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RESUMO

Amostras de solo (latossolo vermelho destroférrico) coletadas em trés pontos
distintos, no municipio de Caibaté (Regido das Missdes, RS), na profundidade de
aproximadamente 10 cm (da superficie do solo), em diferentes estacbes do ano e com
diferentes tipos de manejo de solo (plantio convencional; plantio direto e cultivo minimo),
foram analisadas com o intuito de verificar a presenca e a persisténcia de pesticidas no solo.
Adicionalmente foi avaliada a relacdo entre a concentracdo dos produtos e tipo de manejo
de solo aplicado. Este estudo é justificado por ser esta regido de carater tipicamente
agricola, com uso sistematico de pesticidas, tais como: monocrotofds, tiabendazole,
triadimenol, lufenuron e imazetapir. Primeiramente foram estudadas as melhores condicGes
de extracdo, considerando as técnicas mais comumente utilizadas, como o soxhlet, o banho
e a sonda de ultra-som. As analises foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia com Detector UV-visivel (lufenuron e imazetapir) e Cromatografia Gasosa com
Detector Seletivo de Massas (monocrotofos, tiabendazole e triadimenol), dependendo das
caracteristicas do analito em estudo.

Os resultados mostram a presenca de todos os pesticidas estudados,
permitindo inferir que os mesmos persistem no solo. Alem disto, os resultados indicam que
ndo ha uma uniformidade da extracdo dos analitos nas amostras dos solos, que foram
extraidas com as técnicas de soxhlet, banho e sonda de ultra-som. Tais diferencas podem
ser devido a heterogeneidade das amostras ou uma extracao seletiva dos analitos.

Quanto as influéncias do tipo de manejo das lavouras, ndo foi possivel constatar a

contribuicdo destas formas de plantio para a persisténcia de residuos de pesticidas no solo.



ABSTRACT

Soil samples (oxisol) collected from three different points in Caibateé, situated in the
Missionary Region, northeast of the State of Rio Grande do Sul, in a dept of approximately
10 cm (from the soil surface), in different seasons and with different soil tillage
(conventional tillage; no tillage and minimum tillage), were analysed in order to detect the
soil presence and persistence of pesticides. Furthermore, the relation between products
concentration and the type of soil treatment was evaluated. This study is justified by being
this region typically agricultural with systematic use of pesticides like: monocrotophos,
thiabendazole, triadimenol, lufenuron and imazetaphyr. Firstly, the best extraction
conditions were determined, considering the usually employed techniques like: soxhlet,
bath and probe ultra sound. Analyses were carried out by High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) with UV-Vis detector (lufenuron e imazetaphyr) and Gas
Chromatography with Mass Selective Detector (GC-MSD) (monocrotophos, thiabendazole,
triadimenol), depending on the analyte characteristics.

Results show the presence of all analysed pesticides, indicating that they persist in
soil. Furthermore, results indicate that there is no uniformity in analyte extraction in soil
samples using soxhlet, ultra sound bath and cellular disruption techniques. These
differences could be occurred due to sample heterogeneity or to a selective extraction of
analytes.

As far as soil tillage is concerned, it was not possible to correlate the type of

treatment with the persistency of pesticides in soil.
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1. INTRODUCAO

1.1. PESTICIDAS: HISTORICO E CARACTERISTICAS

Desde os anos de 1970 o interesse pela contaminagdo ambiental dos pesticidas tem
aumentado significativamente, isto se deve em grande parte pelo grande aumento no
consumo a nivel mundial, bem como, as preocupagdes com seus impactos ambientais. Esse
interesse deve-se em parte ao aumento dos sistemas de deteccdo, bem como as diretrizes
muito rigidas que passaram a vigorar, principalmente nos Estados Unidos e Europa. A
deteccdo de alguns pesticidas, principalmente herbicidas, no ambiente, tem sido um
indicativo para o entendimento do comportamento e destino destes compostos [1]. O
grande avanco dos métodos analiticos, envolvendo Cromatografia Gasosa e Liquida
acoplada a Espectrometria de Massas, a utilizacdo de novos adsorventes com elevada
capacidade de retencdo e o desenvolvimento de métodos automatizados tem auxiliado
significativamente no monitoramento dos pesticidas, bem como de seus produtos de
degradacdo no meio ambiente.

Embora as evidéncias mais detalhadas da contaminagéo devido aos pesticidas seja
recente, 0 uso destes, teve inicio ha muitas décadas. A utilizacdo de pesticidas organicos
sintéticos teve inicio no ano 1930, apds a demonstracdo das propriedades inseticidas de
alguns alquil tiociantos e das propriedade fungicidas de alguns ditiocarbamatos. No
entanto, o inicio real da industria de producdo de pesticidas ocorreu com a introdugdo do
DDT, patenteado em 1942, que foi um dos inseticidas mais utilizados durante duas décadas.
No mesmo periodo, em 1944, o primeiro herbicida 2,4-D foi lancado no mercado. No
periodo de 1945-1955 a chamada *“segunda geracdo de pesticidas” e inseticidas
organofosforados, carbamatos e uréias, foram desenvolvidos, sendo que muitos destes
ainda continuam em utilizacdo. Os sais de amémio quaternario e as triazinas, foram
introduzidas entre 1955-1960 [1].

No periodo de 1960-1970 muitos fungicidas foram desenvolvidos, entre eles as
benzimidazois, pirimidinas, triazois e imidazois. Os dois Gltimos grupos tem acdo como

inibidores da biossintese do esterol e representam uma grande parte dos fungicidas

1



presentes no mercado. No mesmo periodo, comegcam a surgir as questdes relativas ao risco
dos pesticidas como resultado de efeitos ecotoxicoldgicos devido ao intenso uso do DDT e
de outros organoclorados de grande persisténcia. Estes estudos resultaram na proibic¢do da
utilizacdo do DDT em 1972 nos EUA e no controle severo da utilizagdo de outros, sendo
que estes compostos foram gradualmente sendo substituidos por organofosforados e
carbamatos.

A terceira geracdo de pesticidas apareceu no periodo de 1970-1980. Nestes estdo
incluidos os piretrdides e as sulfoniluréias as quais podem ser utilizadas em dosagens muito

baixas devido a sua forte acdo biologica [1].

1.2. UTILIZACAO DE PESTICIDAS NA AGRICULTURA

Os objetivos primarios de aumentar a colheita e melhorar a qualidade dos alimentos
foram atingidos pelo homem nos ultimos tempos, mas o uso indiscriminado dos pesticidas,
sem os devidos critérios, sem conhecimento da agdo e dos efeitos secundarios, trouxe danos
ao meio ambiente e consequentemente a qualidade de vida do homem.

A crescente utilizagdo de pesticidas na agricultura tem acarretado uma série de
impactos negativos ao ambiente causando, consequentemente, grandes preocupacdes. A
maioria destes compostos entra em contato com o solo ou pela sua aplicacéo direta, ou por
processos de deriva durante a sua aplicacdo sobre as plantas no solo apds a morte. Desta
forma muitos estudos sdo realizados com o objetivo de conhecer os fenbmenos que
ocorrem com estes pesticidas no ambiente.

Processos que influenciam no comportamento de um pesticida no solo dizem
respeito a sua composicdo e degradacdo destes compostos pelas particulas do solo. Por
outro lado, a adsorcdo pode variar muito em funcdo das diferentes propriedades fisicas e
quimicas do solo e também pela estrutura molecular do composto. Assim a adsor¢édo torna-

se um processo chave no comportamento da dindmica dos pesticidas no solo [1, 2].



1.3. SOLO: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E COMPOSICAO

O solo € considerado como sendo um dos reservatorios finais dos pesticidas,
sendo ao mesmo tempo uma fonte da qual os residuos podem ser liberados para a
atmosfera, lencol freatico e organismos vivos [2].

O solo é composto por uma fase sélida, uma liquida e uma gasosa. A fase solida é
composta por minerais e matéria organica. A fase liquida é constituida de agua, minerais
(argila, ions) e compostos organicos nela dissolvidos formando a solugdo solo. A fase
gasosa ocupa 0 espaco aéreo do solo, o qual é preenchido pelo ar que esta “dissolvido” no
solo.

As particulas minerais e organicas que constituem a fase solida do solo estéo
envoltas por peliculas (filmes) de uma solucdo aquosa, na qual estdo dissolvidos ions,
moléculas e gases, sendo este 0 meio do qual as plantas retiram 0s ions necessarios a sua
nutricdo e onde devolvem os seus residuos. A maioria das rea¢es quimicas que ocorrem no
solo, acontecem nesta interface solido-solucéo.

A composicao da solucdo do solo varia muito com o material de origem deste, pH,
condicdes de oxireducdo, teor de matéria organica, adicdo de produtos quimicos e do seu
manejo.

A adsorcdo é a interacdo do soluto (que pode ser um agroquimico) da fase liquida
com a superficie solida do solo, influenciando diretamente na magnitude de fatores como
biodegradabilidade, bioacumulacao e outros. O comportamento dos agroquimicos no solo é
bastante complexo e € resultante de varios fatores, sendo um deles a interacdo com 0s
constituintes das diferentes fragcBes contidas no solo (&cidos humicos, &cidos falvicos,
huminas, argilo-minerais, 6xidos, etc).

A contaminacdo do solo por compostos organicos (inseticidas, herbicidas,
fungicidas) encontra forte interacdo com a matéria organica humificada presente no solo,
devido as suas caracteristicas e grupos funcionais, atuando como um tampao, um trocador
de ions, um surfactante, um agente quelante ou como um adsorvente geral. O termo
“matéria organica” refere-se a todos 0s compostos que contém carbono orgéanico, incluindo

microorganismos Vvivos ou mortos, residuos de plantas e animais parcialmente
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decompostos, produtos de sua decomposicdo e substancias microbiologicamente e/ou
guimicamente alteradas. A matéria organica tem efeito fundamental sobre a fertilidade do
solo, influenciando diretamente na disponibilidade de nutrientes (nitrogénio, enxofre,
fosforo). Devido a sua capacidade de liberar ou receber ions H*, evita variacdes no pH do
solo (tampdo de acidez). Pela sua alta reatividade, regula a disponibilidade de varios
micronutrientes (Mn®*, Zn?", bem como a atividade de elementos téxicos, como o Al** em
solos acidos. Também afeta a mobilidade e consequentemente a fitotoxicidade de outras
moléculas organicas ou inorganicas adicionadas ao solo (pesticidas, residuos industriais,
residuos de produgdo animal, metais pesados, etc...) [3].

As superficies mineral e organica dos solos podem adsorver moléculas organicas
fraca ou fortemente, dependendo da forca de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente.
Interacdo forte € indicativo de quimiossor¢do, na qual uma ligacdo covalente, ligacdo ibnica
ou ligacdo de coordenacéo de esfera interna, podem se formar entre a molécula organica e a
superficie mineral. A adsorcdo e a dessorcdo de moléculas organicas em solos é controlada
também pelas propriedades quimicas das moléculas, como natureza do grupo funcional,
acidez ou basicidade dos grupos funcionais, tamanho e forma das moléculas, polaridade,
carga e polarizabilidade da molécula. Por todas estas caracteristicas, tornam-se necessarios
métodos vigorosos para a abertura das amostras e extracdo dos pesticidas do solo. A técnica
mais antiga é a extracdo por soxhlet, que faz uso de grande quantidade de solvente além de
grande tempo de extragdo. O uso do banho de ultra-som e sondas (disruptor celular) tem
apresentado como uma técnica alternativa, no sentido de economia de tempo e de solvente,

bem como na efetiva separacéo dos poluentes ligados ao solo [2, 3].

1.3.1. ACIDOS HUMICOS

A adsorcdo dos herbicidas é bastante influenciada pela quantidade de matéria
orgénica do solo. A matéria organica existente nos solos, consiste numa mistura de
produtos, em varios estagios de decomposicdo, resultado da degradacdo quimica e

bioldgica de residuos de plantas e animais, e da atividade de sintese de microorganismos.
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Essa matéria é usualmente classificada como substancias himicas. Sua diferenciacéo reside
no fato de que as substancias ndo himicas sdo de natureza definida, como por exemplo, 0s
aminoéacidos, carboidratos, proteinas e acidos organicos. Ja, as substancias hdmicas, ndo
apresentam caracteristicas fisicas e quimicas definidas (ponto de ebulicdo, indice de
refracdo, etc) bem como composicao elementar ndo constante.

As substancias humicas sdo constituida de uma mistura heterogénea de compostos,
na qual cada fracdo (&cido hdmico, acido falvico e humina) deve ser considerada como
sendo uma série de moléculas de tamanhos diferentes, sendo que a maioria delas ndo possui
a mesma configuragéo estrutural ou grupos reativos na mesma posicdo. As estruturas das
substancias humicas variam de solo para solo e sdo, ainda, funcdo do clima, do tipo de
vegetacdo, hidrologia, etc. Ocorrem também mudancas na sua composicdo estrutural,
tendo, entretanto, 0s mesmos tipos de grupamentos funcionais.

A estrutura proposta por Schulten e Schnitzer [2; 3], com base em analises
espectroscopicas, degradacdo oxidativa e redutiva, e resultados microscopicos, apresenta
grupos hidroxilas (fendlicos), livres e ligados, cadeias alifaticas, estruturas como quinonas e
grupos carboxilicos ligados em diferentes posicdes de anéis aromaticos.

Durante a degradacdo microbiana as macromoléculas labeis sdo degradadas e
perdidas, enquanto compostos refratarios, ou biopolimeros como lignina, cutina, suberina,
macromoléculas parafinicas contendo nitrogénio, melanina e possivelmente outros
biopolimeros ndo identificados, sdo seletivamente preservados para tornarem-se parte
daquilo que é operacionalmente definido como humina. Com o aumento da degradacdo a
humina pode ser oxidada produzindo moléculas que podem ter 0 mesmo peso molecular da
humina mas maior proporcdo de grupos funcionais, 0 que aumenta a sua solubilidade em
meio alcalino, formando entdo os &cidos humicos (AH). A sequéncia da degradagdo sobre
os AH formados, produz células de menor massa molecular e maior funcionalidade e

solubilidade em meio alcalino e acido, resultando nos acidos fulvicos (AF) [2, 3].



1.3.2. MATERIA ORGANICA

A matéria organica (MO) normalmente ndo excede a 5% do volume total do solo
em éreas cultivadas mas é imprescindivel a manutencdo da capacidade produtiva do solo
pela sua fungéo bioldgica, quimica e fisica. Conservar o solo é também manter a M. O. em
niveis adequados a produtividade das culturas, enquanto recupera-lo significa também
elevar o ser teor de MO.

O clima, mais do que o tipo de solo e vegetacdo, é assumido ser o fator de maior
importancia sobre a formagdo da MO, devido principalmente a influéncia da temperatura e
umidade na intensidade da decomposi¢ao microbiana.

O tipo de solo interfere na dinamica da MO, principalmente em funcdo da sua
textura e mineralogia. A distribuicdo relativa das particulas em funcdo de seu tamanho afeta
inicialmente a MO, porque solos de textura mais fina tem maior capacidade de
armazenamento de agua e menor amplitude de variacdo de temperatura. Em lavouras essas
caracteristicas favorecem a producdo de biomassa. Contudo, neste caso, 0 maior teor de
M.O. pode ser também explicado pela hipotese da protecéo fisica

A protecdo fisica proporcionada pela fracdo mineral do solo, dificulta e/ou impede o
ataque de microorganismos a MO. Uma das formas mais eficientes de protecéo ocorre pela
interacdo quimica da MO, principalmente com a argila devido as suas cargas e sua alta area
superficial especifica. Isso permite que ocorram diferencas quantitativas de substancias
orgénicas (fendis, acidos carboxilicos, acetaldeidos, alcoois, etc) associadas as fragGes
minerais. Além disso, a interagdo quimica de substancias humicas pode ocorrer com
cations, sendo a intensidade desta interacdo uma funcdo da quantidade de cations presentes
e dos grupos funcionais predominantes. Por exemplo, ocorrer complexacgédo de Cu e Fe por
acidos falvicos. Contudo, as reacdes e propriedades das substancias humicas do solo séo
praticamente governadas pela estrutura macromolecular das mesmas, que variam conforme
a concentracdo, pH e forca i6bnica do meio [2].

A protecdo fisica da MO é também influenciada pelo preparo do solo. Quando ha
revolvimento, a mineralizacdo é favorecida pela maior exposicdo da matéria organica e
aumento da atividade dos microorganismos decompositores. Com isso, ha uma diminuicéo

no teor de carbono no solo a medida que os sistemas de preparo implica em sua maior
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mobilizacdo. A relacdo da vegetacdo com a MO do solo pode ser considerada de forma
quantitativa e/ou qualitativa. No caso, da quantidade de fitomassa significa simplesmente a
disponibilidade de substrato para os microorganismos atuarem.

A decomposicdo da fitomassa no solo € um processo microbiano mediado por
enzimas, algumas das quais especificas de alguns microorganismos. Isso pode indicar que
compostos organicos em estagios avancados de decomposicdo podem possuir muitas
estruturas diferentes. Contudo, a populacdo microbiana praticamente ndo varia
qualitativamente e sim quantitativamente, comparando-se regides temperadas e tropicais [2,
3].

Assumindo que a populagdo microbiana seja qualitativamente semelhante no solo,
pode-se pensar que a rota bioquimica de decomposicdo seja comum e isso explicaria a
pouca variacdo na contribuicdo de cada forma de N-orgénico para o N-total do solo, porém
0 numero de combinagfes entre moléculas durante a decomposi¢do é muito grande e a
afirmacéo pode levar a uma outra idéia, a de que a rota bioquimica de decomposi¢do possa
ocorrer de diferentes maneiras. As substancias humicas sdo consideradas as formas mais
estaveis de MO no solo.

O analisador de C, H, e N, 0 uso das técnicas de espectroscopia nas regides do
ultravioleta-visivel e infravermelho, a de ressonancia magnética nuclear, somadas as
técnicas de cromatografia liquida e gasosa, sdo as principais ferramentas usadas atualmente
no estudo da MO do solo [2, 4, 5].

1.4. CARACTERIZACAO DAS COLETAS: (Municipio de Caibaté- RS)

O municipio de Caibaté esta localizado a Noroeste do Rio Grande do Sul, Regido
das Missbes, com uma populacdo de 5.218 habitantes, com uma érea de 271 km?
Atualmente, a agricultura esta baseada nas culturas soja, trigo e milho com uma area
cultivada de: 18.000; 2.500 e 7.000 hectares, respectivamente. O manejo do solo
caracteriza-se por ser 60 % de plantio direto, com o0 uso de dessecantes e herbicidas pds-
emergentes. Somente 5 % da area cultivada faz uso do controle das invasoras através da

técnica mecanica e manual.



Os pesticidas mais utilizados, segundo informagfes diretas, sdo: Roundup®
(glifosato) e 2,4 D (&cido 2,4 diclorofenoxiacético); Primatop (atrazina + simazina); Pivot
(imazetapir), Septer (imazaquim), Select (cletotin), Herbadox (pendimetalin), Tilte
(propiconazole), Nuvacron® (monocrotofés}, Malation® , Baytan® (triadimenol).

A escolha dos pesticidas pelos agricultores considera o tipo de cultura onde 0s
mesmos serdo utilizados e 0 montante dos custos das aplicagdes. A forma de aplicagdo dos
pesticidas € 90% terrestre (com pulverizadores costais e mecanizados) e 10% com
pulverizacdo aerea. A aplicacdo de dessecantes é efetuada duas vezes ao ano (no verao em
toda a area e no inverno cerca de 50% da area). Os inseticidas sdo usados conforme a
infestacdo de pragas.

Os pontos de coleta das amostras de solo estdo localizados na imagem “Global
Position System” (GPS), localizada no Municipio de Caibaté, Regido das Missdes, Rio
Grande do Sul, Brasil. Fornecida pelo Instituto Nacional de Pesquisa Espacial (INPE),
obtida do Satélite “Lausat 7”, cena (imagem) 22380, Orbita 80, data: 20.12.1999. O
tratamento da imagem foi feita pelo sistema: “ Hue Saturation Brightness” (HSB), com os
seguintes valores: bandas 3, 4, 5 e 8; resolucdo 1:25 e PIXEL (menor unidade de imagem)
no valor de 12,5 m. Coordenadas registradas em “Universal Transversal Marcartor”
(VTM), obtidas por um aparelho “Garmin” (12 canais). Marcadas em Caibaté nas posicdes:

a) 732 478/6869385- Strieder;
b) 730115/6866739- Seffrin;
c) 732695/6867579- Adams.



Figura 1 - Foto obtida pelo sistema GPS (Global Position System), mostrando os trés

pontos (lavouras) onde foram coletadas as amostras de solo no Municipio de Caibaté-RS:
a) plantio convencional; b) cultivo minimo; c) plantio direto. Areas rosadas (lavoura com o
solo exposto ou recém semeado); areas pretas (dgua); areas verde escuro (mata) e areas

acinzentadas (campo nativo ou vegetacao baixa).

1.4.1. Técnicas de plantio utilizadas

Existem varios padrfes diferentes de preparo de sol; convencionais e alternativos. A
seguir estdo descritas as trés formas plantio utilizados nos pontos de amostragem:
a) plantio convencional: este processo de preparo do solo envolve trés estagios: uma
aracdo profunda que revolve o solo; uma gradagem secundaria para a preparacdo da
semeadura e, finalmente, cultivos pos-plantio (frequentemente combinados com o uso de
herbicidas) para controlar ervas adventicias.



b) cultivo minimo: ap06s a lavra inicial e a formacéo de canteiros ou camaledes, o Unico
trabalho de solo que ocorre € o plantio de sementes e 0 manejo de ervas adventicias com
capinadeiras especialmente desenhadas para trabalhar somente a superficie do solo.

C) plantio direto: considerado um tipo de manejo de solo alternativo, onde o cultivo do
solo fica limitado a linha de sementes e € feito na época do plantio. Em alguns casos, é
usado um equipamento especial que permite o plantio diretamente na palhada do cultivo
anterior. Outros estagios, como fertilizacdo e controle de ervas adventicias, podem ser

realizados com o plantio [5, 6].
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1.5. TECNICAS DE EXTRACAO DE PESTICIDAS PRESENTES NO SOLO

Vérias técnicas podem ser utilizadas para a extracdo de pesticidas do solo. A extracdo
com aparelhagem soxlhet é a mais antiga e prevé extracdo até exaustdo de determinada
quantidade de solo, utilizando normalmente diclorometano como solvente extrator. Esta técnica
caracteriza-se por grande tempo de extracdo (24 horas de refluxo) e consumo de quantidade
razoavel de solvente (em torno de 500 mL por amostra).

A extragdo por agitacdo mecanica é realizada num sistema onde a amostra de solo é
colocada sob agitacdo por 16 a 24 horas e o consumo médio de solvente é de 50 mL [7].

Atualmente técnicas mais modernas sdo constantemente utilizadas, como por exemplo a
extracdo por banho de ultra-som, a extracdo com sonda de ultra-som e a extracao acelerada com
solvente (ASE), Estas técnicas apresentam as vantagens de menor tempo de extracéo e reduzindo
0 consumo de solvente. Neste trabalho, os dois primeiros foram os processos aplicados.

1.5.1. EXTRACAO COM BANHO E SONDA DE ULTRA-SOM

O estudo das ondas ultra-sonoras sobre sistemas quimicos € denominado
Sonoquimica e a aplicacdo destas ondas Sonicacdo. A ciéncia do ultra-som pode ser dividida em
duas 4reas: alta poténcia e baixa poténcia. As de alta poténcia (1W a milhares de W cm®) causam
permanente mudanca fisica e quimica por que produzem cavitacao.

A cavitacdo consiste na propagacdo de ondas sonoras no meio reacional originando uma
variacdo de pressdo o que origina a formacao e implosdo de micro bolhas de gas no centro de um
liqguido, momentos de compressdao e descompressdo alternados e micro fluxos de liquidos,
aquecimento e ruptura de sélidos e instabilidade na superficie da interface de sistemas liquido-
liquido e liquido-gas. Envolve trés estagios: a) formacdo de nucleos de cavitacdo (formacédo de
bolhas de ar proximas das superficies irregulares de pequenas particulas sélidas presentes (ex.
impurezas); b) crescimento das bolhas e c) violenta exploséo.

As ondas sonoras de baixa poténcia, com frequéncia maior que 20 kHz, sdo usados na

engenharia e medicina para testes e diagnosticos técnicos.
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Existem, basicamente, dois tipos distintos de aparelhos geradores de ondas ultra-sonoras:
0 “banho e a sonda” — O banho normalmente € utilizado para a limpeza de material. O gerador
de frequéncia é preso diretamente no fundo da cuba e a energia ultra-sonora € transmitida através
de um liquido, neste caso, ha muita dispersao de energia ultra-sénica e, consequentemente, menor
influéncia nos sistemas reacionais. A sonda normalmente utilizada em laboratério de
microbiologia para rompimento de células (o transdutor encontra-se fixado na extremidade da
ponta metalica “sonda”), em contato direto com o sistema reacional e, por isso, teoricamente, é
mais eficiente. Nestes dois aparelhos a energia ultra-sbnica é produzida por uma ceramica
pizoelétrica disposta entre duas chapas metélicas (transdutor pizoelétrico).

Dentre as vantagens do uso do ultra-som para a preparacdo de amostras destacam-se: a
reducdo do tempo de reacdo; reducdo de quantidade de reagentes; seletividade; favorecimento de
reacOes, que normalmente ndo ocorrem em condi¢Ges normais e na simplificagcdo de sistemas

reacionais o que implica na reducéao de custos [8].

1.6. METODOS DE EXTRACAO E PRE-CONCENTRACAO

Vérias metodologias tem sido desenvolvidas para a extracdo/concentracdo de pesticidas
presentes no solo. A seguir estdo citados alguns dos trabalhos da literatura, dando énfase aqueles
que tratam dos pesticidas estudados no presente trabalho.

Os primeiros procedimentos analiticos que relatam a determinacdo e/ou estudo de
pesticidas em solo, utilizaram extracio em aparelhagem soxhlet [9, 10, 11]. A medida que
técnicas de extragdo mais modernas foram introduzidas nas praticas laboratoriais, em especial em
quimica analitica com o intuito de melhorar a eficiéncia do processo extrativo e minimizar o
consumo de solvente, a técnica que utiliza ondas ultra sbnicas passou a ser estudada como
alternativa para a extracdo em equipamento de soxhlet [8, 11, 12].

Miguel et al. (1999) [1] realizaram um levantamento histérico do surgimento,
desenvolvimento e aplicacdo de pesticidas pelo homem. Neste trabalho s&o mostrados a
classificacdo, estruturas quimicas e principais metabdlitos dos pesticidas, que sdo mais

consumidos mundialmente, as formas de exposicdo do homem e os efeitos toxicos destas
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substancias. Adicionalmente sdo discutidos alguns problemas ambientais decorrentes do uso
sistematico e em grande quantidade de pesticidas, bem como a negligéncia com a sua utilizacao.

O estudo de Bossi et al. (1999) [7] refere-se a extracdo das amostras de solo fortificadas,
com agitador mecanico, seguida por pré-concentracdo com cartuchos de SPE. Ap6s a degradacao
microbiana do solo contaminado, 10 g de solo foram extraidos duas vezes (num agitador
mecanico) com 20 mL de solvente extrator por 30 minutos, e o sobrenadante centrifugado a 3200
rpm. O extrato foi concentrado por SPE (C18 condicionada: com 10 mL de DCM + 10 mL de
metanol + 20 mL de agua) e posteriormente os analitos foram eluidos com 10 mL de metanol.
Foram analisados cinco produtos de degradacdo da familia das Sulfonilureas (clorosulfuron,
metil-metsulfuron, metil-tifensulfuron e metil-tribenuron) que podem estar presentes no solo,
quando estes herbicidas sdo empregados. Os compostos foram identificados por Cromatografia
Liquida com detector de massas (LC-MSD) com sistema de ionizacdo por electrospray. A
quantificacdo foi conduzida por cromatografia liquida com detector de ultravioleta e visivel
(HPLC-UV-Vis). Os limites de deteccéo para os cinco compostos ficaram entre 10 e 50 pg kg™.

Em 1992, Barbosa et al. [8] com o objetivo de avaliar a utilizacdo da técnica, estudaram a
influéncia das ondas de ultra-som sobre sistemas quimicos. Observaram que esta técnica pode ser
empregada tanto em sistemas homogéneos (rompimento de células vivas; dispersao de tecidos
bioldgicos; limpeza de superficie), como em sistemas heterogéneos (liquido-liquido; solido-
liquido).

Mukherjee e Gopal (1996) [9] realizaram revisdo das técnicas cromatograficas para a
analise de residuos de pesticidas organoclorados em &agua, ar e solo, tais como: endosulfan,
aldrin, clordane, heptacloro, endrin, dieldrin e mirex. As etapas para a andlise dos residuos,
consideradas, foram: amostragem; extracdo; clean-up; derivatizacdo; identificacdo e
quantificacdo dos residuos de pesticidas. As técnicas de extracdo estudadas foram: liquido-
liquido, soxhlet, extracdo em fase sdlida, utilizando com solventes de extracdo 0s solventes
organicos hexano, éter, acetona, alcool e suas combinagdes.

Motohashi et al. (1996) [10] apresentam uma revisdo de métodos de andlise de
multiresiduos de pesticidas em solos, usando GC-ECD, GC-MSD e HPLC. Dentre os pesticidas
estudados estdo os carbamatos, organoclorados, organofosforados e organonitrogenados. O
procedimento de clean-up proposto permitiu a simplificagéo desta etapa, fazendo uso de colunas
ou discos de extracdo em fase sélida e da cromatografia de permeacdo em gel. As amostras de
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solo foram extraidas com mistura de solvente metanol-agua (2:1) em soxhlet demanda 24 horas, 0
clean-up foi realizado com cartuchos de extracdo em fase solida com fase reversa. Outros
solventes extratores foram considerados: acetonitrila; acetona (que se mostrou mais volatil que a
acetonitrila facilitando a sua concentracdo e remoc¢do); acetona-dgua (2:1); acetato de etila e
hexano-acetona (8:2). Dentre as vantagens da acetonitrila esta o fato de que este solvente possui
grande capacidade de dissolucdo e miscibilidade em agua.

Babic et al. (1998) [11] realizaram estudos de extracdo por ultra-som em &gua, ar e solo,
dos pesticidas atrazina, profam, cloroprofam, diflubenzuron, a-cipermetrina e tetrametrina,
discutindo o uso de grandes quantidades de solvente nos meétodos de extracdo tradicionais. A
analise destes pesticidas foi implementada comparando o uso de varios métodos como: ultra-som,
soxhlet, agitador mecénico utilizando varios solventes (acetona, éter dietilico, cloroférmio,
hexano, benzeno, acetonitrila e diclorometano) e diferentes tempos de sonica¢do. A sonicacao
mostrou ser um bom método, resultando numa boa recuperacdo dos analitos pois promove um
contato mais eficiente entre o so6lido e o solvente, obtendo maior recuperagdo quando comparada
com o soxhlet e o agitador mecanico. Para a extracdo com ultra-som, foram otimizados: volume
de solvente, tempo de sonicacdo (0 excesso de sonicacdo podem provocar a degradacdo dos
compostos) e 0 numeros de extracdes. As amostras de solo foram preparadas pela adi¢do de 1 mL
de padréo da mistura de pesticidas a 10 g de solo, adicionando-se metanol até cobrir a superficie
do solo. A mistura foi agitada por 1 hora com agitador mecanico. As extracdes feitas com acetona
(20 mL de acetona e um tempo de sonicacdo de 15 minutos) resultaram em melhores
recuperacgoes (103,5; 79,7; 93,6; 92,8; 97,2 e 83,4 %) respectivamente. Na extracdo por soxhlet,
10 g de solo contaminado foram colocados no extrator por 4 horas com 250 mL de acetona. Para
a extracdo por agitacdo mecanica, 10g de solo contaminado + 20 mL de acetona foram agitados
por 2 horas. A comparacdo dos métodos de extracdo empregados, permitiu aos autores concluir
que o procedimento por ultra-som é mais rapido que a agitacdo mecanica ou a extracdo por
soxhlet e o consumo de solventes € significativamente menor.

Yasin et al. (1996) [12] desenvolveram método para a determinacdo de piretroides
sintéticos em solos, tais como permetrina, ciflutrin, cipermetrin, deltrametrin, fenvalerato e
DCBP, usando mirex como padrdo interno. Foi utilizada Cromatografia Gasosa com ionizacao
quimica-negativa, permitindo a quantificacdo destes compostos na faixade 1 pg L a 0,5 mg L™

Para a extracdo foi utilizado o ultra-som com mistura de hexano e diclorometano, com
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recuperacdo foi na faixa de 113; 103,3; 106,1; 106,8; 99,1 e 90,3%, respectivamente, para 0s
piretréides analisados.

Bernal et al. (1996) [13] avaliaram o potencial da Cromatografia Gasosa com Detector de
Emissdo Atdmica (GC-AED) para analise de multiresiduos de pesticidas (dentre eles o acido 2,4
diclorofenoxiacético, monocrotofés, triadimenol e o tiabendazole). Foi utilizadaa a GC-AED em
conjunto com a Cromatografia Gasosa com Detector Seletivo de Massas (GC-MSD). Uma
amostra de 20 g de solo, previamente seca a temperatura ambiente, foi tratada com 2 mL de
metanol que continha uma concentra¢do conhecida de pesticida. A amostra foi homogeinizada
por 10 min e colocada a temperatura ambiente por 2 horas, antes da extracdo. Um total de 20 g de
solo foram extraidos com duas porcGes de 100 mL de acetato de etila com um misturador
mecanico por 30 min, e posteriormente centrifugado em duas vezes sucessivas. Os dois extratos
foram combinados e reduzidos a 3 mL. A solucdo foi percolada através do cartucho ODS
(octadecil siloxano) de 500 mg, (previamente condicionado com 10 ml de metanol e 10 ml de
acetato de etila) e a extragdo do analito do cartucho foi feita com 3 ml de acetato de etila. O
extrato foi levado a secura, rediluido com 3 mL de metanol e analisado por cromatografia gasosa.

Wang e Wong (1996) [14] apresentam varias metodologias com o objetivo de reduzir o
consumo de solventes organicos, na anélise de residuos de pesticidas (reduziram de 50 mL para 5
mL por amostra). A discussdo dos processos comumente usados nas metodologias de anélise
baseiam-se em 2 pontos: extracdo e clean-up, que normalmente sdo as etapas onde sdo usados as
maiores quantidades de solvente. A miniaturizagcdo do clean-up foi conseguido com o uso de
micro-colunas e mini-cartuchos. Dentre as novas técnicas de extracdo sdo considerados a
extracdo em fase solida, a extracdo com fluido supercritico e a microextracdo em fase solida, que
mostraram bons resultados. Este trabalho levanta a questdo da importancia do desenvolvimento
de metodologia para a extragdo e identificacdo de contaminantes ambientais gerando a menor
quantidade possivel de rejeitos.

Yarita et al.(1996) [15] realizaram acoplamento da Extracdo com Fluido Supercritico
(SFE) com a Cromatografia com Fluido Supercritico (SFC) para a determinacdo de herbicidas
tiolcarbamate, tiobencarb e molinate em matriz sélida. A octadacil siloxano-Silica gel foi usada
como coluna trapeadora na interface entra a SFE e SFC. Foram usadas matrizes de solo com
diferentes caracteristicas, onde foram investigados os efeitos da matriz e na recuperagdo dos

herbicidas. Os solos foram secos a temperatura ambiente antes de serem contaminados com 1 mg
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L do herbicida dissolvido em diclorometano. Os efeitos da matéria organica na matriz,
tornaram-se mais uniformes, quando a matriz foi seca a 105-110 °C por 15 horas e adicionado
agua deionizada antes da adi¢ao do herbicida ao solo. O sistema on-line SFE-SFC foi utilizado na
extracdo e analise de tiocarbamatos.

Sanches-Martin et al. (1996) [16] utilizaram HPLC com detector de arranjo de diodos
para a determinacdo de linuron em extratos de amostras sélidas contendo diferentes quantidades
de matéria organica (0,7-11,7 %). O limite de deteccéo foi de 0,010 ug mL™ , e as recuperacdes
ficaram entre 106,3 a 116,1 %. A coluna usada foi a de fase Cig e a fase mdvel metanol-agua
(65:35, v/v) com fluxo de 1 mL min™. O comprimento de onda de leitura foi de 210 nm. Para a
obtencdo dos extratos, 1g de solo foi misturada com 10 ml de agua por 48 horas sendo a
suspens&o centrifugada e o sobrenadante separado. A partir de 100 pg mL™ da solucdo estoque de
linuron, aliquotas entre 0,01 e 0,5 mL foram elevadas até um volume de 100 ml com o extrato
aquoso do correspondente solo, resultando em solucdes de concentracgdes entre 0,01 a 0,5 ug mL”
! que foram filtrados com filtros (Millex-HV13) e analisadas.

Lagana et al.(1998) [17 descrevem a quantificacdo de herbicidas dentro do grupo das
imidazolidonas, m,p-metil-imazetabens, imazetapir e imazaquin, em dois tipos de amostras: agua
de rio e solo. O objetivo foi comparar dois procedimentos de extragdo. O primeiro procedimento
foi a extracdo em fase solida (SPE) com cartuchos Carbograph-1 analisados por LC-UV com
comprimento de onda de leitura de 240 nm, utilizando coluna LC18 (Altech) e gradiente de fase
movel. O segundo procedimento foi a combinacdo da extragcdo em coluna de solo (SCE) com
extracdo em fase sélida (SPE) simultanea, para a preparacdo da amostra. A analise foi feita por
LC-ES-MSD no modo SIM. A utilizacdo da LC-ES-MSD no modo SIM e apresentou
recuperacdo de 87 a 95% e limites de deteccéo de 0,1 a 0,05 ng g* para os compostos estudados
no solo.

Guardino et al.(1998) [18] realizaram determinacdo do inseticida organofosforado
clorpirifés em solo, dgua e ar. A extragéo foi realizada em agitador mecanico utilizando 25 mL de
metanol, por 1 hora. As amostras foram processadas em cromatdgrafo a gas com detector de
nitrogénio e fosforo (NPD), em cromatografo liquido com detector de arranjo de diodos (HPLC-
DAD) e por Cromatografia Eletroforética, usando aditivo anibnico, dodecil-sulfato de sodio
(SDS) ou aditivo catidnico, tetra-octilaménio brimidrico e detector UV. A recuperacdo do

clorpirofos das amostras foi de 76%. Na analise por HPLC-DAD foi utilizada uma coluna Cig
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Kromasil 100, 5 pm (250 x 4,6 mm I.D), vazdo: 1,5 mL min®, 200 nm; fase mével
acetonitrila/agua (20:80, v/v). Para a analise dos metabolitos foi utilizada acetonitrila/agua
(75:25, viv) com 0,04 % de &cido fosférico como fase movel. A linearidade da curva analitica
ficou na faixa de 2 a 25ug mL™ e o coeficiente de correlacio foi de r’= 0,999. Os melhores
resultados foram obtidos por HPLC-DAD. A eletroforese capilar apresentou alguns problemas,
pois o célcio e 0 magnésio presentes na amostra, podem precipitar na coluna podendo bloquear o
fluxo eletrosmotico.

David et al. (2000) [19] investigaram a questdo da forte adsorcdo e interagdo idnica dos
pesticidas com o solo, e como minimizar este problema fazendo uso da extracdo com fluido
supercritico (SFE) juntamente com a derivatizacdo in situ , em que os herbicidas acidos séo
extraidos em forma de ésteres ou éteres. Este estudo descreve a utilizacdo da extragdo com fluido
pressurisado (PFE) para herbicidas como o acido 2,4 diclorofendxiacético, dicamba (&cido 3,6-
dicloro-2-metoxibenzdéico), silvex [(&cido propibnico 2-(2,4,5-triclofendxi)], triclopir [acido
acético(3,4,6-tricloro-2-piridinil)oxi] e bentazone. As varidveis como temperatura, pressao,
tempo de extracdo e derivatizacdo foram otimizadas para a melhor recuperacdo do solo. Os
derivatizantes usados para extracdo do &cido 2,4 diclorofenoxiacético foram o acido etileno-
diamina-tetra-acetato (EDTA) e seu sal sodico, o0 Na;EDTA. As amostras de solo contaminados
foram preparadas pela mistura de uma solucdo padréo estoque (50 mg kg™*- 0,5 mg kg™) em 100-
150 mL de acetona e misturada com 200 g de solo. A quantificacdo foi realizada em
cromatografo a gas com detector seletivo de massas (GC-MSD). A eficiéncia da PFE para
inseticidas ndo polares e levemente polares como a triazina € comparada com a extracdo por
soxhlet. Para 0 2,4 D em niveis mais baixos o derivatizante Na,EDTA se mostrou mais eficaz,
tendo uma recuperagdo em torno de 61 %.

Hogendoorn et al. (2000) [20] realizaram revisdo das aplicacdes da cromatografia liquida
(LC) na analise de compostos ou grupos de compostos, dentre eles a familia das feniluréias,
fenoxiacidos, triazinas e imidazolidonas. Foram discutidas as vantagens da LC com o detector de
massa principalmente para andlise de tracos de pesticidas. Outra questdo discutida é o surgimento
de novas colunas na LC empacotada com adsorventes com imunoafinidade; polimeros com
ligantes que aumentam consideravelmente a separacdo de pesticidas polares por fase-reversa. A
LC-MSD rapidamente se adaptou as técnicas rotineiras de analise em laboratério pela eficiéncia
na andlise de tracos de pesticidas polares e varios tipos de amostras, em comparacdo a outras
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técnicas, a LC-MSD simplifica os procedimentos de analise, reduzindo a acdo de interferentes da
matriz, bem como o tempo dos procedimentos, principalmente no caso de analise de amostras
reais.

Wells et al. (2000) [21] discutem métodos de extracdo, derivatizacdo e clean up de
herbicidas &cidos. Nesta classe de herbicidas estdo incluidos os derivados do fenol, do &cido
benzoico e o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), entre outros. Estes compostso, quando em
solucdo em valores de pH duas unidades abaixo do seu pKa, apresentam-se em sua forma
ionizada. A analise por cromatografia a gas ndo sofre as interferéncias das substancias hdmicas
que sdo mais significativas na cromatografia liquida. Porém a analise por GC requer a
derivatizacdo para a analise da maioria dos compostos. Os derivatizantes empregados neste
trabalho, para a analise por GC, sdo o diazometano e o trifluoreto de boro (BF3). Na analise por
Cromatografia Liquida, o florisil € empregado na etapa de clean up. Discutem as interacGes que
ocorrem entre soluto e adsorvente na extragdo em fase solida, como o uso de adsorventes ligados
a silica, de carbono grafitizado, resinas poliméricas, trocadoras anionicas; discutem também a
seletividade entre a adsorcdo e desorcdo dos analitos da fase solida; e ainda a modificacdo da
matriz, pela forma idnica em que os herbicidas acidos se apresentam em amostras ambientais.

Dost et al. (2000) [22] realizaram determinacdo de pesticidas em solo utilizando a
cromatografia com fluido supercritico acoplada com espectometria de massas com ionizacéo
quimica em pressdo atmosférica (pSFC-APCI-MSD). A técnica se mostrou adequada para a
deteccdo e quantificacdo dos seguintes pesticidas: triazinas (ametrina, atrazina); carbamatos
(carbofuran) e sulfonilureas (clorofulfuron, metil metsulfuron, e metil benzsulfuron). As amostras
de solo foram secas a temperatura ambiente por 2 dias, peneirado com peneira 0,5 mm mesh para
a homogeinizacdo da amostra. O branco (ndo contaminado) do solo foi feito com de 2 g de solo
utilizando como solvente extrator, 10 mL de metanol e diclorometano separadamente, com
sonicacgdo por 30 min. A contaminacdo do solo foi feita pela adi¢do de concentracdo conhecida
dos pesticidas (550, 100 ou 10 ng) deixado por 2-3 dias e extraido com 10 mL de metanol.
Ambos os solos, o branco e o contaminado foram analisados em pSFC-APCI-MSD dentro das
condices otimizadas. A linearidade na resposta, foi de r’= 0,997; 0,995 e 0,999 para atrazina,
ametryne e carbofuran, respectivamente. Os limites de detec¢do foram 201, 144 e 385 pg, para
atrazina, ametrina e carbofuran; e 2,045, 1,435 e 2,414 ng para o metil benzsulfuron,

clorosulfuron e metil metsulfuron, respectivamente.
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Ismail et al. (2000) [23] discutem as interacfes que ocorrem entre soluto e adsorvente na
extracdo em fase sélida, como o uso de adsorventes ligados a silica, de carbono grafitizado,
resinas poliméricas, trocadoras anibnicas; discutem também a seletividade entre a adsorcdo e
desorc¢do dos analitos da fase sélida; e ainda a modificagdo da matriz, pela forma i6nica em que
os herbicidas acidos se apresentam em amostras ambientais. A coluna analitica empregada foi
uma Cig (250 mm x 4,0 mm 1.D.), tendo como fase movel acetonitrila/dgua (87:13, v/v), com
fluxo de 1 mL min™? & 27 °C, detector de UV, comprimento de onda de leitura de 218 nm e
volume da alca de injecdo de 20 uL. A fotoisomerizagdo do monocrotofos foi obtida pela
exposicao da solugdo aquosa a luz UV= 254 nm usando o reator fotoquimico Raynot. Estes dois
isbmeros diferem na sua toxicidade e estabilidade, fator que influi diretamente no seu
armazenamento. Os limites de deteccdo para as impurezas e o ingrediente ativo foram de 0,001 —

0,05 mg/mL e 1,0 — 5,0 mg/mL respectivamente; com r’= 0,9950.
1.7. CARACTERISTICAS DOS PESTICIDAS ESTUDADOS

A seguir estdo colocadas as caracteristicas fisico-quimicas dos pesticidas estudados
[24 - 28].

LUFENURON Index (Twelfth Edition):

F Cl
o
F3C4H'>< /T o
FoOF
o | | .
H H
CAS N% 10305507-8

N| 2,5 dicloro 4 (1,1,2,3,3,3, hexafluorprop6xi) fenilaminocarbino | 2,6 difluorbenzamida.
Classificacdo: inseticida, acaricida

Classificacdo Toxicoldgica: 1V,

Outros nomes: Match

Massa molecular: 511g
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Formula molecular; C17HgClFgN2O3
C= 39,95 % H= 1,58 %; CI=13,87 %; F= 29,73 %; N= 5,48 %; O=9,39 %
Sélido cristalino, mp 174,1-175,3 °C.
Presséo de vapor: 25 °C
Solubilidade (20 °C)= agua, menor do que 1 mg L™
Acetona= 40 %
Ciclohexano= 35 %
Xileno= 3 %
Metanol= 4,5 %
L Dso= em ratos, maior do que 2000 mg kg™, via oral

Coeficiente de particdo (n-octanol/agua): 5,12

IMAZETAPIR (4944) Merck Index (Twelfth Edition):

COOH

\

H3C |

l.\l—\\ CHjs

CAS n% 81335-77-5

Classificacao: Herbicida sistémico e seletivo
Classificacdo toxicoldgica: I1V-pouco toxico

Nome: Sal de am6nio do &cido 2-[ 4,5,dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)5-oxo-1-4-imidazol-2,ilo]-5-
piridinacarboxilico.

Outros nomes: Pivot

Classe: (Imidazolidonas)

Massa molecular: 289,3 g

Férmula Quimica: CysH19N303

C=62,27 %; H= 6,62 %; N= 14,52 %; O= 16,59 %
Solido cristalino mp: 172-175 °C

20



Soltivel em agua (25 °C)= 1415 ppm

Solubilidade em outros solventes:dimetil sulféxido, metanol; bastante sollvel em tolueno e muito

solivel em heptano.

L Dso= maior do que 5000 mg kg™, oral em ratos

Ponto de fusdo: 169 a 173 °C

Pk;=2,1

Pk,= 3,9

Pressdo de vapor: < 1 x 10 " mmHg até 60 °C

Coeficiente de particdo: Kow log P= 1,04 (pH 5), 1,49 (pH 7) e 1,29 (pH 9); todos a 25 °C

Meia-vida no solo: 1 — 3 meses.

MONOCROTOFOS (6334) Merck Index (Twelfth Edition):

CAS n% 6923-22-4

Nome: Fosfato de Cis- (2-Metilcarbomoil)-1- (Metil-Vinil)-Dimetila
Outros nomes: Nuvacron

Classe: inseticida e acaricida fitossanitario organofosforado, sistémico e de contato
Toxicologia: | (extremamente toxico)

Massa molecular: 223,2 ¢

C= 37,67 %; H=6,32 %; N= 6,28 %; O= 35,85 %; P= 13,88 %
Férmula Quimica: C;H14sNOsP

Massa Molecular: 223,2 g

Cristal mp 54-55°C

Produto comercial solido (bordas avermelhadas), com leve aroma
Ponto de fusdo: 25 - 30°C
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Miscivel em agua

solivel em: acetona e etanol

praticamente insolivel em dleo diesel e querozene

LDso em ratos: 17,20 mg kg™ (via oral) 112-126 mg kg™ (pela pele)

Inseticida e acaricida (organofosforado)

TRIADIMENOL (9724) Merck Index (Twelfth Edition):

OH

Cl

CAS n% 55219-65-3

Nome: B- (4-clorofenoxi)-alfa- (1,1,dimetil-etil)-1-H-1,2,4-triazole-1-etanol
Classificacao: fungicida sisttmico

Outros nomes: Baytan-250

Cultura: tratamento de sementes

Classe toxicologica: 111

Massa molecular: 295,5 g

Ponto de fusdo: 121- 127 °C.

Férmula molecular: C14H13CIN3O,

C= 56,85 %; H= 6,13 %; CI= 11,99 %; N= 14,21 %; O= 10,82 %
Ponto de fusdo: 112-117 °C

Pouco ,cheiro ndo especifico

solubilidade em agua (20 °C)= 0,012 g/100 g

soltvel em élcool e cetonas

L Ds ratos, machos e fémeas (mg kg™)= 1161-1105 (via oral)
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Persisténcia e degradacdo no ambiente: O principio ativo possui uma persisténcia media no

ambiente .O produto apresenta um pequeno deslocamento para regides vizinhas.

TIABENDAZOL (9426) Merck Index (Twelfth Edition):
L
N
CAS n% 148-79-8

Nome: 2- (4-thiazol)-1H- benzimidazol

Outros nomes: Tecto

Fungicida sistémico: para controle no estrago de frutas citricas e no tratamento de sementes de
soja.

Classe toxicologica: 111

Ponto de fuséo= 304 — 305 °C

Coeficiente de particdo= ndo avaliado

Coeficiente de adsor¢do= 2500

Massa molecular: 201,20 g

Férmula Quimica: C1oH7N3S

C=59,68 %; N= 20,88 %; S= 15,93 %; H= 3,51 %

Cristais coloridos

Ponto de fusdo: 304-305 °C

UV max (metanol)= 298 nm (= 23330)

Fluorecéncia maxima em solvente acido: 370 — 310 nm

Maéxima solubilidade em agua em pH 2,2 - 3,84 %

Soltuvel em DMSO (dimetil sulfoxido); DMF (dimetil formamida), (alcool + acetona), (benzeno
+ cloroférmio)

muito pouco soluvel em élcool, ésteres, hidrocarbonetos clorados
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LDso em ratos, camondongos e coelhos (g kg™) 3,6; 3,1; 3,8 (via Oral)
liquido amarelo
Ponto de fusdo: 304-305 °C

Persisténcia e degradacdo no ambiente: o principio ativo possui uma persisténcia curta no

ambiente. O produto apresenta deslocamento para regides vizinhas.

O estudo da extracao destes pesticidas descritos, presentes nas amostras de solo da Regido
das missdes, municipio de Caibaté, tem como objetivos comparar as técnicas de extragdo por
Ultra-som e os resultados obtidos considerando os diferentes plantios e suas provaveis

interferéncias.
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2. MATERIAIS E METODOS:

2.1. MATERIAIS

2.1.1. REAGENTES E SOLVENTES

Os seguintes reagentes e solventes foram utilizados: diclorometano grau pesticida
(Mallinckrodt, Nanograde® N.J,EUA); acetona grau pesticida (OmniSolv®); etanol grau
pesticida; acetato de etila; hexano grau pesticida (OmniSolv®); sulfato de sodio anidro grau
analitico, previamente tratado a 350 °C por 12 horas (Merck Kga, Damstadt, Alemanha);
acetonitrila - grau HPLC - (Carlo Erba, Mildo Italia); metanol - grau HPLC - (Mallinckrodt,
LabGuard® N.J,EUA); acido formico p.a.- (A.C.S., Nuclear,C.A.Q — Casa da Quimica Ind. e
Com. Ltda); hidréxido de sodio - p.a.- (A.C.S., Grupo Quimica Industrial Ltda.Ind.Brasileira);
agua obtida com sistema Milli-Q (Purifications Parck, Quetin Yvelines Cedex-France). Filtros
de Nylon - Sigma-Aldrich - (diametro de poro 0,45 um e 47 mm de didmetro).

Os padroes utilizados foram: tiabendazole Pestanal® (Sigma-Aldrich-99,6 %);
monocrotofds Pestanal® (Sigma-Aldrich-99,9 %); lufenuron Pestanal® (Sigma-Aldrich-99,7
%);. triadimenol (Supelco-99,0 %); imazetapir (Supelco-99,0 %).

2.1.2. GASES

Adquiridos das empresas: White Martins e/ou Air Produts:
Gas de arraste - para 0 GC-MSD: He grau 5,0 de pureza.
Gas para desgaseificacdo - no HPLC: He grau 4,5 de pureza.

Gés para a reducdo de volume das amostras: N grau 4,5 de pureza.

2.1.3. EQUIPAMENTOS

Cromatdgrafo a Liquido, Shimadzu LC-10 A, equipado com detectores de ultravioleta
(UV). Coluna analitica Nucleosil C18, 5 um, (250 mm x 4,6 mm) SUPELCO INC, equipada

com pré-coluna com recheio Hyperprep C18 silica, 30um, Supelco Park Bellefonte, USA
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Cromatdgrafo a gas com detector de massas, VARIAN/SATURNO 2000, modelo ion-
trap, equipado com coluna HP-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), J & W Scientific. Modo de
injecao/splitless, injetor 1079.

Cromatdgrafo a gas Agilent, modelo 6890 com detector de massas modelo 5973 equipado
com injetor automatico 7698 e coluna HP-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum).

Centrifuga: Centra MP4R, International Equipament Company, Manufactured by IEC,
USA.

Banho de ultra-som: Ultrasonic Cleaner USC 1450, Unique Ind. e Com. de Prod. Elet.
Ltda, Santo Amaro, Séo Paulo, SP.

Rota-vapor: Biichi Rotavapor R-114, com sistema de banho-maria Biichi B480.

Criocirculador MCC 150-D-1000 Btu. Quasar Engenharia, Ind. Brasileira.

Agitador magnético, Fisatom, Ind. Brasileira.

Mufla: Fisatom, Mod:52 e Mod: 102, Ind. Brasileira.

Medidor de pH: Digimed, Ind. Brasileira.

Sonda de ultra-som, Homogeneizador Ultra-sénico computadorizado, Unique Industria e
Comércio de Produtos Elétricos, Santo Amaro, SP.

Deionizador DE 3500, resistividade (1,5 a 3,5 MQ), Permution, E.J.Krieger & Cia Ltda.

Sistema de Purificacdo de agua MilliPore (resistividade 18,2 MQ).

Espectofotometro UV-visivel, UV-1601PC Shimadzu.

2.2. METODOS

2.2.1. AMOSTRAGEM

Os solos (latossolo vermelho destroférrico) [29], utilizados neste trabalho foram
coletados no municipio de Caibaté, localizado na Regido das Missdes, noroeste do Estado do
Rio Grande do Sul. Foram coletados em torno de 2 kg em cada ponto de amostragem,
guardados em recipiente de vidro, sendo posteriormente estocados sob refrigeracdo a — 4 °C.
As coletas das amostras de solo foram realizadas sempre nos mesmos locais, na profundidade
de aproximadamente a 10 cm da superficie do solo), por quarteamento, em diferentes estacGes
do ano, conforme apresentado na Tabela 1. A Tabela 2 apresenta as condi¢des climaticas nos

dias de cada coleta.
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Tabela 1: Amostragem do solo no municipio de Caibaté (datas das coleta e codigos das

amostras). Ponto 1- plantio convencional; Ponto 2- plantio direto e Ponto 3- plantio semi-

direto.

Data Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
(plantio convencional) | (plantio direto) | (cultivo minimo)
28-07-2000 1A 2A 3A
16-10-2000 1B 2B 3B
15-11-2000 N N 3C
30-05-2001 1D 2D 3D
03-11-2001 1E 2E 3E

Tabela 2: Condicdes climaticas nos dias de coleta das amostras de solo.

Data Condicoes climaticas
28-07-2000 | (+ 10 °C), seco (manha)
16-10-2000 | (+ 30 °C), seco (manha)
15-11-2000 | (+ 30 °C), imido (tarde)
30-05-2001 | (+ 10 °C), seco (tarde)
03-11-2001 | (+ 30 °C), seco (tarde)

Apds a primeira coleta de solo em cada ponto foi realizado a andlise fisico-quimica e

granulométrica de cada amostra individualmente (Tabela 3).
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Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas de cada solo da primeira coleta (28-07-2000)
analisados em 31-08-2000 (Laboratorio de analise de solo, Faculdade de Agronomia —
UFRGS, Porto Alegre):

Propriedades das amostral A | amostra2 A | amostra 3 A
amostras de solo PC PD CM
pH em agua 4,8 6,0 51
Argila % 73,0 56,0 61,0
Silte % 14,0 30,0 21,0
Areia % (fina + grossa) 13,0 14,0 18,0
Matéria Organica % 2,0 2,3 3,3
CTC (cmol. L™ 9,7 11,5 13,5

PC= plantio convencional; PD= plantio direto e CM= cultivo minimo.

CTC= capacidade de troca de cétions

2.2.2. EXTRACAO DOS PESTICIDAS DO SOLO

A extragdo dos pesticidas dos solo foi realizada utilizando-se as técnicas de extracdo
por Soxhlet, banho de ultra-som e por sonda de ultra-som descritas a seguir. Antes de cada
extracao todas as amostras de solo foram pesadas, secadas (12 horas) a temperatura ambiente

e trituradas com gral e pistilo.

2.2.2.1. EXTRACAO COM APARELHAGEM SOXHLET

A extracdo com Soxhlet é uma das técnicas extrativas mais antigas (EPA-método
3540C). Neste método a amostra sélida é colocada em cartucho pré-extraido, diretamente em
um tubo extrator e submete-se a amostra a sucessivas extracdes pela evaporacdo e
condensacdo do solvente. Neste trabalho, esta técnica estd sendo utilizada como referéncia [9,
10, 11] de modo a comparar seus resultados com os obtidos pelas extra¢des por ultra-som. A
extracdo por Soxhlet foi realizada utilizando-se diclorometano (DCM) como solvente a
temperatura de ebulicdo. As condicdes sdo apresentadas na Tabela 4 (Procedimento 1). Apés

a extracdo, o extrato foi concentrado a aproximadamente 2 mL, em rota-vapor, e transferido
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quantativamente para baldo volumétrico de 1 mL. Seu volume reduzido a 1 mL sob leve fluxo
de N>.

2.2.2.2. EXTRACAO COM BANHO DE ULTRA-SOM

A extracdo com banho de ultra-som permite maior eficiéncia no contato solido e
solvente [8, 11, 12]. A amostra é colocada em frascos de teflon juntamente com o solvente
extrator e o sistema é sonicado. Ap6s o tempo de sonicacdo, o sistema € centrifugado para
separar 0 sobrenadante da amostra solida

Na Tabela 4 sdo apresentadas as condicdes de extracdo para quatro diferentes
procedimentos utilizando ultra-som (Procedimentos 2, 3, 4 e 5). Apds cada etapa de extracdo,
0 sobrenadante foi transferido quantitativamente com pipeta Pasteur para um frasco
apropriado. O extrato foi passado em coluna de sulfato de sodio anidro (preparada com
aproximadamente 6 g de sulfato de sédio, previamente seco por 24 horas em forno & 400 °C.
O sulfato é acondicionado em uma coluna de vidro tendo no fundo uma pequena quantidade
de 14 de vidro extraida com diclorometano) e reduzido sob leve fluxo de N, & 1 mL min™. Nos
casos em que foram realizadas duas extracdes, os extratos foram combinados antes da reducéo

ao volume final.

2.2.2.3. EXTRACAO COM SONDA DE ULTRA_SOM

A sonda de ultra-som é uma técnica que faz uso de ondas sonoras de alta freqliéncia, o
que possibilita maior rapidez no preparo de amostras. O uso de ondas de alta poténcia causam
mudanca fisicas e quimicas permanentes por que produzem cavitacdo (célculo da energia
utilizada, para a implementacéo da técnica extrativa, esta colocado em anexo) [8].

A Tabela 4 apresenta as condicOes de extracdo utilizando a sonda de ultra-som
(Procedimento 6). Apds cada etapa de extracdo, o sobrenadante foi transferido
quantitativamente com pipeta Pasteur para frascos ambar. Os extratos da amostra foram
combinados e passados em coluna contendo 6 g de sulfato de sodio anidro. O volume foi
reduzido quase a secura com N, e rediluido a 5 mL com agua de alta pureza (resistividade
18,2 MQ). Este extrato foi passado por cartucho C;5 500 mg (previamente condicionado com

2 mL de metanol e 10 mL de agua).
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Tabela 4 — Condicdes de extracao utilizadas nos procedimentos por Soxhlet, banho e sonda de ultra-som.

Centrifugacéo

Técnicas de Massa de Solvente Volume de | Tempo de
Extracéo solo(Q) solvente | extragdo Fortificacéo
(mL) (min) Tempo Velocidade
(min) (rpm)
Procedimento 1 |Soxhlet 30 DCM 250 1440 - - Nao
Acetona/ hexano/

Procedimento 2 |Banho de Ultra-som 5 DCM 10 20 15 4000 Néao
Acetona/ ACN/

Procedimento 3 |Banho de Ultra-som 10 hexano/ DCM 2X10 15 15 4000 Nao

Procedimento 4 |Banho de Ultra-som 2 acetona 30 60 60 4500 Sim
DCM/ acetona/

Procedimento 5 |Banho de Ultra-som 2 hexano 2X15 30 30 1500 Sim

Procedimento 6 |Sonda de ultra-som 10 Acetona/ metanol 2X15 3 40 4000 Sim
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2.2.3. EXTRACAO DO ENXOFRE ELEMENTAR PRESENTE NO SOLO

A presenca de enxofre nas amostras de solo, e consequentemente nos extratos que
serdo injetados no cromatografo a gas, pode danificar a fase estacionaria da coluna. Devido a
isso faz-se necessario procedimento prévio para a remocdo do enxofre nas amostras. Este
procedimento foi realizado para todas as amostras processadas. O enxofre presente no solo é
retido em coluna de cobre, baseando-se no principio da reatividade entre Si) e Cu com
formacao de sulfeto de cobre. A reacdo € rapida e ocorre em meio &cido. Este procedimento é
realizado com o objetivo de evitar que a presenca do enxofre possa causar danos eventuais na
coluna cromatografica. Desta forma, o enxofre elementar nos extratos das amostras foi
retirado segundo o seguinte procedimento:
ativacdo do cobre: em becker adicionar aproximadamente 5 g de cobre (granulos metalicos
com didmetro médio de 0,9 mm) da LECCO, adicionar HCI concentrado até cobrir todo o
cobre; agitar, deixar em repouso (1 minuto), retirar o HCI; a operacao deve ser repetida se o
cobre ndo ficar totalmente brilhante. Adicionar metanol até cobrir o cobre, agitar, deixar em
repouso (1 minuto), retirar o metanol; adicionar acetona para retirar o metanol (3 lavagens).
Lavar com diclorometano.
Retirada do Enxofre: colocar o cobre ativado (5 g) em uma coluna de vidro, previamente
preenchida, na parte inferior, com & de vidro; lavar com diclorometano (10 mL); adicionar a
amostra com pipeta Pasteur e coletar a amostra em bal&o de rota-vapor (gotejamento lento);
lavar com 5 a 10 mL de diclorometano para a saida total da amostra, coletado no baldo de
rotavapor; concentrar no rota-vapor, para posterior rediluicdo no solvente desejado. O

escurecimento do cobre indica a presenca de enxofre.

2.2.4. PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO
2.2.4.1. SOLUCAO ESTOQUE

Para cada pesticida foi preparada uma solucdo padrdo estoque individual em seu
respectivo solvente com uma concentracéo de 1000 mg L™. As solucBes foram armazenadas a
4 °C. Os solventes utilizados foram: acetona para tiabendazole, monocrotofés, imazetapir e

triadimenol; metanol para o lufenuron .
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2.2.4.2. SOLUCAO DE TRABALHO

As solugdes de trabalho dos padrdes analisados no HPLC-UV, foram preparadas a
partir da diluicdo das solucdes estoque com agua de alta pureza (dgua de Milli-Q). As
solucgdes de trabalho dos padrées analisados no GC-MSD foram obtidas a partir da diluicdo

das solucgdes estoque, nos seus respectivos solventes.

2.2.5. ANALISE POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA

As curvas de calibracdo foram obtidas individualmente ou como uma mistura de
padrdes, dependendo da metodologia de trabalho empregada em cada caso.
Para os pesticidas analisados no HPLC-UV utilizou-se o método da padronizagdo

externa.

2.2.5.1. IMAZETAPIR

A partir da solucdo estoque em acetona do herbicida na concentracdo 1000 mg L™
foram preparadas solucdes de concentragdes (10,0 - 20,0 - 30,0 - 50,0 - 80,0 ) ug L™ em &gua
de alta pureza (Milli-Q). O pH foi levado a 3 com H,SO, 0,1 mol L™ e a solucéo foi analisada
por HPLC-UV nas seguintes condicOes: fase movel, acetonitrila/agua/dcido forrmico
(30:68:2) com pH 3, corrigido com uma solugdo de NaOH mol L™; volume de injecio de 50
ul; vazdo de ImL min™ (isocrético); temperatura do forno de 30 °C; detector UV, no
comprimento de onda de 254 nm; coluna Nucleosil C18 5 um (250 x 4,6 mm) SUPELCO Inc.
e pré-coluna ODS (com recheio Hyperpreb C18 silica, 30 um) [43].

2.2.5.2.LUFENURON

A partir de uma solugdo estoque de 1000 mg L™ em metanol, foram preparadas as
solucBes padrdes de (2,5 — 5,0 — 10,0 — 20,0 — 50,0 — 100 - 150) pg L™, em metanol. A

solucdo foi analisada por HPLC-UV, nas seguintes condicGes: fase mdvel, solucdo de

32



acetonitrila/agua (80:20 v/v); volume de injecdo= 50 pL; vazdo de 1 mL min™; temperatura
do forno de 30 °C; detector ultra-violeta no comprimento de onda de 255 nm; coluna
Nucleosil C18 5 um (250 x 4,6 mm) Supelco Inc. e pré-coluna ODS (com recheio Hyperpreb
C18silica, 30 um).

2.2.6. CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE MASSAS

Na Cromatografia gasosa dentre varios tipos de detectores seletivos de massas usados,
neste trabalho foram utilizados o quadropolo e o ion trap.

O quadropolo é um sistema que usa 0 campo elétrico para separar os ions de acordo
com seus valoes m/z. O quadropolo consiste em quatro barras cilindricas ou hiperbolicas,
dispostas geometricamente como se estivessem nos vértices de um quadrado. Ao percorrerem
este caminho os ions sdo separados. Os polos tem uma diferenca de potencial fixa e uma radio
frequéncia alternada, dependendo do campo elétrico produzido, somente ion com uma
particular m/z podem ser focalizados no detector, todos os outros ions sdo direcionados para
as placas e assim eliminados. Pela variacdo da forca e frequéncia do campo elétrico,
diferentes ions podem ser detectados resultando no seu espectro de massas. A trajetoria do ion

através do quadropolo é muito complexa (ver figura) [44].

ioh ressonatte detectado

iofi nao ressonante

pata o
detector

Fendas da fonte placas do guadropolo
(entrada para o gquadropolo)

ions otiginados do atalito com
diferentes razoes mfz

Figura 2: Diagrama esquematico de um sistema analisador de massas “quadropolo”.
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O analisador de massas do tipo “ion trap”, consiste de trés eletrodos hiperbdlicos: o
eletrodo de anel; o eletrodo recoberto de entrada e o eletrodo recoberto de saida. Estes
eletrodos formam a cavidade na qual é possivel o trapeamento e a analise dos ions. Ambos 0s
eletrodos recobertos possuem um pequeno orificio em seus centros através dos quais 0s ions
podem passar. O eletrodo de anel € localizado no meio do caminho entre os dois eletrodos
recobertos (ver figura). Varias voltagens sdo aplicadas ao eletrodo do trap e os ions séo
ejetados de acordo com a razdo m/z. A trajetdria do ion depende do potencial do trap e da
razdo m/z. Durante a deteccdo 0s potenciais do sistema de eletrodo podem produzir
instabilidades na trajetéria dos ions e deste modo os ions sdo ejetados em direcdo axial. Os
ions sdo ejetados na ordem do aumento da razdo m/z, focalizados nas lentes de saida e

detectados pelo sistema de deteccdo dos ions [44].

eletrodo de anel espago do anel

|III.IH\“'- f"
—(— Tente de
i gaida
H-‘h

enitrada de focalizagan
, b [
B Trapeamento ida das
entrada = rap gal
dos ions — I) 1‘| dos ions 4 long
- 'l\ .,

entrada do

eletrodo — 11— —+ saidado

recoberlo I I clettado

tecoberto

Figura 3:Componentes basicos de um espectrometro de massas “ion trap”.

Os pesticidas listados na Tabela 5, foram analisados por GC-MSD, numa Unica corrida
cromatogréafica, juntamente com o padrdo interno (P.l) aldrin, uma vez que para a
quantificacdo foi utilizado o método de padronizacao interna.

O equipamento para cromatografia gasosa, Agilent modelo 6890, permite que seja
feita a analise no modo FULL-SCAN que é o ion total, ndo havendo distin¢do dos ions (m/z)
a serem monitorados. Neste método a sensibilidade é baixa, ou seja, sd0 necessarias

concentrag®es maiores (na faixa de mg L™) para que os compostos sejam detectados.
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Para que se possa trabalhar com concentracdes menores (ug L™) tem-se a opgdo do
modo “SIM” onde pode-se fazer o monitoramento individual de cada ion, na mesma corrida.
Neste caso, 0s ions a serem monitorados (m/z) para cada composto, sdo previamente

estabelecidos.

2.2.6.1. CONSTRUCAO DO “METODO 1”

O método do ion total, denominado de “Método 1”, teve as seguintes condigdes
instrumentais: 100 °C por 5 minutos, aquecimento a 15 °C™* min, até 190 °C mantendo-se esta
temperatura por 15 minutos, seguido do aquecimento a 15 °C min™ até 300 °C permanecendo
nesta temperatura por 2minutos. Pressdo constante de 1 mL min™’; injetor: 250 °C; modo de
injecdo: splitless; coluna: HP-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um); energia de 600 eV
adicionada & multiplicadora de ifons; temperatura da interface em 300 °C. Os dados dos
tempos de retengdo e ions selecionado para cada composto, nas condigdes de anélise acima
descritas, sdo dados na Tabela 5

2.2.6.2.CONSTRUGCAO DO “METODO 2~
O método de monitoramento de ions denominado “SIM” (Método 2), foi construido
levando em consideracdo os tempos de retencdo e ions (m/z) caracteristicos para cada

composto.

Tabela 5. fons e tempos de retencdo selecionados para cada composto, analisados
pelo “método do ion total” GC-MSD:

Cas. N% do inglés fon Tempo de Retencéo
Chemical Abstracts Compostos (m/z) (minutos).
6923-22-4 monocrotofds (Nuvacron) 127 13,02
309-00-2 aldrin (P.1.) 263 19,72
148-79-8 tiabendazole (Tecto) 201 23,67
55219-65-3 triadimenol (Baytan) 112 23,87
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. ESTABELECIMENTO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

3.1.1. ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR
SELETIVO DE MASSAS

As condicBes de andlises por cromatografia a gas com detector seletivo de massas
(GC-MSD) foram otimizadas utilizando-se solucdo mista dos padrdes: tiabendazole;
monocrotofds e triadimenol. Nas condi¢des descritas em 2.2.6.1.

Considerando-se a necessidade da determinacdo de baixos valores de concentracao,
foi utilizado o método do monitoramento de ions previamente descrito, no item 2.2.6.2.

A Figura 4 apresenta o cromatograma da mistura padrédo contendo tiabendazole;
monocrotofds; triadimenol e aldrin como padrdo interno, nas condi¢Bes cromatograficas
acima descritas, utilizando-se o método de monitoramento de ions (SIM). O limite de

detecco para os compostos analizados por GC-MSD foram de 1 pg L™.

FOOo0000
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.
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Texpo em Minutos

Figura 4 — Cromatograma obtido por GC-MSD, da mistura de padrdes de pesticidas. Os picos
referem-se aos seguintes compostos: 1) monocrotofos, 2) Aldrin (P.1.), 3) tiabendazole e 4)

triadimenol. Nas concentracdes de (70, 10, 50, 50) ug L™, respectivamente.
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3.1.1.1. - ESCOLHA DO SOLVENTE EXTRATOR

3.1.1.1.1. EXTRACAO COM SOXHLET

Na extracdo com soxhlet, utilizou-se apenas diclorometano como solvente extrator,
em conformidade com a literatura para este tipo de extracgéo.

Os cromatogramas (GC-MSD) das amostras 1 A, 2 A e 3 A estdo apresentados na
figura 3. Para estas amostras foi utilizado o procedimento 1. A amostra 1 A foi analisada nas
sequintes condicdes: injetor = 250 °C: programa de temperatura da coluna: 70 °C por 5
minutos, aquecimento de 5 °C min™ até 150 °C, aquecimento de 10 °C min™ até 250 °C e
mantida por 4 minutos. As amostras 2 A e 3 A foram analisadas nas seguintes condi¢des:
injetor = 250 °C; programa de temperatura da coluna: 60 °C por 1,53 minutos, aquecimento de
28 °C min™ até 130 °C, aquecimento de 10 °C min™ até 180 °C, seguida de aquecimento de 4
°C min™ até 300 °C e mantida por 12 minutos.

Observando a Figura 5, verifica-se que ndo ha variacdo significativa no perfil
cromatografico das amostras, o que pode ser considerado um indicativo de que distintos
manejos aplicados, ndo afetam a composigéo do solo.

A anélise do espectro de massas dos compostos presentes nestas amostras, e sua
comparacdo com a biblioteca NIST, permitiu verificar a presenca de acidos carboxilicos,
alcoois e acetaldeidos. Estas substancias confirmam a presenca de acidos humicos neste tipo
de amostra, conforme citado por Chiavari et al.(1994) [44].
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Figura 5 — Cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa com detector seletivo de massas
(GC-MSD) modo SCAN, dos extratos das amostras 1 A, 2 A e 3 A, utilizando o

procedimento 1 como método de extracao.

3.1.1.1.2. EXTRACAO COM BANHO DE ULTRA- SOM

A amostra 1A foi extraida conforme o procedimento 3, partindo-se de 10 gramas de
solo seco e moido. As amostras 2 A e 3 A, foram extraidas pelo procedimento 2, utilizando-se
5 gramas de solo seco e moido. Acetona, hexano e diclorometano, foram utilizados como
solventes extratores. A Figura 7 apresenta os cromatogramas destas amostras.

Os resultados demonstram que o0s extratos obtidos com hexano (Figura 4 B),
apresentam maior nimeros de picos referentes a 4cido e fendis, certamente provenientes da

fracdo organica presente no solo [2].
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O cromatograma do extrato obtido com diclorometano (Figura 6 C), apresenta menor
namero de picos com relacdo ao extrato com hexano (Figura 6 B) e semelhante ao extrato
obtido com acetona (Figura 6 A). Desta forma, o solvente DCM foi selecionado como
solvente extrator, uma vez que extrai menores quantidades de substancias humicas, as quais
poderdo interferir na identificacdo e quantificacdo dos analitos de interesse. Além disso, a

presenca destes compostos podem danificar a coluna cromatografica.
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Figura 6 — Cromatogramas obtidos por cromatografia a gas com detector seletivo de massas
(GC-MSD) modo SCAN, da amostra 2 A extraida com banho de ultra-som. Os solventes

extratores utilizados foram: A) acetona; B) hexano; C) diclorometano.
3.1.1.1.3. EXTRACAO COM SONDA DE ULTRA-SOM
A extracdo com sonda de ultra-som foi conduzida com 10 g de amostra, previamente
seca e moida. Como solvente extrator foi utilizado diclorometano, definido como melhor

solvente extrator nos experimentos anteriores com ultra-som.
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Paralelamente, foram realizados experimentos de extracdo, com intuito comparativo,
com soxhlet, banho de ultra-som e com sonda de ultra-som. Nas amostras de solo, foi
adicionado 1 mL de padrdo interno (aldrin — P.1.), dissolvido em acetona, na concentracdo de
10 pg L™

Os extratos obtidos, foram analisados por cromatografia a gas com detector seletivo
de massas no modo de monitoramento de ions (método 2). Os cromatogramas estdo
apresentados na Figura 7.

No cromatograma da Figura 5 B, além do pico do Pl adicionado, foi também

identificado o pico, referente ao composto triadimenol (m/z = 112).

&
émuuu - A (zonda de ultra-som)
=
20000 4
&_.‘.JLNW\M«LLWM :
- )
. = : ] T T 7 . T ; ; r ; : T T T T T T
Tempo em minutos 100 15.00 20.00 25.00
&
é 40000 - B (=zozhlet)
=
20000 4 2

TemlmI em minuios 1 D.IDD

a8
émuuu 1 C (banho de ultra-sorm)
=
20000 4
1
P T R W " 2
T T T ¥ ! } T 1 T i f T Y T T T T T | T
Tempo em minutes 10.00 15.00 20.00 25.00

Figura 7 — Comparacdo dos cromatogramas (GC-MSD) modo SIM, para os trés sistemas de
extracdo: (A) extracdo com sonda de ultra-som; B) extracdo com Soxhlet e C) extragdo com
banho de ultra-som, “Método 2, da amostra de solo (2 E). Foi adicionado padréo interno (1)

na concentracdo de 10 pg L™. Solvente extrator: diclorometano.
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3.1.1.2. - DETERMINACAO DA RECUPERACAO DOS PROCESSOS DE
EXTRACAO

A determinacdo da recuperacdo para cada sistema de extracdo (soxhlet, banho e
sonda de ultra-som), foi conduzida apds a definicdo dos parametros de extracdo (solvente e
tempo de extracdo). A seguir sdo descritos os procedimentos realizados em cada sistema.
(A) SOXHLET
Amostras de solo (10 g), previamente secas e moidas, foram fortificada com 1 mL de
solucdo padrdo de cada pesticida na concentracdo de 250 pg L™, o solvente de contaminagéo
foi evaporado a temperatura ambiente (8 horas) e submetidos a extracdo conforme indicado
no item 2.2.2.1 e Tabela 4.
(B) BANHO DE ULTRA-SOM
As amostras de solo (10 g), foram inicialmente fortificada com 1 mL de solucéo
padrdo contendo: padrdo interno (40 ng L™); acido 2,4 diclorofenéxiacético (100 pg L™);
triadimenol (100ug L™); monocrotofés (40 ug L™) e tiabendazole (100 pg L™). O solvente de
contaminacdo foi evaporado a temperatura ambiente (8 horas) A seguir cada amostras foi
extraida com acetona, hexano e diclorometano segundo o procedimento 5. Os extratos foram
analisados por cromatografia a gas com detector seletivo de massas (GC-MSD) no modo de

monitoramento de ions (“método 27).
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Figura 8 — Cromatograma obtido por GC-MSD, com monitoramento de ions, da amostra 1 A,

com diferentes solventes extratores. A) acetona; B) hexano e C) diclorometano. Mistura
padrdo: 1) monocrotofds; 2) P.1.(tribromofenol derivatizado na forma éster); 3) tiabendazole e
4) triadimenol.
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Inicialmente, para se conseguir uma melhor resposta quantitativa na cromatografia
gasosa para 0s compostos monocrotofés, triadimenol e tiabendazole, utilizou-se o
tribromofenol (TBF) como padrdo interno. Porém como o tempo de retengdo deste composto,
nas condi¢cdes cromatograficas otimizadas, era muito proximo ao tempo de retencdo do
monocrotofds, foi necessario a mudanca do padrdo interno. Passou-se entdo, a utilizar o
“aldrin”, o qual apresentou boa reprodutibilidade e ndo coeluicdo com os picos de interesse.
Alem disto, a solucdo padrdo de aldrin em acetona mostrou-se bastante estavel quanto ao
armazenamento, o que também é uma vantagem frente ao tribromofenol que apresenta
degradacdo mais rapida.

A andlise dos cromatogramas apresentados na Figura 8, permitiu verificar que a
acetona é o melhor solvente extrator, para os pesticidas em estudo. No entanto, a escolha foi
pelo diclorometano, pois a acetona apresentou problemas na extragdo quando o lufenuron esta
presente (estes resultados serdo apresentados posteriormente). No procedimento de extragéo,
10 g de amostras de solo, previamente seco e moido, foram contaminados com 1 mL de
solucdo da mistura padrdo na concentragdo de 250 pg L™ e a extracdo foi conduzida conforme

indicado no item 2.2.2.2 e Tabela 4.

(C) SONDA DE ULTRA-SOM

Amostras de solo (10 g), previamente secas e moidas, foram contaminadas com 1 mL
de solucdo padrdo de cada pesticida na concentracdo de 250 pg L™, o solvente de
contaminacéo foi evaporado a temperatura ambiente (8 horas). Apdés, a extracao foi conduzida

conforme indicado no item 2.2.2.3 e Tabela 4.

As amostras foram processadas com triplicatas de amostras e triplicatas de analise. Os
dados de recuperagao obtidos estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Recuperacdo para os pesticidas monocrotofds, tiabendazole e triadimenol, nos trés
processos de extracdo por: soxhlet, banho de ultra-som e sonda de ultra-som. Solvente

extrator: diclometano.

Recuperacgdo %
Compostos Soxhlet Banho de Sonda de
ultra-som ultra-som
monocrotofds 24,6 34,5 38,7
tiabendazole 13,00 24,7 46,3
triadimenol 25,5 37,9 56,4

Os dados da Tabela 6 indicam que as menores recuperacfes para 0s trés compostos
foram obtidas com a extracdo com soxhlet, enquanto que com a sonda de ultra-som 0s
melhores valores foram obtidos. De um modo geral, as recuperagdes obtidas ndo foram
satisfatorias. Isto pode ter ocorrido devido a forte interagdo destes compostos com a matéria

organica.

3.1.1.3. - APLICACAO DA METODOLOGIA

Para validacdo da metodologia implementada, as 12 amostras de solo, descritas na
Tabela 1 foram analisadas em triplicata utilizando-se extracdo com banho de ultra-som e com
sonda de ultra-som, que foram os que apresentaram melhores valores de recuperacdo, quando
comparados com a extracdo com soxhlet. Os dados obtidos s&o apresentados na Tabela 7. As
figuras 7 e 8 apresentam os graficos comparativos para cada periodo de coleta.

Analisando as figuras 7, 8 e 9, é visto que a concentracdo dos analitos em estudo
mostrou variacOes significativas quando extraido com as trés técnica diferentes técnicas. Por
exemplo, utilizando-se a sonda de ultra-som, o monocrotofés foi o que apresentou maior
concentracdo. J& para a extracdo com o soxhlet, o pesticida de maior concentracdo foi o
triadimenol. Porém, se compararmos as trés técnicas de extracdo em relacdo aos trés analitos
em estudo, verifica-se que os analitos monocrotofés e triadimenol estdo em maior
concentracdo que nas amostras de solos analisadas. Tais diferencas podem ter ocorrido
devido a heterogeneidade das amostras ou uma extracdo seletiva dos analitos por parte da
técnica de extracdo. Cabe salientar que o analito tiabendazole ndo € extraido por

diclorometano nas amostras estudadas, independente da técnica da extracao
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Tabela 7 — Valores das concentracdes em ug kg™ dos pesticidas monocrotofés, tiabendazole e triadimenol extraidos dos solos 1, 2 e 3

pelas técnicas de extracdo com soxhlet, banho e sonda de ultra-som.

Soxhlet
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
Monocrotofés | 193,75 | 2,64 n.d. 7,94 n.d. n.d. 0,66 n.d. 0,049 0,23 0,09 n.d.
Tiabendazole n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Triadimenol 15,95 | 14,37 | 8,00 9,36 | 16,57 | 104,87 9,15 2,90 39,17 14,83 25,82 8,2
Concentragdo: ug mL™
n.d.: ndo detectado
Banho de ultra-som
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
Monocrotofés n.d. n.d. n.d. 0,64 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tiabendazole n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
o 2,09 | 470 | 389 | 697 | 1954 | 582 | 2,37 3,28 2,08 2,63 2,62 3,49
Triadimenol (29,12) | (26,57) | (14,83) | (33,11) | (140,86) | (51,08) | (26,04) (8,58) (9,64) (7,81) (61,75) | (17,92)
() %RSD
Sonda de ultra-som
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
) 364 | 365 | 413 | 7,43 | 3,18 2,63 3,04 4,99 5,81 2,45 4,60 4,66
Monocrotofos | (331) | (50,86) | (110,32) | (92,64) | (20,21) | (36,62) | (19,20) | (16,60) (22,21) | (24,52) (9,90) (12,77)
Tiabendazole n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
L 1,03 1,28 1,74 1,35 1,90 2,59 0,95 1,18 1,41 1,57 1,10 1,71
Triadimenol (15,67) | (29,13) | (28,32) | (23,82) | (12,28) | (25,17) | (13,28) | (25,95) (14,16) | (14,28) (2,33) (10,44)

() %RSD




TRIADIMENOL: (GC-MSD)

Os dados considerados para o triadimenol, para a Cromatografia Gasosa, foram 0s
resultados obtidos com a extracdo por sonda de ultra-som, por este ter apresentado melhor
resultados de recuperagéo.

No ponto 1D em maio/2001, a coleta foi realizada logo apds a semeadura de trigo,
por ser um solo de plantio convencional, ele pode ter sido usado em uma dose bastante
elevada. Nos outros pontos também foi encontrado em valores razoaveis,.pois este pesticida
é usado no tratamento de sementes, que tedricamente € usado em todos os tipos de manejo

de solo e em todas as lavouras.

Triadimenol-Sonda de ultra-som
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Figura 9: Grafico dos valores obtidos em pg kg™ do pesticida triadimenol, utilizando

sonda de ultr a-som como procedimento de extracdo. Solvente extrator diclorometano.

45



MONOCROTOFOS: (GC-MSD)

Para a analise dos dados obtidos para a Cromatografia Gasosa do monocrotofds,
comparou-se 0s trés processos de extracdo, onde a sonda de ultra-som apresentou melhores
resultados, que também € corraborado com os resultados do % de recuperacao.

O ponto 1B foi uma coleta realizada logo apos a aplicacdo na lavoura de milho.
Comparando-se os pontos 1, 2 e 3, pode-se dizer que no ponto 1, no més de outubro deve
ter havido uma infestacdo maior de insetos, ou se usou uma dose elevada do inseticida neste
periodo.

No ponto 3D ocorre a mesma situagao.

Monocrotofés - Sonda de ultra-som
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Figura 10: Gréfico dos valores obtidos em ug kg™ do pesticida monocrotofés, utilizando

sonda de ultra-som como procedimento de extracdo. Solvente extrator diclorometano.
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3.1.2. ANALISE POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA

3.1.2.1. - IMAZETAPIR

Para o estabelecimento das condicdes de analise, partiu-se de dados da literatura que
foram adaptados para cada caso, utilizando-se as solugdes dos analitos em estudo.

A escolha dos comprimentos de onda de leitura para o detector de ultra violeta, foi
realizado através do espectro eletronico de cada composto em solucdo na fase mdvel a ser
utilizada na cromatografia liquida. A obtencdo do melhor comprimento de onda, foi obtida
num aparelho de espectofotdometro Shmadzu, UV-visivel, cubeta de quartzo de 1 centimetro
de espessura, feixe duplo, resolucdo 2 nm, largura da fenda 2 nm, detector de fotodiodo de
silicio (SiPD). Conforme a Figura 10, foram testados varios comprimentos de onda, onde 0s
melhores resultados foram obtidos com o comprimento de onda de 254 nm, sendo o valor
utilizado nas determinagdes do imazetapir, em cromatografia liquida com detector de ultra-

violeta e visivel.

3,0

2,0

Ahsorhancia

1,0

200 250 300 350

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 — Espectro eletronico de solucdo padrdo de imazetapir, na concentracdo de 10 mg
L, em solucdo de acetonitrila/agua/acido férmico (30:68:2). A, B e C referem-se a trés

diferentes valores de pH (4, 3 e 2), respectivamente.

As condicdes analiticas para determinacdo do imazetapir, por cromatografia liquida,

foram implementadas a partir das condi¢des estabelecidas por Bresnahan et al (2000) [43].
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Nas condicdes otimizadas a fase movel foi acetonitrila/agua/acido férmico na proporcéo
(30:68:20) com pH ajustado em 3,0; coluna (Cyg); volume da alca de injecdo de 50 uL;
detector de Ultra Violeta e Visivel tendo como comprimento de onda de leitura, 254 nm e

fluxo da fase mével de 1mL min™.
A Figura 12 apresenta o cromatograma de uma solucdo padréo de imazetapir, obtido

nas condi¢des acima descritas.

=
m

Imazetapir
Tr: 11,68 mirmatas

LAbsotbancia

g 3 10

Tempo de retencac (minutos)

Figura 12 — Cromatograma obtido por HPLC-UV, da solucdo padrdo de imazetapir, na

concentracdo de 20 pg.L™, preparado com &gua Milli-Q em pH= 3.

3.1.2.2. - LUFENURON
O espectro eletrénico do lufenuron (Figura 13) mostrou o comprimento de onda de

211 nm como o de méxima absorc¢do. Poréem foi utilizado o comprimento de onda 255 nm

para a analise deste analito no detector de UV na cromatografia liquida.
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Figura 13: Espectro eletronico da solucdo de lufenuron na concentragdo de 40 mg L™ em
acetonitrila/agua (80:20).

As condicOes analiticas para determinacéo do lufenuron, por cromatografia liquida,
foram implementadas a partir das condi¢des estabelecidas pelo certificado de anélise do
padréo emitido por Riedel-de Haen GmbH Analytical Department. As melhores condigdes de
analise foram: fase mével acetonitrila/agua (80:20 v/v) com fluxo de 1 ml min™*; comprimento
de onda de leitura de 255 nm; coluna Cig (250 mm x 4,6 mm) e 5 um de tamanho de particula
e volume da alca de injecdo de 50 ul. A Figura 13 apresenta o cromatograma de uma solucéo

padréo de lufenuron por HPLC-UV nas condicdes descritas acima.
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Figura 14 — Cromatograma obtido por HPLC-UV, da solucdo padrdo de lufenuron, na

concentracdo de 20 pg.L™, preparado com metanol.

3.1.2.3. - ANALISE QUANTITATIVA

A quantificagdo, por cromatografia liquida, foi realizada pelo método da
padronizagéo externa, com cinco niveis de calibracdo: 5 - 200 pg.L™.

As curvas de calibracdo para o imazetapir e lufenuron foram obtidas a partir das
solucdes padréo individuais conforme descrito no item 2.2.5.2 . Os limites de detecgéo (LD)
foram determinados conforme descrito no mesmo item. O LD para o imazetapir foi de 10 ug
L™ para o lufenuron 1,0 ug L™.

As curvas de calibracdo foram estabelecidas considerando-se dados da literatura com
relacdo a faixa de concentracdo que estes analitos poderiam ser encontrados, nas amostras de
solo, bem como o limite de detecc¢do individual, determinado. Para o imazetapir a faixa de
concentracdo ficou entre 10,0 e 200,0 pg.L'l, e para o lufenuron, entre 5,0 pug.L™ e 80,0 ug.L

' As figuras 14 e 15 apresentam as curvas de calibragdo para estes analitos.
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Figura 15 —Curva de calibracdo para o padrdo de imazetapir obtida por HPLV-U; n= 3, RSD
% = 0,56.
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Figura 16 — Curva de calibragdo para o padrdo de lufenuron obtida por HPLC-UV; n= 3,
RSD % = 2,04.

Para ambos, os coeficientes de correlagdo obtidos (r* de 0.998 e 0,996 para imazetapir
e lufenuron) respectivamente, foram considerados adequados para as quantificacGes destes

analitos nos solos em estudo.
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3.1.2.4. - ESCOLHA DO SOLVENTE EXTRATOR

A escolha do solvente extrator, foi conduzida da mesma forma descrita no item
3.1.1.1. Amostras de cada solo submetidas a extracdo com o0s trés solventes extratores
(hexano, diclometano e acetona), foram analisadas por cromatografia liquida nas condicbes
estabelecidas nos itens 3.1.2.1 e 3.1.2.2.

3.1.2.5. - DETERMINACAO DA RECUPERACAO DOS PROCESSOS DE
EXTRACAO

A recuperagdo para os procedimentos de extragéo, foi conduzida conforme descrita
no item 3.1.1.2, utilizando-se solug¢bes padrédo de lufenuron e imazetapir. Os resultados sao

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Recuperagdo para os pesticidas imazetapir e lufenuron nos trés processos de
extracdo utilizados, soxhlet,banho banho e sonda de ultra-som. Solvente extrator:

diclometano.

Recuperagdo %
Compostos Soxhlet Ultra-som Disruptor
Imazetapir 19,8 109,8 157,4
Lufenuron 132,9 65,0 14,1

Pode-se verificar os altos valores de recuperacdo para o imazetapir. O motivo para tal
resultado pode ser a presenca de outra substancia coeluindo com este analito, nas condigOes
de anélise utilizadas na cromatografia liquida.

3.1.2.6. - APLICACAO DA METODOLOGIA

Para validacdo da metodologia implementada, as 12 amostras de solo, descritas na

Tabela 1 foram analisadas em triplicata utilizando-se extracdo com soxhlet, ultra-som e com
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disruptor celular. Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 9. Nas Figuras 16, 17 e 18
estdo apresentados os graficos que relacionam a concentracdo de lufenurom e imazetapir, nas
amostras de solo analisadas.

As figuras 16, 17 e 18 mostram que ndo ha uma uniformidade na extracdo dos
analitos imazetapir e lufenuron nas amostras dos solos analisados com as técnicas de extracdo
empregadas. Para o analito lufenuron, os trés métodos de extracdo podem ser considerados
adequados, no entanto a extragdo com soxhlet e com ao sonda de ultra-som apresentou valores
mais elevados que a extracdo com o ultra-som. No entanto, para o imazetapir o melhor
sistema de extracdo foi com o banho de ultra-som. Tais diferengas podem ter ocorrido devido

a heterogeneidade das amostras ou a extracdo seletiva dos analitos.

53



Tabela 9 — Valores das concentragdes em ng.kg™ dos pesticidas imazetapir e lufenuron extraidos dos solos 1, 2 e 3 pelas técnicas de extragdo

com soxhlet, banho e sonda de ultra-som.

Soxhlet
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
Imazetapir n.d. 8,84 nd. | 0,746 | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d n.d.
Lufenuron 92,88 | 43,92 | 65,10 | 104,91 | 129,52 | 49,18 | 123,05 | 31,00 58,28 96,45 | 116,00 | 69,10
Concentragéo: ug kg™
n.d.: ndo detectado
Banho de ultra-som
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
Imazetapir 3,02 n.d. 2,24 | 0,576 | 3,11 n.d. n.d. 8,36 n.d. n.d. 2,87 2,21
(74,04) (144) | (49,45) | (228) (21,26) (0,015) | (86,87)
Lufenuron 12,20 | 12,40 | 12,20 | 14,42 | 12,20 | 11,90 | 13,75 12,20 11,85 8,92 12,19 12,72
(0,78) | (1,16) | (3,5) | (14,97) | (1,16) | (9,99) | (18,92) (0,12) (6,74) (68,49) (1,36) (189)
() % RSD
Sonda de ultra-som
28-07-2000 16-10-2000 30-05-2001 03-11-2001
Pontos 1A 2A 3A 1B 2B 3B 1D 2D 3D 1E 2E 3E
Imazetapir n.d. n.d. 3,07 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,72 n.d. n.d. 5,46
(38,41) (64,85) (68,30)
Lufenuron 52,90 | 57,05 | 63,06 | 116,22 | 45,55 | 50,06 | 65,19 73,76 49,71 56,79 51,12 46,36
(9,77) | (47,54) | (54,68) | (70,05) | (28,21) | (55,80) | (8,05) (21,86) | (20,53) | (13,11) | (13,31) | (40,15)
() % RSD
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IMAZETAPIR: (HPLC)

Para a analise dos dados obtidos por Cromatografia Liquida para o imazetapir, foram
utilizados os resultados obtidos com a extragdo com banho de ultra-som, pois mostrou a
recuperagdo mais adequada.

O Imazetapir aparece em alta concentragao no ponto 2, devido a coleta ter se realizado
logo apos o plantio de trigo, o que leva a concluir que ele foi utilizado como secante antes da

semeadura, para secar as ervas daninhas, sistematica tipica do plantio direto.

Imazetapir - Banho de ultra-som
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Figura 17: Gréfico dos valores obtidos em pg kg™ do pesticida imazetapir, utilizando banho

de ultra-som como procedimento de extracdo. Solvente extrator diclorometano.
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LUFENURON:

Para se fazer a andlise dos resultados obtidos para o lufenuron na Cromatografia
Liquida, escolheu-se dos dados obtidos com a extragdo por soxhlet, pois apresentou melhor
recuperacgao para este inseticida.

Percebe-se que omaior pico estd no més de maio, no ponto 1 (plantio convencional),
este periodo sucede as maiores aplica¢des do inicio do ano, que teoricamente ocorre a maior
utilizacdo deste inseticida nas lavouras de milho e soja na regido.

No ponto 2 (plantio direto), tem-se os menores valores, apds as culturas de verdo, que
sdo coerentes com o tipo de manejo, uma ves que no plantio direto espera-se plantas mais
sadias, e portanto mais resistentes ao ataque de insetos e por consequéncia a necessidade de
aplicar menores quantidades de inseticidas. Observa-se também que neste tipo de manejo ha
uma maior quantidade de lufenuron apéds as lavaouras de inverno.

Além disso, percebe-se a utilizacdo deste pesticida, em todas as lavoras, em menor ou
maior quantidade, independente do tipo de manejo. Onde as aplicacbes ndo seguem um

calendario, mas certamente, aplicadas conforme as infestagdes ocorridas.

Lufenuron - Soxhlet
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Figura 18: Gréfico dos valores obtidos em pg kg™ do pesticida imazetapir, utilizando banho

de ultra-som como procedimento de extracdo. Solvente extrator diclorometano.
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4.0 - CONCLUSOES

(A) Com relacédo ao método de extracédo proposto — sonda de ultra-som :

Esta técnica mostrou-se eficiente na extracdo destes pesticidas, em amostras de solo,
sendo que apenas para o caso do lufenuron, a extragdo com soxhlet teve melhores
resultados de recuperacgéo;

com relacdo a reprodutibilidade, considerando-se a mesma técnica instrumental, a
extracdo com banho de ultra-som apresentou menores valores de RSD % quando
comparada com a sonda de ultra-som;

a sonda de ultra-som pode substituir a tradicional com soxhlet, com bons resultados,
aliada ao menor tempo e menor consumo de solvente, na etapa de extracéo;

DCM foi considerado o melhor solvente extrator, apesar de ser pouco eficiente na
extracao do tiabendazole. A acetona, apesar de extrair melhor os pesticidas analisados
por GC-MSD, interfere de forma significativa na analise do lufernuron, por HPLC-UV.

A acetonitrila se mostrou ineficiente para a extragdo do lufenuron.

(B) Com relacéo as amostras de solo analisadas, e as técnicas instrumentais utilizadas:

apesar das baixas recuperagdes obtidas, para alguns dos pesticidas analisados, 0s niveis
em que estes foram encontrados, nas amostras analisadas, sdo considerados altos, com
excecédo do tiabendazole que ndo foi detectado em nenhuma das amostras;

apos Varias tentativas, ndo foi possivel encontrar condi¢Ges de analise que permitissem
a determinagéo conjunta de imazetapir e lufenuron, por HPLC-UV;

0s pesticidas, monocrotofds, tiabendazole e triadimenol, foram satisfatoriamente
analisados, em conjunto, por cromatografia a gas com detector seletivo de massas;

de um modo geral, as técnicas empregadas, mostraram-se adequadas, para 0s pesticidas
analisados.

(C ) Comparando-se os resultados obtidos para os trés compostos, monocrotofos,

tiabendazole e triadimenol, analisados por GC-MSD, pode-se dizer que:

* a extragdo com sonda de ultra-som apresentou melhor recuperagdo, quando

comparada com a extragdo com soxhlet e com banho de ultra-som;
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* agrande vantagem deste tipo de extracdo esta no tempo (3 minutos) e na redugdo
do consumo de solvente extrator (30 mL);

* de um modo geral as recuperacdes obtidas foram baixas;

* para as amostras reais, 0s desvios padrdo para as triplicatas de amostra foram
altos;

* 0 monocrotofos ndo foi extraido com ultra som, mas foi com soxhlet e sonda de

ultra-som;

* 0 tiabendazole nédo foi detectado nas amostras analisadas, que pode ser atribuido
a baixa capacidade de extracdo do DCM com relagdo a este composto;

* triadimenol, foi detectado em todas as amostras analisadas.

(D) Comparando-se os resultados obtidos para os dois compostos, lufenuron e
imazetapir, analisados por HPLC-UV, pode-se dizer que:

* para 0 imazetapir, o banho e a sonda de ultra-som apresentaram boa recuperacao,
no entanto, na extracdo com a sonda de ultra-som tem-se a presenca de outro

composto que coelui com o imazetapir, nas condi¢Ges de analise empregadas;

* para o lufenuron a extragdo com soxhlet apresentou melhor recuperagdo quando

comparado com o banho e a sonda de ultra-som;
* de um modo geral as recuperagdes obtidas foram satisfatorias;

* para as amostras reais, 0s desvios padrdo para as triplicatas de amostra foram
menores que para o caso das analises por Cromatografia gasosa;

* a reprodutibilidade obtida para as amostras extraidas por banho de ultra-som foi

maior que para aquelas por sonda de ultra-som;

* para o caso das amostras reais, a extragao do imazetapir foi melhor com banho de

ultra-som;

* para o lufenuron a extragdo com soxhlet foi eficiente;
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* Jufenuron, foi detectado em todas as amostras analisadas
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6. ANEXO

Fator de Resposta Relativo (FRR)

O fator de resposta relativo é determinado pela seguinte equacao:

onde,

FRR = fator de resposta relativo

Ax = area do analito

Ap = area do padrdo interno

Cp = concentracdo do padréo interno

Cx = concentracdo do analito

Esta equacdo é valida apenas se a mesma concentracdo de padrédo interno € adicionada

em cada nivel de calibracdo e o volume inicial de cada calibracéo seja constante.

Desvio Padrao (DP)

E calculado pela equac&o:

onde,
DP = desvio padrdo da medida
Xi = medida

X = média da medida X;

N = niimero de medidas
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Desvio Padréo Relativo (%RDS)
E determinado pela equagio:

%RSD = £x100
X
onde,

SD = desvio padrdo da medida

X = média da medida Xi
Recuperacéo percentual

Contamina-se um branco ou uma amostra real com uma quantidade conhecida de um
analito. O resultado desta analise € comparado com o resultado esperado a fim de determinar

a recuperacdo percentual (%Rec). Calcula-se pela equacéo:

%Rec = %xloo

Conc

exp

onde,
%Rec = recuperacdo percentual do analito usado para contaminacgéo;
Concgps= concentragéo observada do analito na solugdo contaminada;

Concexp = concentracao esperada do analito na solugéo contaminada
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Calculo da Energia (E)

O célculo da energia utilizada na sonda de ultra-som, baseia-se nos seguintes valores:
- poténcia do aparelho (variavel)

- tempo de sonicacao (variavel)

- frequiéncia (fixa)

E é calculada pela seguinte equacao:

E =P.xt

Onde:
E = energia total
P = poténcia

t = tempo de sonicacao

Com base nas propriedades do aparelho:
Frequéncia= 19 kHz
Poténcia= 100 Watts

Considerando as condi¢des de extragdo implementadas:
Poténcia= 40 Watts

Tempo de sonicagdo= 3 minutos

Obteve-se:
E= 40 Watts x 180 segundos
E=7.200 Joules
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Caracterizacdo dos “Pontos de Coleta” em funcéo do tipo de pesticida aplicado e da época em que as amostras foram coletadas:

Possiveis pesticidas utilizados, conforme o tipo de cultivo existente em

cada lavoura:

Pontos de Coleta Tipo de Manejo 28/07/00 16/10/00 30/05/01 03/11/01
Lavoura de | Preparo para a|Preparo para a|Lavoura de verao
inverno lavoura de | lavoura de inverno

verao
triadimenol e |triadimenol, |triadimenol e triadimenol,
Ponto 1 Plantio Convencional |monocrotofés  |lufenuron, e | monocrotofés monocrotofos,
monocrotofds lufenuron
tiabendazole
triadimenol e triadimenol, | triadimenol e | triadimenol,

Ponto 2 Plantio Direto monocrotofés | lufenuron, monocrotofés lufenuron,

imazetapir e imazetapir e
tiabendazole tiabendazole
triadimenol, e [triadimenol, |triadimenol , e triadimenol,

Ponto 3 Cultivo Minimo monocrotofés imazetapir e | monocrotofos monocrotofds,

lufenuron lufenuron,

tiabendazole e

imazetapir
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Lufenuron: Inseticida (Match). Usado nas lavouras de verdo, em todos 0s manejos;

Imazetapir: Herbicida Sistémico (Pivot). Usado no preparo das lavouras de verdo, principalmente no plantio direto, e um pouco no cultivo
minimo.

Monocrotofds: Inseticida Sistémico (Nuvacron). Usado nas lavouras de inverno e verao, para o soja e para o trigo;

Triadimenol: Fungicida Sistémico (Baytan), usado em tratamento de sementes, tanto para as semeaduras de inverno como as de verao;

Tiabendazole: Fungicida Sistémico (Tecto). Tratamento de sementes de soja, lavoura de verao.
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Para a quantificagdo, por Cromatografia Liquida, foi utilizado o método de

padronizacdo externa, com cinco niveis de calibracdo, obtidas das solucbGes padréo

individuais de cada pesticida. As Tabelas abaixo apresentam os desvios padrao relativo, em

cada nivel de concentragdo.

Devio padréao relativo (%RSD) para o0s
pontos da curva de padronizacéo externa do
imazetapir na Cromatografia Liquida

Concentragdo em pg L™ % RSD
10 1,44
50 0,70
80 1,94
100 1,66
200 0,11

Devio padréo relativo (%RSD) para os
pontos da curva de padronizacéo externa do
lufenuron na Cromatografia Liquida

Concentragdo em pg L™ % RSD
5 1,54
10 1,11
20 0,67
50 0,63
80 0,50
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Sensibilidade, Limite de Quantificagdo e Limite de Deteccdo em
Cromatografia:

Para a analise dos dados obtidos na analises feitas por Cromatografia Liquida e
gasosa leva-se em conta a Sensibilidade do método, isto €, 0 quanto o método é capaz de
discriminar entre as amostras os teores de analito semelhantes.

Com isto, podem ocorrer duas situagdes:

-temos um Limite de Quantificacdo, que é o menor valor determinado, em
confiabilidade de precisdo e exatidao aceitaveis, para aquela condicdo analitica;

- temos um Limite de Detecgdo, que € semelhante a sensibilidade (inclinacdo da reta
de calibracdo dividida pela estimativa do desvio padrdo), e é calculado na pratica como
sendo correspondente a concentracdao que produziria um valor do sinal 3 vezes maior que 0
nivel de ruido médio, medido com a solucdo de controle ou branco (conforme recomendado
por norma da IUPAC) [39].
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