 300 mL de éter de petréleo:acetato de
etila (60:40), segunda solucdo eluidora. O eluato obtido foi concentrado para um
volume préximo de 2,0 mL, e o volume final aferido para 5,0 mL com acetato de
etila. O extrato obtido foi analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e, ou, CG.
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3.3. Andlise por Cromatogr afia Liquida deAlta Eficiéncia (CLAE)

A andlise do principio ativo triadimenol baseou-se na metodologia
proposta por SLAHCK (1985). Essa metodologia propde a utilizagdo de uma fase
moével composta de 1-clorobutano:etanol (99:1), com fluxo de 1,5 mL min™®. No
entanto, pelo elevado custo da fase moével, houve a necessidade de se desenvolver
uma nova fase movel, objetivando-se resultados expressivos, porém a um custo
menos elevado. Para tal, foram realizados testes preliminares, empregando-se
Cromatografiaem Camada Delgada (CCD).

3.3.1. Testes preliminares em Cromatogr afia em Camada Delgada (CCD)

Iniciaram-se testes de solventes, na tentativa de se obter um solvente, ou
mistura de solventes, apresentando um valor de Rf (fator de retencdo) para o
composto que viabilizasse sua utilizagdo como fase mével em CLAE. Para isso,
foram utilizadas como suporte placas de vidro recobertas de silicagel com
0,5 mm de espessura, e 0 anisaldeido (10% em etanol acidificado com H,SO,
concentrado) como revelador.

Uma série de solventes de diferentes polaridades (diclorometano, acetato
de etila, éter etilico, éter de petréleo e &gua) foi utilizada como fase movel,
estando os solventes puros ou misturados, e em diferentes proporcoes.

Sobre as placas recobertas com silica gel, foram aplicados, com auxilio
deum tubo capilar, pequenos volumes de uma solucéo-padrédo de triadimenol
1000 g mL ™. As placas foram colocadas em sistemas fechados, com o solvente
ou a mistura de solventes a serem avaliados. Apés o término da corrida
cromatografica, borrifou-se o revelador anisaldeido, e a placa cromatografica foi
aquecida, com auxilio de uma chapa aguecedora, para o desenvolvimento da

coloracéo.
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Os valores de Rf determinados ficaram abaixo de 0,3 ou muito
proximos a 1,0, tendo sido considerados insatisfatorios e ndo foram utilizados
como fase movel em CLAE (MEYER, 1993).

3.3.2. Determinacéo do comprimento de onda maximo (| ) de absorc¢éo
para o principio ativo

Para se determinar o comprimento de onda de maxima absorcao (I ) do
triadimenol, utilizou-se uma solucéo-padréo do composto de concentracéo de
100 my mL?, em acetato de etila Procedeu-se & varredura do espectro no
intervalo de comprimento de onda de 200 a 400 nm, em um espectrofotdmetro
Shimadzu U 2000.

3.3.3. Testes preliminares em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A mistura de solventes que apresentou melhores valores de Rf foi testada
como fase movel em CLAE, e otimizada para que o tempo de cada andlise ficasse

em torno de 10 min.

3.3.3.1. Condicgbes analiticas

As condigdes analiticas utilizadas na analise do padr&o de triadimenol e

das amostras foram as seguintes:
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Cromatografo a liquido Shimadzu modelo SPD 10-AV
Volume deinjegdo: 20 ni.

Fase movel: diclorometano:acetato de etila (3:7).

Fase estacionaria: silica (Nucleosil-5-Silica-100 A).
Fluxo da fase mével: 0,6 mL min™.

Detector: UV (I =276 nm).

Temperatura: ambiente.

3.3.3.2. Determinacéo do limite de deteccao

Para a determinacdo do limite de deteccdo, fizeram-se injecOes
sucessivas de solucdes-padréo de triadimenol em acetato de etila, utilizando-se
concentracbes decrescentes, nas condicdes otimizadas para 0 método.
Considerou-se a resposta do detector, que se apresentou duas vezes maior que o
nivel de ruido, marcando o limite de concentracéo detectavel pelo instrumento

nas condi¢Bes empregadas naanalise (COLLINS et a., 1990).

3.3.3.3. Determinacéo da linearidade de resposta

A linearidade de resposta foi determinada pelas injegdes sucessivas de
solugbes-padréo de triadimenol, em concentragOes crescentes, a partir da menor

concentraco, detectada até a concentracdo de 1.000 ng mL ™.
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3.4. Andlise por Cromatogr afia Gasosa (CG)

Foram analisados 0os mesmos extratos obtidos para a analise por CLAE.
A cromatografia gasosa foi utilizada para comparar os resultados obtidos, a fim
de se verificar a eficiéncia do método proposto. Foi utilizado um cromatégrafo

equipado com detector especifico para nitrogénio e fosforo (NPD).

Condicles analiticas

Cromatografo a gas Shimadzu CG-17A

Volumedeinjecdo: 1,0 ni.

Temperaturainicial da coluna: 70°C.

Programacao de temperatura: 15°C/min até 200°C, 10°C/min até
250°C e 5°C/min até 280°C.

Temperaturadoinjetor: 250°C.

Temperatura do detector: 300°C.

Géasdearraste: N,

Fluxo: 0,9 mL min™.

Coluna: BP5, didmetro interno de 0,25 mm e 30 m de comprimento.

Fase estacionéaria: 95% dimetilpolisiloxano e 5% fenil-metilpolisiloxano.

Detector: Especifico para nitrogénio-fosforo (NPD).

3.5. Estudo da percolacao do triadimenol no solo

Para a realizagcdo do estudo da percolacéo do triadimenol em agua, foram

utilizados tubos de PV C de 10 cm de diametro interno, cortados em anéisde 5,0 e
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de 7,0 cm. As simulages de chuva foram realizadas em um simulador cedido

pelo Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa.

3.5.1. Montagem dos sistemas de per colacdo

Tubos de PVC de 10 cm de didmetro interno foram cortados em anéis de
7,0 e 5,0 cm de comprimento. Na superficie interna dos anéis de 7,0 cm, foram
feitas marcacOes, indicando a altura de 5,0 cm e, em seguida, recobriu-se toda a
superficie interna com parafina derretida (Figura 5). Na base do tubo, foi colada
uma folha de papel-filtro de filtracdo rapida e sobre o papel-filtro foi fixada uma
faixa de gaze (suporte) com um anel de borracha.

A partir da densidade dos solos, calculou-se a massa necessaria para
preencher os tubos até a marca de 5,0 cm (APENDICE A). Ap6s a montagem dos
sistemas, os tubos foram mantidos em uma bandeja com agua, para que todo o
solo fosse encharcado, atingindo sua saturacéo de agua (capacidade de campo).
Em seguida, os sistemas foram transferidos para outra bandeja para a retirada do

excesso de &gua.
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Figura 5 - Representacdo esquematica do sistema de percolacéo utilizado no
estudo da percolacéo do triadimenol através de uma coluna de solo.

3.5.2. Ensaios de simulacao de chuva

Os ensaios de smulagédo de chuva foram conduzidos na casa de
vegetacdo do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa. Os
sistemas foram colocados sobre frascos tipo PET (frascos descartaveis de
refrigerantes), previamente lavados, utilizados como frascos coletores, dispostos
sobre a bandgja circular do ssmulador (Figura 6). O volume de chuva simulada
correspondeu a uma precipitagcéo pluviométrica de 60 mm, sendo que o volume
aplicado, para cada sistema, foi de aproximadamente 468 mL (APENDICE B). O

tempo de cada experimento variou de acordo com a vazéo obtida pelo simulador.
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Figura 6 - Simulagéo de chuva para o estudo da percolacdo do triadimenol.

3.5.3. Concentracdo da solucéo-padrao de triadimenol aplicada a cada
sistema de per colacéo

As dosagens recomendadas pelos fabricantes do Baysistono (dados
obtidos no rétulo do produto comercial) variam de acordo com o ndmero de
covas por hectare. Quando o nimero de covas for inferior a 1.600 por hectare, a
dosagem recomendada é de 40 kg/ha’, sendo que, superior a 5.000 covas ha’
(adensado), a dosagem recomendada é de 70 kg/ha’. O teor do principio ativo
triadimenol no produto comercial é de 15.000 mg kg™*. Considerando-se as
dosagens de 40 kg/ha® e de 70 kg/ha', as dosagens minima e méxima,
respectivamente, as quantidades de principio ativo aplicadas em cada sistema de

percolacéo foi de 500 ng e de 1.000 ng.
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Foram montados sistemas de percolagéo de 5,0 cm, Figura 5, onde foram
aplicados padréo de triadimenol nas dosagens maxima e minima recomendadas
pelo fabricante, para os dois solos a serem estudados, sempre em triplicata.

A &gua que percolou cada um dos sistemas foi levada para o laboratorio,

seus volumes medidos e armazenada em freezer até andlise.

3.6. Determinacao do teor de principio ativo no produto comer cial

Na determinacdo do teor de triadimenol nas amostras do produto
comercial, procederam-se as extragdes de acordo com os itens 3.2.2 e 3.2.3,

sendo que a massa da amostrafoi de 0,500 g, realizadas em triplicatas.

3.7. Extracao do principio ativo das amostras

Para a extragcdo do principio ativo das amostras de adgua coletadas nos
sistemas de percolagdo, utilizaram-se aiquotas de 100 mL e procedeu-se a

extracdo conforme descrito anteriormente (itens 3.2.1 e 3.2.3).

3.8. Limpeza do material

Toda a vidraria, frascos PET e tubos de PV C utilizados foram deixados
por uma noite em Extran Neutro (detergente), lavados em &gua de torneira e em
adgua dedtilada. As vidrarias ndo-volumétricas foram descontaminadas com

acetona destilada e secas em estufaa + 40°C.
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3.9. Quantificacdo do principio ativo das amostras

A quantificacdo foi realizada por meio da comparacéo da area do pico do
triadimenol obtido nas amostras, com a area do pico de padrdes do principio ativo
de concentragdo conhecida. Foram realizadas injecdes de quatro solucdes-padréo
de concentragcdo conhecidas e proximas aguela esperada para as amostras. Com o
auxilio de um programa de computador, obtiveram-se uma equacdo da reta e 0s

valores de area do pico das amostras convertidos para concentracao.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Andlise dosresiduos de triadimenol

As andlises de residuos de pesticidas sdo, na sua grande maioria,
realizadas por métodos cromatograficos. Destes métodos, os mais utilizados séo a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a Cromatografia Gasosa

(CG), muito utilizados na analise de residuos de triadimenol.

4.1.1. Analise por Cromatografia Liquida deAlta Eficiéncia (CLAE)

SLAHCK (1985) determinou residuos de triadimenol, utilizando
cromatografia liquida de fase normal, tendo como fase movel uma mistura de
cloreto de butila:etanol (99:1), coluna de silica, fluxo dafase mével de
1,5 mL min™ e detector UV a 275 nm.

Pelo elevado custo da fase movel, realizaram-se testes preliminares por
Cromatografia em Camada Delgada (CCD), para determinar o solvente ou a

mistura de solvente a ser utilizada como fase mével nas analises por CLAE.
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4.1.1.1. Determinagao da fase movel por CCD para a analise do triadimenol
por CLAE

Segundo MEYER (1993), a cromatografia em camada delgada (CCD)
pode ser utilizada para a determinagdo de uma fase movel a ser utilizada em
CLAE. No entanto, o solvente ou a mistura de solvente utilizada devera
apresentar um valor de Rf (fator de retencéo) proximo a 0,3 para 0 composto.
Caso o solvente ou a mistura de solventes apresente valores inferiores a 0,3 para
0 composto, existe a possibilidade de esse ficar retido na fase estacionéria, ou
entdo de o tempo de analise ser muito elevado. Solventes ou misturas de
solventes que proporcionem valores de Rf muito superiores a 0,3 para o
composto inviabilizam a sua utilizagcdo, pois ha a possibilidade de ndo apresentar
boa separacéo, dificultando, assim, a suaidentificagéo.

Na determinacéo de uma fase mével que substituisse a fase proposta por
SLAHCK (1985), foram preparadas placas cromatogréficas de silica e os
seguintes solventes puros de polaridades variadas foram testados como fase
movel:

diclorometano;
éter etilico;
acetato de etilag; e
etanol.
Os cromatogramas obtidos (Figura 7) ndo apresentaram Rf satisfatorios

para serem utilizados como fase movel na andlise do triadimenol por CLAE.
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Figura 7 - Representacdo esquemética dos cromatogramas obtidos na eluicéo do
triadimenol por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), utilizando
solventes puros.
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Figura 7 - Representacdo esquematica dos cromatogramas obtidos na eluicdo do
triadimenol por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), utilizando
solventes puros.

Pelos cromatogramas obtidos, observase que, utilizando-se

diclorometano como fase movel, o composto apresenta valor de Rf de 0,19,
inviabilizando a sua utilizagdo para a andlise do triadimenol por CLAE. Ja os
solventes éter etilico, acetato de etila e etanol apresentaram, respectivamente,
valores de Rf de 0,9, 0,9 e 1,0, inviabilizando também a utilizacdo desses
solventes como fase movel.

Testaram-se, entdo, misturas de diclorometano-éter etilico e entre

diclorometano-acetato de etila, ambas em diferentes proporgdes (Quadro 1).

Quadro 1 - Valores de Rf obtidos para misturas entre diclorometano:éter etilico e
entre diclorometano:acetato de etila em diferentes proporgoes

DCM:EE Rf DCM:AE Rf
1:2 0,81 1:2 0,76
1:3 0,86 1:3 0,82
11 0,69 1:1 0,60
2:1 0,60 2:1 0,54
31 0,43 31 0,32

DCM:EE, diclorometano:éter etilico.
DCM:AE, diclorometano:acetato de etila.

Rf: fator de retencdo para o0 composto.

Os melhores resultados foram obtidos pela utilizaggdo da proporcéo de
trés partes de diclorometano para uma parte de éter etilico ou acetato de etila,

como mostraa Figura 8.
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a) Diclorometano:Eter Etilico b) Diclorometano: Acetato de Etila
PP ponto de partida e PC ponto de chegada.
Figura 8 - Representacdo esquemética dos cromatogramas obtidos na eluicéo do
triadimenol por Cromatografia em Camada Delgada (CCD),

utilizando-se (a) Diclorometano:Eter Etilico (3:1) e (b) Dicloro-
metano:Acetato de Etila (3:1).
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Figura 8 - Representacdo esquematica dos cromatogramas obtidos na eluicdo do
triadimenol por Cromatografia em Camada Delgada (CCD),
utilizando-se (&) Diclorometano:Eter Etilico (3:1) e (b) Dicloro-
metano:Acetato de Etila (3:1).

Os valores de Rf foram de 0,43 para a mistura diclorometano:éter etilico

(3:1) e de 0,32 para a mistura diclorometano:acetato de etila (3:1). A mistura
entre diclorometano:acetato de etila (3:1) foi selecionada para ser utilizada como
possivel fase mével na CLAE.

A mistura diclorometano:éter etilico (3:1), apesar de ter apresentado um
bom valor de Rf para 0 composto, teve de ser descartada em virtude da alta
volatilidade do éter etilico. A condugéo das analises seria prejudicada com o0 uso
dessa mistura, ja que a proporcéo entre os solventes ndo seria mantida no
decorrer daandlise, podendo assim variar o tempo de retencéo do composto.

Ja a mistura diclorometano:acetato de etila (3:1), por ser uma mistura
menos volétil, apresenta menor variagdo das proporcbes entre os solventes

durante as analises.

4.1.1.2. Determinacdo do comprimento de onda de maxima absor ¢ao (I max)
do triadimenol

Para a determinacéo do comprimento de onda de maxima absorcao (I max)
do triadimenol, foi realizada uma varredura na regido do ultravioleta (UV) no
intervalo de comprimento de onda de 200 a 400 nm. Foi utilizada uma solugéo do
triadimenol em acetato de etila de 100 mg mL™.

A Figura 9 apresenta 0 espectro de absorcdo do triadimenol naregido do
UV, sendo que a maxima absor¢do do composto foi observada no comprimento
de onda de 276 nm e uma absortividade molar, nesse comprimento de onda, de
7.167,65L mol™ cm™,
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Figura 9 - Espectro de absor¢do, na regido do UV, de uma solugdo-padréo de
triadimenol 100 ng mL™ em acetato de etilano intervalo de 200 a
400 nm.

O comprimento de onda de 276 nm foi selecionado no detector UV do

cromatografo aliquido para a determinagdo do triadimenol por CLAE.

4.1.1.3. Otimizagdo da fase movel para CLAE

Foram realizados ensaios preliminares em CLAE, com coluna de silica e
detector UV a 276 nm, empregando-se a fase movel, que apresentou os melhores
valores de Rf nas andlises por CCD, isto &, diclorometano:acetato de etila (3:1).
Nessa proporcéo, o tempo de retencdo do composto ficou préximo a40 min.

O uso da mistura nessa proporc¢ao torna as andlises inviaveis, visto que o
tempo de andlise seria extremamente longo, tornando o custo muito elevado e
consumindo um grande volume da mistura de solventes.

Foram realizados testes com outras propor¢cdes dos solventes, e
observou-se que, a medida que a proporcdo de acetato de etila era aumentada,

havia diminuicdo no tempo de retencéo (tg) do composto. Optou-se por aumentar
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a proporcéo de acetato de etila na mistura, pois foi 0 que apresentou maior valor
de Rf dentre os solventes participantes da mistura, quando testado em CCD.

A proporcéo entre o0s solventes que apresentou melhor tempo de retencéo
(tr) foi da mistura diclorometano:acetato de etila (3:7), ficando o tempo em torno
de 10 min (Figura 10). Com esse tempo, as andlises tornam-se mais rapidas,
necessitando, assim, de menor volume de solvente, diminuindo,

consequientemente, o custo da analise.

mAbs
10.845 A
20 4.991
10- 4.7%7
8.6188B
0 5 15
min

Figura 10 - Cromatograma da solucéo de triadimenol de 40 ng mL™ obtido por
CLAE, com a utilizacdo dafase mével diclorometano:acetato de etila
(3:7), colunadesilica, fluxo de 0,6 mL mi n! e detector UV a
276 nm. (A) triadimenol A e (B) triadimenol B.
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4.1.1.4. Condicgbes analiticas propostas

Apobs a realizacdo dos testes por CCD e da otimizacdo da fase movel,
pelas andlises por CLAE, as condi¢Ges analiticas utilizadas nas andlises do

triadimenol por CLAE foram:

Detector: UV, comprimento de onda = 276 nm.
Fase movel: diclorometano:acetato de etila (3:7).
Fluxo: 0,6 mL min™,

Press3o: 46 kgf cm®.

Coluna; Nucleosil-5-Silica-100?

4.1.1.5. Determinacéo do limite de deteccéo

Para se determinar o limite de deteccdo do composto, foram realizadas
injegdes sucessivas do triadimenol em concentragdes decrescentes. Considerou-se
amenor concentracao detectavel, de 0,01 ng mL™, que foi aquela que apresentou

uma resposta no minimo duas vezes maior que o nivel de ruido (back ground).

4.1.1.6. Determinacgéo da linearidade de resposta

A linearidade de resposta do composto foi determinada apds injecoes
sucessivas de solugbes-padrdo de triadimenol em acetato de etila em
concentragOes decrescentes. Foram considerados os valores de R (coeficiente de

correlacdo) para diferentes interval os de concentragéo (Quadro 2).

37



Quadro 2 - Linearidade de respostas de solugbes-padréo de triadimenol em
diferentes faixas de concentracéo

Faixa de concentracéo Equacdo da Reta Linearidade de Resposta
(mymL™ (Y =A +B.X) (R)
0,00001 a 1.000 y =67117,24 + 6393,83 x 0,99826
0,00001 a1 y = 1504,26 + 11986,59 x 0,99619
0,0001 a1 y =1538,25 + 11949,21 x 0,99605
0,001al y =1678,78 + 11794,68 x 0,99650
00l1a1l y =1983,22 + 11460,66 X 0,99872
1a50 y =-4711,30 + 12231,44 X 0,99493
1a100 y =40551,76 + 7227,29x 0,98328
1a150 y = 51808,72+ 5961,15x 0,99073
1a200 y =47128,16 + 6138,12x 0,99525
1a500 y = 78133,49 + 6695,44 x 0,99327
1a750 y = 104098,72 + 6347,98 X 0,99648
1a1.000 y =105361,81 + 6335,30 x 0,99831
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E possivel observar que os diferentes interval os de concentragdes testados
apresentaram-se com resposta linear, permitindo que se trabalhe em uma ampla

faixa de concentracéo.

4.1.2. Analise por Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa € uma das técnicas mais empregadas nas analises
de residuos de pesticidas, podendo ser aplicada para diferentes matrizes. Uma das
vantagens da cromatografia gasosa € a possibilidade do uso de detectores
seletivos, como detectores especificos para nitrogénio—fosforo, sendo
encontrados varios exemplos na literatura.

CHEN e WANG (1996) utilizaram a cromatografia gasosa associada a
CLAE e a CCD na determinacdo de piretréides e piretrinas em agroguimicos
comerciais, alimentos, e em amostras de solo e agua. MILLET et a. (1996),
analisando 13 pesticidas, utilizaram a cromatografia gasosa em amostras de égua
e ar, obtendo rendimento de extragdo para amostras liquidas entre 92 e 97% e
limite de deteccdo entre 0,1 e 0,01 g mL™* para os 13 pesticidas estudados.

SPECHT (1977), nadeterminacdo de residuos de triadimenol em plantas
e solo, utilizou a cromatografia gasosa, com detector especifico para nitrogénio,
obtendo rendimento de extragcdo de 70 a 75% em amostras de solo, 0s quais
variaram de 70 a 100% dependendo da matriz vegetal, no caso de plantas.

Realizou-se a determinacéo do limite de deteccéo do triadimenol por
cromatografia gasosa, injetando-se concentragbes decrescentes do padréo,
utilizando-se as condigdes descritas no item 3.4.1. O limite obtido foi de
0,01 ng mL™, considerando-se uma resposta do detector duas vezes maior que o
nivel de ruido.

Quando se trabalha com analise de residuos de pesticidas em amostras

naturals existe a necessidade de que os limites de deteccao sgam baixos, afim de
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gue se possa realizar um monitoramento preciso dos residuos, quando presentes

em baixas concentracdes.

4.2. Rendimento de extracéo liquido-liquido do triadimenol em agua

Para a determinacdo do rendimento de extracdo liquido-liquido do
triadimenol nas amostras de agua, utilizou-se agua deionizada fortificada com
2 ng mL™ do padréo. Trés aiquotas de 100 mL foram retiradas, e o principio
ativo extraido foi analisado com diclorometano e por CLAE (Quadro 3).

Quadro 3 - Rendimento de extracdo liquido-liquido para o triadimenol, em
aliguotas de &gua deionizada fortificadas com 200 g do padréo

Amostra Massa Recuperada (o) Rendimento (%)
Repeticdo 1 182,79 91,40
Repeticdo 2 182,54 91,27
Repeticdo 3 182,67 91,35

O rendimento médio obtido de 91,34% pode ser considerado bom,
guando comparado a resultados da literatura. SPECHT (1977), na determinacdo
de residuos de triadimenol em plantas e solo, utilizou CG e obteve rendimento de
extragdo de 70 a 75% em amostras de solo, e de 70 a 100% no caso de plantas,
variagao esta dependente da matriz vegetal. Outros exemplos de rendimentos de
extracdo, geralmente obtidos em andlise de residuos, sdo descritos a seguir.

LAGANA e a. (1998), analisando residuos dos herbicidas
imidazolinona em amostras de solo e aguas naturais (&gua de lencdis fredticos,

agua de lago e &gua de rio), utilizaram-se da CLAE de fase reversa com detector
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UV em 240 nm. Apos fortificagdo das amostras naturais, ocorreu recuperagéo
superior a89%, e o limite de deteccdo foi de 30 a 39 ng L™ para 4gua de lencdis
fredticos; de 43 a51 ng L™ para égua de lago; e de 55 a 67 ng L™ para 4gua de
rio. Para a matriz solo, o rendimento de extracdo variou de 87 a 95%, e o limite
de detecgdo variou de 0,1 a0,05 ng L ™.

BASKARAN et a. (1997), durante a analise do inseticida imidaclopride,
também fizeram uso da CLAE em fase reversa a andlise de residuos em amostras
de solo e agua. Utilizando detector UV em 270 nm e fase movel composta por
acetonitrila:égua (20:80, v/v), obtiveram limite de deteccdo de 0,5 ng L™ para as

amostras de dgua, e de 5 g kg™ para as amostras de solo.

4.3. Caracterizacao das amostras de solo

Tanto o solo coletado na Estagdo Experimental da Universidade Federal
de Vicosa, quanto o solo coletado no sitio de um produtor de café, sdo
considerados Latossolos, solo caracteristico da microrregido de Vicosa. O solo
coletado na Estacdo Experimental foi designado LATUFV, e o solo coletado no
sitio produtor de café LATSIP. Os latossol 0os s80 solos antigos e com alto grau de
intemperismo tendo, por isso, afracdo argila como seu maior constituinte.

A andlise textura (Quadro 4) mostra que os solos utilizados sdo
considerados argilosos, apresentando baixos teores de areia grossa, areia fina e
silte, nas duas profundidades col etadas.

Foram redlizadas, ainda, analises fisico-quimicas, verificando-se o pH em
a&gua, a acidez-trocavel (H + Al), as bases-trocavies (SB), e a capacidade de

troca-cationica dos solos (CTC) (Quadro 5).
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Quadro 4 - Analise textural dos Latossolos utilizados nas profundidades de coleta

deO0a5ede5a20cm
Amostra AreilaGrossa ArelaFina Silte Argila Classe
G0 (%) (%) (%) Textural

LATURV 29 16 7 48 Argiloso
Oa5cm
LATURV 22 17 8 53 Argiloso
5a20cm

LATSIP 25 9 14 59 Argiloso
Oa5cm

LATSIP 23 9 16 52 Argiloso
5a20cm

LATUFV: Latossolo da Estacéo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.

Quadro 5 - Andlise quimica das amostras de solo nas profundidades de 0 a5 e de

5a20cm
Amosira pH em H,O H+ Al SB CTC total
(cmol/dm?) (cmol/dm®) (cmol/dm®)

LATURV 6,2 24 5,62 8,02
Oa5cm
LATURV 5,6 4,5 2,80 7,30
5a20cm

LATSIP 5,6 4,2 2,51 6,71
Oa5cm

LATSIP 54 3,3 2,06 5,36
5a20cm

LATUFV: Latossolo da Estacéo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.
H + Al: acidez-trocavel. SB: bases-trocaveis. CTC: capacidade de troca catibnica.
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Os solos utilizados na conducgdo deste trabal ho apresentam caracteristicas
texturais, fisicas e quimicas bastante semelhantes entre si, correspondendo a

media dos solos da microrregido de Vicosa

4.4. Estudo da per colacdo

Foram montados sistemas de percolacdo de 5,0 e de 10 cm, onde foram
aplicados 1,0 mL e 0,5 mL de solucédo-padréo de triadimenol, nas concentracoes
de 1.000 nmy g*, em acetato de etila, correspondendo &s dosagens maxima e
minima recomendadas pel o fabricante (70 kg/ha e 40 kg/ha, respectivamente). Os
ensaios de ssmulacéo de chuva, realizados em triplicata, foram realizados na casa
de vegetacdo da Universidade Federal de Vicosa. As amostras de agua coletadas
foram levadas ao laboratério para extracéo e quantificacdo do principio ativo .

Os extratos das amostras foram quantificados por CLAE e por CG, para

se comparar a eficiéncia das duas técnicas na quantificacdo do triadimenol.

4.4.1. Analisespor CLAE

Os extratos obtidos foram analisados por CLAE, utilizando-se uma curva
de calibragcdo para a quantificagdo do principio ativo. Para a eliminacdo de
possivels picos interferentes, utilizaram-se amostras em branco, ou sgja, amostras
gue sofreram 0s mesmos processos de simulacgéo de chuva, extragéo e clean up,
sem que fossem aplicadas as dosagens padréo. Os resultados obtidos com os
sistemas de percolagdo com colunas de 5,0 cm constam no Quadro 6, e os

sistemas de percolagéo com colunas de solo de 10 cm no Quadro 7.
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Quadro 6 - Quantidades de triadimenol anaisadas por CLAE, aplicadas e
percoladas atraveés de colunas de 5,0 cm de solo, apds simulagdo de

chuva
Dosagem aplicada Massade triadimenol Triadimenol
Amostra () detectada na &gua detectado na agua
percolada () percolada
(%)
LATURV 1.000 7,55 0,755
LATURV 500 ND ND
LATSIP 1.000 6,40 0,640
LATSIP 500 1,93 0,386

LATUFV: Latossolo da Estacdo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.
ND: n&o-detectado.

Quadro 7 - Quantidades de triadimenol analisadas por CLAE, aplicadas e
percoladas através de colunas de 10 cm de solo, apds simulacéo de

chuva
Dosagem aplicada  Massa de triadimenol Triadimenol

Amostra (ny) detectada na &gua detectado na agua
() (%)
LATUFRV 1.000 ND ND
LATURV 500 ND ND
LATSIP 1.000 ND ND
LATSIP 500 ND ND

LATUFV: Latossolo da Estacéo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.
ND: n&o-detectado.



Observa-se pelo Quadro 6 que a massa de triadimenol encontrada nas
amostras de agua que percolaram o sistema de tubos com 5,0 cm é inferior a 1%.
Nas amostras onde foram aplicados 1.000 ng de padréo de triadimenol (dosagem
maxima) encontraram-se 0s maiores niveis de residuos, sendo 7,55 ng para o solo
LATUFV, e 6,40 ng para 0 solo LATSIP. Na andlise das amostras, onde foi
aplicada a dosagem minima do padréo (500 ng), somente na amostra de solo
LATSIP foi detectada a presenca do principio ativo (1,93 ng), também inferior
a1%.

A Figura 11 constitui exemplo de um cromatograma obtido de uma
amostra de dgua que percolou um sistema de 5,0 cm, onde foi aplicado 1,0 mL do
padrdo de triadimenol a 1.000 ng mL™, analisado por cromatografia liquida de
ataeficiéncia

E possivel observar na Figura 11 um pico em 11,263, a0 lado do pico
assinalado como sendo o do triadimenol. Esse pico aparece também nas amostras
em branco, podendo ser considerado um interferente.

Em decorréncia dos baixos teores de triadimenol, detectados nas colunas
de 5,0 cm, tanto para as dosagens maximas como para as dosagens minimas
aplicadas, era esperada a ndo-deteccdo do principio ativo para as colunas de
10 cm, como demonstrado no Quadro 7. O maior comprimento da coluna de solo
juntamente com a baixa mobilidade do pesticida foram fatores essenciais para a

suatotal retencéo.
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O pico assinalado é correspondente ao triadimenol.

Figura 11 - Cromatograma do extrato de uma amostra de agua percolada através
de uma coluna de 5,0 cm de solo tratado com 1,0 mL do padréo de
triadimenol a1.000 ng mL™, analisada por CLAE.
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4.4.2. Analises por CG

Os mesmos extratos analisados anteriormente por CLAE foram
analisados por CG. A quantificacdo do triadimenol nos extratos foi feita em

comparagao as solucdes-padrdo injetadas nas mesmas condicdes (Figura 12).
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Figura 12 - Cromatograma obtido por CG apds a injecdo de 1nl de padrdo de

triadimenol 1,0 mg g. (A) Triadimenol A e (B) triadimenol B.

Os resultados obtidos para as amostras de agua que percolaram as
colunas de 5,0 cm estédo expressos no Quadro 8, e para as colunas de 10 cm no
Quadro 9.
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Quadro 8 - Quantidades de triadimenol aplicadas e percoladas através de colunas
de 5,0 cm de solo, apos simulagéo de chuva, e analisadas por CG

Dosagem Massadetriadimenol  Triadimenol detectado na
Amostra aplicada () detectada na &gua agua apds simulacao
(ny) (%)
LATURV 1.000 5,23 0,523
LATUFRV 500 1,46 0,292
LATSIP 1.000 6,93 0,693
LATSIP 500 0,67 0,134

LATUFV: Latossolo da Estacdo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.

Quadro 9 - Quantidades de triadimenol aplicadas e percoladas através de colunas
de 10 cm de solo, apos ssimulagéo de chuva, e analisadas por CG

Dosagem Massa de Triadimenol detectado na

Amostra aplicada triadimenol agua apds simulacéo

() detectada na &gua (%)

()

LATURV 1.000 0,59 0,059
LATURV 500 ND ND
LATSIP 1.000 ND ND
LATSIP 500 ND ND

LATUFV: Latossolo da Estacéo Experimental da UFV.
LATSIP: Latossolo do sitio produtor de café.
ND: ndo-detectado.

48



Assim como os resultados obtidos por CLAE, os resultados por CG
também apresentaram-se inferiores a 1% quando as amostras de agua percolaram
os sistemas de 5,0 cm (Figura 13). Nas amostras de &gua que percolaram os
sistemas com a dosagem maxima recomendada pelo fabricante (1.000 ng),
encontram-se somente 5,23 ng e 6,93 ny para os solos LATUFV e LATSIP,
respectivamente.

Com relagéo as amostras de &gua que percolaram os sistemas com a
dosagem minima recomendada (500 ng), encontraram-se 1,46 e 0,67 ny para 0s
solos LATUFV e LATSIP, respectivamente.

Para as amostras de édgua que percolaram os sistemas de 10 cm, a excegéo
da amostra LATUFV com 1.000 ng, ndo foi detectada a presenca do principio
ativo.

Os resultados obtidos por CG mostram-se similares aqueles obtidos por
CLAE, permitindo também observar a baixa mobilidade do principio ativo no
solo, principalmente quando se empregaram colunas de solo de 10 cm.

Varios fatores podem afetar a mobilidade de pesticidas no solo, sendo os
principais fatores o teor de argila e a interagdo das particulas da argila com a
matéria organica presente nos solos (TAVARES et al., 1996).

Os solos utilizados para a realizagdo deste trabalho sdo considerados
latossolos e possuem a caulinita como principal constituinte da fracéo argila. A
caulinita € um minera do tipo 1:1 (uma lamina de tetraedros de silicio e uma
l&mina de octaedros de aluminio ou magnésio) (LINDSAY, 1979). Dos argilo-
minerais presentes no solo, a caulinita € a que apresenta 0 menor valor de
capacidade de troca-cationica. Segundo STEVENSON (1982), a caulinita
apresenta uma CTC no intervalo de 3 a 15 meg/ 100g.

Apesar de apresentar baixos valores de CTC, a caulinita tem a
capacidade de adsorver moléculas orgénicas, em virtude da camada de
grupamentos OH provenientes da lamina de octaedros de aluminio ou dos valores

de pH mais baixos, pela protonacéo dos grupamentos OH (FONTES, 1990).
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O pico assinalado é correspondente ao triadimenol.

Figura 13 - Cromatograma do extrato de uma amostra de agua percolada através
de uma coluna de 5,0 cm de solo tratado com 1,0 mL do padréo de
triadimenol a1.000 ng mL™, analisada por CG.
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Os principais mecanismos envolvidos na adsorcdo de moléculas
organicas sao: adsorcéo fisica (forgas de van der Waals), atracéo eletrostatica ou
adsorcéo fisica e ligagbes (pontes) de hidrogénio (STEVENSON, 1982).

No caso da adsorcédo do triadimenol, uma possivel explicacdo para a sua
adsorcdo pelas particulas de argila seria pelas formas que ndo envolvem a
formacé&o de cargas, visto que o triadimenol ndo apresenta a formacgdo de cargas
durante a sua degradagéo. Portanto, as possiveis formas de adsor¢éo do
triadimenol pelas particulas de argila seriam as forgas de van der Walls e as
ligaghes de hidrogénio.

Os pesticidas podem interagir, basicamente, de duas formas com a
matéria organica presente no solo: ligando-se aos sitios de adsor¢éo dos colGides
organicos ou sendo incorporados as novas estruturas de acidos humicos e fulvicos
durante o processo de humificacdo (CHIOU et al., 1986 e STEVENSON, 1982).

4.5. Verificagao de perdas durante o processo de simulagdo de chuva

Foram determinadas perdas decorrentes de uma possivel retencdo do
principio ativo pela parafina, que reveste o tubo de PVC, e também da retencéo
de principio ativo pelo frasco coletor de dgua (frasco PET).

Aplicou-se 1,0 mL de soluggo-padrdo 1.000 mg mL™ de triadimenol em
uma colunade solo, e foi feita uma simulagéo de chuva correspondente a
60 mm>. Apds o término da simulagdo, foi retirada a coluna de solo do interior do
tubo, e raspou-se a parafina com o auxilio de uma espatula, até completa
remocdo. As analises por CLAE ndo indicaram a presenca do triadimenol na
parafina.

Para a determinacdo da retencdo do principio ativo pelo frasco coletor,
foram adicionados 500 mL de agua destilada fortificados com 1,0 mL do padréo

1.000 mg mL™* no frasco coletor, em triplicata. Foram retiradas aliquotas, em
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triplicata, de 100 mL com O, 1, e 2 h, obtendo-se 74,10; 91,40; e 91,27% de

recuperacao, respectivamente (Quadro 10).

Quadro 10 - Retencdo do principio ativo triadimenol nos frascos coletores (PET)

(média de trés repeticoes)
Amostra Rendimento (%)
Oh 74,10
1h 91,40
2h 91,27

Os resultados obtidos n&o indicaram retencdo do principio ativo pelos
frascos coletores. A excecdio da aliquota coletada com O (zero) hora, onde
possivelmente ocorreu um erro experimental, os resultados ficaram proximos aos
valores obtidos no rendimento de extragcdo do fungicida nas amostras de &gua
fortificada.

No caso das amostras analisadas com zero hora de contato, pode-se
observar que ocorreu um erro experimental ou que ndo houve tempo suficiente

para uma completa difusdo do padré&o de triadimenol na solugdo aguosa.

4.6. Extracéo do principio ativo do solo

Foram realizadas extragfes do principio ativo triadimenol das amostras
de solo, seguindo-se a técnica descrita por SPECHT (1977). Segundo o autor, a
extragdo do triadimenol em amostras de solo deve ser conduzida com uma

mistura de agua:acetona (1:2,5), seguida de uma extragdo liquido-iquido com
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diclorometano. A solugéo extraida teve o seu volume final reduzido para 2,0 mL,
sendo realizado nesse volume o processo de clean up.

No entanto, quando analisados por CLAE, os rendimentos das extracoes
ndo apresentaram reprodutibilidade, ocorrendo grandes variagdes dentro das
mesmas repeticdes. Uma possivel explicagdo para essas variagOes € a grande
quantidade de compostos que séo extraidos do solo e que sdo absorventes na
mesma faixa de detec¢éo do composto.

Testes realizados apos a conducdo deste trabalho indicaram que esse
problema é contornado, quando as analises sdo conduzidas por CG, utilizando-se
detector especifico para nitrogénio—fosforo, com rendimentos de extragcéo

superiores a 90% para as amostras de solo.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

A andlise de residuos de pesticidas vem se mostrando fundamental no
controle do uso de agrotéxicos na agricultura. A utilizacdo abusiva dos
agrotoxicos, além de causar serios danos a saude do homem do campo, que os
manipula diretamente, causa sé&rios impactos ao meio ambiente, atraves da
contaminag&o dos solos, das aguas, do ar e dos alimentos produzidos.

Um produto amplamente utilizado pelos produtores rurais na Zona da
Mata mineira, para controle do bicho mineiro e da ferrugem do cafeeiro, € o
Baysistono, gue tem como principios ativos um inseticida organofosforado
(dissulfoton) e um fungicida do grupo dos triazois (triadimenol).

A imprensa mineira denunciou varios casos de intoxicacdo e até de obitos
nessa regido, possivelmente causados pelo uso abusivo e inadequado do pesticida
Baysistono.

Visando verificar a possibilidade de contaminacdo de lencois freaticos
pela lixiviagdo dos principios ativos do Baysiston, estudou-se a percolacdo do
fungicida sistémico, triadimenol, em duas amostras de solo da microrregido de
Vigosa

Para quantificar os residuos de triadimenol em &gua, foram empregadas a
cromatografia gasosa com detector termionico e a cromatografia liquida de ata

eficiéncia com detector UV, as quais foram otimizadas neste trabal ho.



Para viabilizar a andlise do triadimenol por CLAE, houve a necessidade
de investigar uma fase mével que apresentasse um menor custo por anadise. A
fase mével diclorometano:acetato de etila 3:7 mostrou-se eficiente na analise do
principio ativo, apresentando um tempo de retencdo préximo de 10 min para o
composto. O limite de deteccéo obtido por essa técnica, para o triadimenol, foi de
0,01 ng mL™, observando-se boa linearidade de resposta para diferentes
interval os de concentracdo, como, por exemplo, no intervalo de 0,00001 mg mL™
a1.000 mg mL™, que apresentou um coeficiente de linearidade (R) de 0,99826.

Estes resultados sdo equivalentes aos obtidos por CG, cujo limite de
deteccdo encontrado foi 0,01 ng mL™. Esses dados mostram que as duas técnicas
podem ser empregadas para quantificar o triadimenol.

Testes de recuperagdo foram realizados para avaiar a eficiéncia da
extracdo do triadimenol de amostras de &gua fortificada com 2 mg mL™ do
padréo, obtendo-se rendimento de extragdo medio de 91,34%.

Para avaliar a percolacdo do triadimenol, duas amostras de solo
fortificadas com o padr&o do triadimenol, em triplicatas, foram submetidas a uma
simulacéo de chuva equivalente a 60 mm. O principio ativo foi extraido da &gua
percolada com diclorometano e os extratos obtidos foram analisados por CLAE e
por CG

Os resultados mostraram que os solos fortificados com 0,5 mL de
solucgo-padrdo de 1.000 ng mL™ do principio ativo apresentaram percolacso no
sistema de percolagéo de 5,0 cm de 0,5%, e de 1% para os solos fortificados com
1 mL da mesma solugdo-padréo. No entanto, a presenca do triadimenol n&o foi
detectada nas aguas que percolaram no sistema de percolagdo de 10 cm, em
nenhuma das dosagens testadas.

Os resultados indicam uma baixa movimentacédo vertical do triadimenol
no solo, mostrando que o produto € grandemente adsorvido, visto que apenas uma
pequena parte foi detectada nas amostras de agua coletadas no sistema de
percolagcdo. Isso mostra que dificilmente os lengois fredticos das regides que

empregam o Bays ston®, na cultura de café, serdo contaminados pelo triadimenol.
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No entanto, devem ser conduzidos estudos futuros com relagdo a forma
como ocorre a adsorcdo do triadimenol pelo solo, afim de se evidenciarem quais

componentes do solo contribuem para o fendmeno de adsorcéo.
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APENDICES



APENDICE A

A densidade dos solos utilizados na condugdo do experimento foi
determinada, utilizando-se um anel de metal de volume conhecido. O anel foi
introduzido no perfil do solo (Figuras 1A e 2A) e, em seguida, retirado e levado

ao laboratério, para a determinacdo da massa de solo, apds secagem em estufa a
+ 105°C, para aretirada da agua.



Figura 1A - Introducéo do anel de metal, no perfil de um dos solos utilizados,
para a determinacéo da densidade.
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O volume do anel de metal utilizado (Figura 2A) foi de 83,12 cm®, e as
massas de solo determinadas apos a secagem foi de 97,09 g parao solo LATUFV
e de 97,93 g para 0 solo LATSIP. Dessa forma, as densidades obtidas foram de
1,17 gcm™ parao solo LATUFV ede 1,20 g cm™ parao solo LATSIP.

A partir da densidade do solo, e sabendo-se 0 volume dos anéis de PVC
(393 cm®) utilizados no sistema de percolago, calcularam-se as massas de solo,
para cada tubo, chegando-se aos valores de 460 g para o solo LATUFV e de 472
g parao solo LATSIP.

Figura 2A - Detalhe do anel de metal apos aretirada do mesmo do perfil do solo.
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APENDICE B

Os célculos para se determinar o volume de chuva a ser aplicado em cada
um dos sistemas de percolagéo foram feitos, tomando-se por base uma chuva de
60 mm, ou seja, 60 L/m”. Sabendo-se que a &rea do tubo utilizado no sistema de

percolacdo era de 0,078 m?, chegou-se entdo a um volume de &gua de 468 mL por

sistema de percol agéo.
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