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EXTRATO

OLIVEIRA, Ana Maria de, M.S., Universidade Federal de Vicosa, julho de
1999. Residuos de triadimenol e dissulfoton no solo e em folhas e frutos do
cafeeiro apods aplicacio de uma formulacao granulada. Orientadora: Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Conselheiros: Laércio Zambolim e José
Humberto de Queiroz

Os agrotéxicos tém sido largamente utilizados na agricultura para o
controle de doengas, de pragas e plantas daninhas. Entretanto, o uso abusivo
tem causado alguns problemas como a contamina¢do do meio ambiente e a
intoxicacdo de aplicadores. Com o objetivo de verificar a persisténcia da
formulacdo triadimenol + dissulfoton no solo e em folhas de cafeeiro e sua
possivel presenca no grao, foram otimizados métodos de andlise simultinea
desses produtos. As amostragens foram realizadas ao longo de 190 dias na
regido de Vigosa, e apds 270 dias da ultima aplicacdo, na regido de Manhuagu,
tradicional regido produtora de café. Nesses periodos, a presenca de residuos
de triadimenol, dissulfoton e seus metabdlitos foi monitorada em amostras de
solo, folhas e graos de café. Os testes de recuperagdo mostraram a efici€éncia
da determinacdo simultinea de triadimenol + dissulfoton, bem como de seus
produtos de degradacdo em solos, folhas e graos de café. Os resultados
mostraram que tanto o triadimenol como os produtos de degradacdo do

dissulfoton permanecem em solos e folhas de café por mais de 189 dias em



cafezais na regiao de Vigosa e por mais de 270 dias na regido de Manhuagu.
Observou-se também que houve predominancia no solo da forma dissulfoton
sulfona total, enquanto que na folha houve predominincia de dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total. Outro fato que foi observado € a concentracao
relativamente alta de triadimenol nas folhas de café coletadas em Manhuagu.
Verificou-se também a presenca em baixas concentragcdes, de triadimenol e

dissulfoton sulfona total no grdo do café seco.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Ana Maria de, M. S., Universidade Federal de Vicosa, July 1999.
Residues of triadimenol + disulfoton in soil and coffee leaves and beans
after application of a granulated formulation. Adviser: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz. Committee Members: Laércio Zambolim and José
Humberto de Queiroz.

Pesticides have been widely used in agriculture to control plant diseases,
pest and weeds. However, its abusive use has caused serious problems such as
environmental contamination and worker intoxication. In order to verify the
persistence of triadimenol + disulfoton formulation in soil and in coffee leaves
as well as its possible presence in coffee beans, methods of simultaneously
analyzing these compounds were optimized: samples were collected during 190
days in the region of Vigosa and during 270 days after the last application in
Manhuagu, a traditional coffee-producing region. During these periods, the
presence of residues of triadimenol, disulfoton and their metabolites was
monitored in soil, coffee leaf and seed samples. Recovery tests showed the
effectiveness of simultaneous determination of triadimenol + disulfoton as well
as of their degration products in soil, coffee leaves and seeds. Results showed
that both triadimenol and disulfoton’s degradation products remained in soil and
in coffee leaves for over 189 days in coffee plantations in Vicosa and over 270
days in the Manhuacu region. It was also observed that there was a

predominance of total disulfoton in soil, whereas there was a predominance of

Xii



total analogous oxygen sulphone disulfoton in the leaves. Besides, concentration
of triadimenol in coffee leaves collected in the region of Manhuacu was found to
be relatively high. Triadimenol and total sulphone disulfoton were found in low

concentrations in dried coffe beans.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo macica de praguicidas em larga escala remonta de algumas
décadas. Eles primeiramente foram utilizados com o objetivo de eliminar insetos
pragas que atacam as lavouras e também eliminar vetores de doengas como tifo e
maldria, dentre outras. Com o passar do tempo, o uso indiscriminado de agrotéxicos
comegou a trazer varios problemas como o aparecimento de insetos pragas
resistentes, a eliminacao de insetos benéficos, a presenga de residuos nos solos, nas
plantas, na dgua, nos alimentos e também a intoxicacdo de aplicadores.

A presencga de residuos de agrotéxicos no ambiente ¢ um fato preocupante
pois pde em risco toda a cadeia alimentar. A intoxicacdo de aplicadores ocorre
também de maneira sistemadtica, pois na maioria dos casos ndo usam equipamentos
de protecdo individual. A intoxicacdo pode se dar tanto no momento da aplicacdo
quanto ao longo do tempo, com a exposicao continuada ao produto ou ingestdo de
alimentos contaminados.

A cultura do cafeeiro, onde se utiliza grandes quantidades de agrotdxicos, é
cultivada em quase todas as regides do Estado de Minas Gerais. Uma das
formulagdes utilizadas em larga escala nesta cultura € a mistura triadimenol +

dissulfoton. Essa formulacdo possui dois principios ativos, um fungicida do grupo



dos triazdis, o triadimenol, usado no controle da ferrugem do cafeeiro (Hemileia

vastatrix Berk & Br) e um inseticida organofosforado, o dissulfoton, usado no

controle do bicho mineiro (Perileucoptera coffeella Guerin-Meneville).

Levando-se em consideragdo a intoxicacdo de indmeros aplicadores de
agrotoxicos, durante a manipulagdo do triadimenol associado com o dissulfoton, e a
possibilidade de contamina¢cdo do meio ambiente com essa formulacdo, propds-se a
verificacdo da persisténcia desses produtos no solo, nas folhas do cafeeiro e sua
possivel presenca no grao.

Portanto, os objetivos deste trabalho foram:

e Otimizar a técnica para extracdo simultanea do triadimenol, do dissulfoton e de
seus produtos de degradagdo em solo, folhas e frutos do café.

e Verificar a persisténcia do triadimenol e do dissulfoton em solos e folhas do
cafeeiro durante 190 dias, apds aplicagdo da formulagcdo triadimenol +
dissulfoton no solo.

e Verificar a possivel presenca dos principios ativos, triadimenol e dissulfoton, ou

seus produtos de degradagdo nos frutos, por ocasiao da colheita.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Historico

O uso dos agrotoxicos teve inicio hd aproximadamente 200 anos e desde
entdo a sua utilizacdo tem sido cada vez mais intensificada. Alguns destaques na
evolucdo do uso de agrotoxicos sdo o desenvolvimento em 1865 do Verde Paris,
para o controle do besouro da batata no Colorado; o uso da calda bordalesa, em
1882; o desenvolvimento em 1892 do primeiro agrotéxico sintético organico, o
dinitro-o-cresilato de potédssio; a sintese do DDT, do 24-D, do tetraetil
pirofosfato na Alemanha, em 1944, e do paration durante a segunda guerra
mundial (STEVENS, 1976).

Ap6s a segunda guerra mundial houve um grande desenvolvimento na
sintese de agrotoxicos, sendo que a cada década vérias classes de compostos sdo
colocadas no mercado. Novos agrotoxicos para tratamentos de folhas ou para a
aplicacdo via solo, como os fumigantes e os inseticidas sist€émicos, tém
revolucionado as préaticas agricolas, contribuindo para o aumento das areas
cultivadas (STEVENS, 1976; PLIMMER, 1996).

As perdas ocasionadas na agricultura em decorréncia do ataque de pragas
e doencas remontam desde antes da era cristd, quando a humanidade j4 sofria

com o ataque de gafanhotos. No Brasil, cerca de 30% da producdo é perdida



devido ao ataque de pragas e doencas desde o preparo do solo até o
armazenamento e consumo dos produtos (ZAMBOLIM & RIBEIRO do VALE,
1997).

O Brasil, por ser um pais de clima tropical, ¢ muito favordvel a
proliferacdo de pragas. Com isto, tem-se a necessidade de um constante uso de
agrotoxicos, o que pode gerar um acimulo no meio ambiente.

A utilizagdo de agrotéxicos é amplamente difundida no mundo, sendo
usado continuamente hd vérias décadas. Isto ocorre devido ao fato dos
agrotéxicos permitirem que as plantas expressem seu potencial, evitando quebras
de safras por ataque de insetos pragas ou doengas as culturas ou de atuarem na
preservacdo de safras armazenadas (NETO, 1982). Entretanto, o uso continuo de
um mesmo produto pode trazer alguns problemas, como o aparecimento de
insetos pragas resistentes e de insetos pragas secunddrias, o acimulo do produto
no meio ambiente, fitotoxidez, efeitos fisioldgicos, etc (RUEGG, 1991). O
agrotoxico ideal, segundo NETO (1982), seria aquele altamente seletivo, com

baixa toxidade e de facil decomposi¢do no ambiente.

2.2 Persisténcia X Contaminacao por Agrotoxicos

Grande parte dos agrotoxicos usados na agricultura permanecem no solo.
Alguns destes agrotoxicos sdo muito toxicos e isto faz com que haja um grande
interesse em se saber qual o impacto da sua presenca no meio ambiente, na saide
humana e na qualidade ambiental (REDONDO et al., 1996).

Além da contaminagdo de solos, o uso de agrotéxicos na agricultura pode
levar a vérios outros problemas, como a contaminacdo de rios, &aguas
subterraneas, alimentos e também das pessoas que aplicam o produto. Portanto,
cuidados no manuseio dos mesmos sdo de extrema importancia para se evitar
contaminacgdo. (PIFFER, 1989).

A persisténcia de agrotéxicos no meio ambiente € influenciada por

fatores relacionados ao composto tais como volatilidade, propriedades quimicas,



modo de aplica¢do do produto e a sua formulagdo; e também do ambiente, como
tipo de solo, manejo, umidade, acdo microbioldgica, luz, temperatura, cultivo,
vento, etc (MUSUMECI, 1992). Tais fatores influenciam também a alteracdao do
residuo inicial. Em temperaturas inferiores a 10 °C, por exemplo, a acdo de
alguns agrotoxicos € minimizada e de outros é maximizada. O aumento da
temperatura diminui a persisténcia pelo aumento da pressdo de vapor. Em geral,
os organofosforados sdo pouco persistentes, ndo deixando residuos por um longo
periodo apds a aplicagdo, embora tenham um grande poder de choque.
Agrotéxicos persistentes permanecem nos solos, movem-se com a dgua, sdo
absorvidos pelas plantas, acumulam-se em gorduras de animais e sdo transferidos
para o leite e os ovos (STEVENS, 1976 e CHICHESTER, 1965).

O método de aplicacdo, que também influencia na persisténcia de um
determinado produto, pode ser por aspersdao ou aplicacdo direta no solo. O
primeiro € utilizado no controle de ervas daninhas, insetos e microrganismos que
atacam a parte aérea da planta. O segundo € utilizado para combater pragas que
atacam o sistema radicular (STEVENS, 1976).

A movimentacdo dos agrotéxicos no ambiente pode se dar na superficie,
com as enxurradas, ou através do perfil do solo, podendo atingir o lengol freatico.
As enxurradas deslocam particulas do solo de um lugar para outro, podendo
atingir rios e acudes que sdo utilizados para irrigacdo de culturas ou para
consumo da populacdo. Além da chuva, outros fatores podem influenciar a
contaminagdo de novos ambientes como o vento, a erosao e técnicas modernas de
aplicacdo (aviao) (GOULO, 1966).

O trabalhador rural e sua familia, os rios, lagos, solo, toda a cadeia
alimentar podem ficar impregnados de residuos que podem matar rapidamente
por intoxicacdo aguda ou lentamente, por meio do consumo de alimentos
contaminados por agrotéxicos (PERES & PEREIRA, 1998).

A intoxicacdo do homem por agrotéxicos pode se dar de vdrias formas.
Dentre elas pode-se citar a oral aguda, que ocorre através da ingestdo de uma

certa quantidade do produto, a dérmica, que se d4 durante a aplica¢ao do produto,



ou a cronica. Das formas de intoxicagao citadas acima, a dérmica é aquela em que
o aplicador corre maior risco, pois hd uma constante exposicdo ao produto
(BARBERA, 1967).

Para os consumidores, o0 maior risco esta em consumir alimentos tratados
com agrotéxicos, com os quais é possivel ingerir quantidades aprecidveis do
produto utilizado nas culturas. Toda essa preocupacdo com o uso de agrotéxicos
estd relacionada com os problemas ligados a contaminagcdo de toda cadeia
alimentar e, consequentemente, o homem com produtos, que tém tendéncia
cumulativa no organismo (PERES & PEREIRA, 1998).

Nos dltimos anos cresceu muito a utilizacdo de agrotéxicos sistémicos,
uma vez que hd a sua translocagdo do solo para a planta, aumentando a eficiéncia
do produto. Entretanto, por ser um produto que é aplicado no solo, pode ocorrer
lixiviagdo do mesmo, contaminando outras dreas. Por esta razdo é cada vez maior
a necessidade de estudos a respeito do acimulo desse tipo de agrotoxico e da sua
influéncia na planta.

Apesar do uso de inseticidas ter revolucionado a satde humana,
controlando doengas como a maldria, tifo, etc. e ter permitido as plantas
expressarem seu potencial pela supressdo de pragas que atacam as lavouras,
novos problemas surgiram, como por exemplo o aparecimento de insetos pragas
resistentes (STEVENS, 1976) e, com isso, o requerimento de novos produtos

para seu controle (RUEGG et al., 1991).

2.2.1 Limites Permissiveis

Viérios paises ja estabeleceram os limites permissiveis de alguns
agrotoxicos, principalmente em alimentos, mas nem sempre esses limites sio
respeitados. O maior problema sdo os agrotéxicos organoclorados que sao
cumulativos no meio ambiente. Entre um pais e outro ocorre grandes variacoes
entre os limites permissiveis de residuos de agrotéxicos, de acordo com o rigor da
legislacdo vigente. Nos Estados Unidos, por exemplo, o limite permissivel do

triadimenol e do dissulfoton desses compostos em produtos comercializados varia



entre 0,05 ¢ 0,2 ug g' e 0,1 e 5,0 ug g para o triadimenol e dissulfoton,
respectivamente, enquanto que no Brasil os valores permissiveis para produtos
comercializados variam entre 0,1 e 0,5 ug g'l, para ambos 0s compostos,
dependendo da cultura. J4 o limite de contamina¢do maxima para dguas potaveis
é 300 e 0,3 ng kg™ para o triadimenol e dissulfoton, respectivamente (CLIVE,
1994; PORTARIAS DO MINISTERIO DA SAUDE, 1996). Com estes dados
verifica-se que os limites permissiveis dos agrotéxicos citados acima estdao
relativamente bons, especialmente para o triadimenol.

A determinacdo do limite mdximo permissivel no meio ambiente e em
alimentos é baseada nas caracteristicas do composto, toxicidade a animais e ao
homem (cutanea, oral, de inalagdo, cronica, subcronica), mutagenicidade, etc.
(BAYER PFLANZENSCHULTZ LEVERKUSEN, 1984). A LDs, oral do
triadimenol, por exemplo em ratos é de 700 mg kg, em pdssaros é maior que
2000 mg kg™'; a toxicidade aos olhos e a pele em ratos é maior que 5000 mg kg'l.
J4 para o dissulfoton a LDs oral em ratos é de 7,5 mg kg™, em cachorros de 5 mg
kg, em pdssaros de 39 mg kg™'; a toxicidade aos olhos e a pele em ratos é 15,9 e
3,6 mg/kg, para machos e fémeas, respectivamente (CLIVE, 1994).

Para manter baixos os niveis de residuos no meio ambiente € necessario
que se tomem medidas minimas como a utilizacdo da dosagem 6tima, a aplicacdo
do produto somente na quantidade adequada e a existéncia de um maior intervalo
entre a aplicacdo e a colheita, respeitando o periodo de caréncia do produto

(DEJONCKHEERE et al., 1996).

2.3 Consumo de defensivos agricolas

O consumo total de defensivos agricolas no Brasil em 1964 era de 16 mil
toneladas/ano, alcangando, em 1984, a quantidade de 61 mil toneladas, o que

significa um aumento de 279 % no periodo de vinte anos. Com isso hd uma maior



possibilidade de contaminacdo do meio ambiente. No ano de 1991 ji eram
sintetizados no pais 43 principios ativos, entre herbicidas, fungicidas, nematicidas
e inseticidas para os mais diversos fins (RUEGG et al., 1991) e a cada década
novas classes de compostos sdo colocadas no mercado (PLIMMER, 1996).
Segundo dados da ANDEF (Associacdo Nacional de Defesa Vegetal),
atualmente, o consumo anual de agrotéxicos no Brasil gira em torno de //////////
toneladas/ano.

O estado de Minas Gerais se destaca - sempre entre 0s seis primeiros
colocados na listagem nacional - no cultivo de lavouras que sao
reconhecidamente grandes usudrias de agrotoxicos: batata, café, algodao, tomate
e soja. O consumo no Estado de Minas Gerais no ano de 1997 foi de US$ 185
milhdes na compra de agrotéxicos, segundo dados da Associacdo Nacional de
Defesa Vegetal (ANDEF). Como a receita obtida pelas industrias com a venda de
agrotoxicos em Minas Gerais em 1996 também superou a de 1995, a agricultura
mineira acompanha a agricultura nacional nesta estatistica que destaca o Brasil no
cendrio mundial, como o terceiro maior comprador de agrotéxicos do planeta
(PERES & PEREIRA, 1998).

Atualmente os inseticidas mais usados sdo os organofosforados e os
carbamatos. Esses compostos t€m a vantagem de ter um tempo de permanéncia
menor no solo, além de ndo terem propriedades bioacumulativas. Apesar do
tempo de permanéncia desses compostos ser pequeno, especial atencao deve lhes
ser dada, devido a sua alta toxicidade, principalmente em animais (PIFFER,
1989).

Os inseticidas organofosforados tiveram seu uso aumentado em paises
desenvolvidos, onde sdo usados tanto na protecdo de culturas em crescimento
como em produtos estocados. Portanto um adequado monitoramento dos residuos
resultantes € essencial, especialmente em paises que importam grandes

quantidades de alimentos (WOOD & KANAGASABAPATHY, 1983).



2.4 Técnicas de analise de residuos

A escolha do método de andlise de residuos depende de caracteristicas da
amostra, como natureza da matriz, teor de dgua, de gordura, presenca ou nio de
pigmentos, complexidade da mesma, e também de caracteristicas do residuo
como polaridade, propriedade quimica e estabilidade (TEKEL & HATRIK,
1996).

A necessidade de monitoramento da presenca de agrotéxicos no
ambiente, nas dguas e em alimentos fez com que houvesse uma grande demanda
de andlises dos mesmos em uma grande variedade de matrizes, buscando métodos
que sdo sensiveis, especificos, rdpidos e econdomicos (PLIMMER, 1996).

As andlises de residuos passam por vdrias etapas até que a amostra esteja
adequada para ser analisada. As etapas comumente usadas sdo extracao, limpeza

e andalise.

2.4.1 Extracao e purificacio dos extratos

A determinacdo de baixas concentragdes de agrotoxicos em diferentes
matrizes requer, além de técnicas de detec¢do altamente seletivas e sensiveis, a
utilizacdo de técnicas de extracdo e purificacdo eficientes (CAIRNS &
SHERMA, 1992).

De acordo com TEKEL & HATRIK (1996) a escolha do solvente
extrator € muitas vezes baseada no teor de d4gua da amostra. Amostras com mais
de 45 % de agua sdo extraidas com acetona e amostras com menos de 45 % de
dgua sdo extraidas com a mistura acetona:agua.

H4 varias técnicas de extragdo de residuos, dentre elas pode-se citar a
extracdo solido-liquido, a extracdo em fase sdlida, a extragdo com fluido
supercritico, etc.

Na extracdo sdlido-liquido os solventes mais usados para amostras de
folhas sdo acetona e acetonitrila. Ambos s30 misciveis em dgua e
consequentemente, o agente extrator € uma mistura do solvente com a 4gua

derivada da amostra. A acetonitrila tem a vantagem de ndo extrair materiais



vegetais lipofilicos, como gorduras, ceras, etc. Além da acetona e da acetonitrila,
outros solventes comumente utilizados sao metanol e acetato de etila (TEKEL &
HATRIK, 1996).

Além da extragdo solido-liquido outras técnicas utilizadas na extragdo de
materiais vegetais sdo a extracao em fase sélida (EFS) e a co-destilagdo. A EFS ¢é
utilizada em vegetais com alto teor de dgua, enquanto que a segunda vem sendo
muito usada na extragdo de organofosforados e organoclorados com baixa
pressdo de vapor, principalmente em amostras de carne e outras amostras frescas
(TEKEL & HATRIK, 1996).

Outra técnica eficiente de extracdo de agrotéxicos é a que faz uso de
fluido supercritico. Essa técnica, segundo TEKEL & HATRIK (1996), foi
utilizada por KING et al. (1993) no isolamento seletivo de organofosforados em
cereais. Esses autores utilizaram cromatografia por exclusdo na purificacdo dos
extratos e cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama na anélise.

Na extragdo de amostras de solo € usada uma ampla variedade de
solventes como acetona, acetona:dgua, dicloromentano, acetato de etila,
acetona:hexano 4:1 e 6:4, acetona:dicloromentano 1:1, metanol:dgua 9:1, acetato
de etila:metanol, etc. (IBRAHIM et al., 1969; SZETO & BROWN, 1982; SZETO
et al., 1983; CHAPMAN et al., 1994; SPECHT, 1977; CAIRNS & SHERMA,
1992).

Atualmente vem sendo muito usada a andlise de multiresiduos. Esse tipo
de andlise consiste na extragcdo, limpeza do extrato e determinagao de agrotoxicos
variados em uma mesma matriz, simultaneamente. Essa técnica oferece varias
vantagens, dentre elas a economia de tempo e solventes (TEKEL & HATRIK,
1996; LIAO et al., 1991 e HOLSTEGE et al., 1991).

Seguindo-se a extracdo, faz-se a etapa de limpeza, sobretudo quando se
trabalha com material vegetal. A limpeza nada mais é do que a eliminagdo de
interferentes da sua amostra, geralmente através de cromatografia em coluna,
usando como recheio os mais variados adsorventes como florisil, 6xido de

aluminio, 6xido de magnésio, silica gel, celite, carvao ativado e misturas desses
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adsorventes, além da cromatografia por exclusdo. Esta dltima técnica tem se
mostrado muito eficiente sobretudo em amostras com alto teor de gorduras,

clorofila e carotenos (TEKEL & HATRIK, 1996).

2.4.2 Analise por Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa é uma técnica de separacdo e determinagdo
amplamente utilizada em varios campos da ci€ncia, como medicina, biologia,
quimica, farmdcia, agronomia, etc. Possui muitas varidveis que podem ser
ajustadas para a obtencdo de melhores resultados, como temperatura do injetor,
da coluna e do detector, vazdo da fase moével, tipo de fase estaciondria utilizada
(COLLINS et al., 1997).

Para se fazer uma andlise por cromatografia gasosa tem-se a necessidade
de extrair, e muitas vezes, purificar os compostos de interesse, das matrizes em
estudo. Para isto, contamos com técnicas de extra¢cdo e limpeza das mais diversas,
como discutimos na se¢ao anterior.

Na cromatografia gasosa podemos contar com varios tipos de detectores.
A melhoria na razdo sinal/ruido foi a caracteristica que influenciou o
desenvolvimento de detectores especificos para elementos, que comegou com o
de captura de elétrons (especifico para halogénios), passando pelo detector de
ionizagdo de chama com dlcali (P, N), detectores termionicos (P, N), detectores
microcoulométricos (Cl, Br, N, S) e detectores de condutividade eletrolitica (Cl,
Br, N, S, P) (PLIMMER, 1996). Dentre estes detectores usados na cromatografia
gasosa os mais comuns para a andlise de residuos de agrotéxicos no ambiente
sdo: Termidonico (NPD), Captura de Elétrons (ECD), Fotométrico de Chama
(FPD), Espectrometro de Massa (MS), Condutividade Eletrolitica (ELCD, Hall),
Emissdo induzido por Microondas (MIPD) (conhecido comercialmente como
detector por emissdo atdmica (AED)) e Microcoulométrico.

O detector de Emissao induzido por Microondas € muito sensivel para
organofosforados e amplamente utilizado na andlise destes compostos em

produtos alimenticios. Segundo STEVENS (1976), BACHE & LINK (1966 e
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1968) usaram esse tipo de detector na determinacdo de dissulfoton, paration,
dimetoato e ronel, dentre outros organofosforados, em amostras de leite, solo,
urina e alfafa.

O Fotométrico de Chama, que é usado para compostos que possuam
enxofre ou fésforo na sua estrutura, tem a vantagem de exigir uma limpeza
minima das amostras, além de ndo sofrer interferéncia de organoclorados. O
detector por Captura de Elétrons é mais usado para organoclorados. Ele funciona
através da ionizacdo do gds de arraste (N,) por particulas beta emitidas por fontes
de *H ou *Ni. Os elétrons liberados geram uma corrente que resulta na linha de
base. Quando um composto capaz de capturar elétrons elui da coluna, a corrente
diminui, gerando um sinal.

O de Condutividade Eletrolitica (TCD) ¢ altamente seletivo para
compostos nitrogenados. Este detector opera convertendo o nitrogénio organico
em amonia, que € dissolvida em uma solucdo de isopropanol:dgua, na qual dois
eletrodos medem a sua condutividade elétrica devido a presencga de fons NH,". J4
o detector Termidnico € altamente sensivel para compostos fosforados e
nitrogenados. Consiste de um detector de ionizacdo de chama com um sal de
metal alcalino (sulfato de rubidio ou brometo de césio) eletricamente aquecido e
colocado entre o queimador e o eletrodo coletor (STEVENS, 1976; COLLINS et
al., 1997). Maiores detalhes do funcionamento desse detector, usado nesse
trabalho, serdo dados nas secdes subsequentes.

Outro detector usado na andlise de residuos por cromatografia gasosa é o
de emissdo atdmica. Segundo TEKEL & HATRIK (1996), LINKERHANGER &
STAN (1994) compararam a deteccdo pela seqiiéncia captura de elétrons-
termidnico com o novo detector que combina excitacdo em plasma induzida por
microondas acoplada a espectroscopia de emissdo para a anélise de residuos em
plantas. De acordo com o autor, o sistema CG-ECD-NPD ¢é uma ferramenta
muito fidedigna em anélises de plantas comestiveis, como alho-pord, alho, cebola
e repolho. A confiabilidade de resultados quantitativos a baixos niveis de

concentragdo € notavel.

12



A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa se tornou
uma ferramenta de pesquisa importante nas ultimas décadas, sobretudo por
ocasido do desenvolvimento de instrumentos de quadrupolo com capacidade de
decomposi¢ao repetitiva rdapida e equipado com sistema de aquisi¢do de dados,
provendo meios para adaptar detectores especificos a fons especificos presentes
no analito (PLIMMER, 1996). Essa técnica tem se tornado uma técnica de
confirmacdo secunddria comum, que da suporte a métodos de andlise de
multiresiduos usando detectores especificos na etapa de determinagdo inicial em
produtos frescos. Primeiramente, residuos de agrotéxicos sdo determinados
usando um detector especifico como fotométrico de chama, captura de elétrons
ou condutividade eletrolitica. O detector de massa € usado posteriormente, para
confirmacdo dos resultados, especificamente a identificacdo do analito, através

do monitoramento do fon seletivo ou de uma cole¢ao de fons (LIAO, 1991).

2.4.2.1 Detector termionico

O detector de fésforo e nitrogénio € amplamente usado na andlise de
agrotoxicos por causa da sua seletividade e sensibilidade. A especificidade para
nitrogénio e fésforo também faz com que esse detector seja usado na
determinagdo de produtos farmacéuticos, drogas, fracdes do petréleo e poluentes
ambientais (DRAPPER,1995).

Este detector € classificado como um detector de ionizacao. Neste tipo de
detector, mede-se a corrente elétrica produzida por ionizacdo sobre uma
superficie s6lida quente. Essa emissao de particulas carregadas € responsavel pela
deteccio (DRAPPER,1995). Ele funciona utilizando-se metais alcalinos em um
plasma gerado pela aplicagdo de um potencial elétrico em um fluxo de ar e
hidrogénio. Uma pérola de metal alcalino € eletricamente aquecida e colocada
entre o queimador e o eletrodo coletor. A fonte é mantida em um potencial

negativo para evitar a perda dos fons do metal alcalino, e para anular a resposta

do detector no modo de ionizacdo de chama. A acdo catalitica do metal alcalino
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em compostos contendo nitrogénio ou fésforo forma fons com carga negativa,
que sdo coletados no anodo (eletrodo coletor) para produzir uma corrente
(COLLINS et al., 1997)

Varios trabalhos tem sido realizados utilizando este detector. Dentre eles,
pode-se citar SZETO et al. (1983) e ALLMENDINGER (1991), que usaram a
cromatografia gasosa com detector termidnico para determinar residuos de
tebuconazole e triadimenol em solo e material vegetal. SZETO & BROWN
(1982) usaram essa técnica na determinacdo de alguns organofosforados em
aspargos e solo. DRAPPER (1995) usou cromatografia gasosa com detector
termionico na andlise de amostras de dgua e DEJONCKHEERE et al. (1996)
utilizaram este detector na andlise de residuos em frutas, vegetais e outras

amostras frescas.

2.4.3 Outras técnicas de analise

As duas técnicas de andlise de residuos mais usadas nos diversos tipos de
matrizes sdo a cromatografia gasosa e a cromatografia liquida de alta eficiéncia,
por oferecerem grandes vantagens neste tipo de andlise, como exigéncia de
baixas quantidades de amostras, limite de detec¢do geralmente baixo e alta
especificidade, etc.

A cromatografia liquida com detector de fluorescéncia ou de massa tipo
“termospray” € muito utilizada na andlise de residuos em plantas (TEKEL &
HATRIK, 1996).

O progresso na cromatografia liquida interfaceada com um espectrometro
de massa (LC/MS) e, subseqiientemente, com dois detectores de massa
interfaceados (LC/MS/MS) estendeu grandemente o potencial das técnicas de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Esse avanco alcancou também a

eletroforese capilar, o que possibilitou a andlise de agrotoxicos soliveis em dgua,

polares e de metabdlitos polares por essa técnica (PLIMMER, 1996).
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Além da cromatografia gasosa e da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), outras técnicas comumente usadas na andlise de agrotéxicos
sdo a cromatografia multidimensional, a cromatografia com fluido supercritico e
a cromatografia em camada delgada, usando como reagentes de revelagcdo
inibidores de enzimas. Outras técnicas também podem ser usadas na andlise de
residuos como a cromatografia em papel, métodos espectrofotométricos e
polarograficos, etc. (CAIRNS & SHERMA, 1992).

Segundo STEVENS (1976), a cromatografia em camada delgada foi
usada por BAZZI et al. (1965) na determinacdo de organofosforados. Essa
técnica também € muitas vezes usada na limpeza das amostras antes da sua
andlise por cromatografia gasosa. A cromatografia em papel foi bastante usada no
passado na determinac¢do de residuos, quando a sensibilidade e exatiddo nao eram
importantes.

Os métodos espectrofotométricos sdo processos especificos de
identificacdo para uma dada classe de compostos. Além disto, eles possuem
maior exatiddo do que alguns métodos cromatograficos, sobretudo quando as
amostras nao se apresentam puras, pois a reacao de producgdo de cor € especifica.
A espectrofotometria na regido do visivel é usada hoje em dia ocasionalmente,
em detrimento aos métodos cromatogréficos. Sua utilizacdo s6 € justificada pela
praticidade da técnica. A espectrofotometria na regido do ultravioleta, no entanto,
¢ mais especifica e usualmente mais sensivel do que os métodos colorimétricos.
A espectrofotometria na regido do infravermelho € outra técnica bastante
sensivel. Vdrios trabalhos tém sido feitos na quantificacdo de residuos por
infravermelho, como a determinacdo de demeton em frutas e extratos vegetais,
dissulfoton em fertilizantes, metilcarbamatos, endrin, dieldrin e outros
organoclorados em solos, tecidos de peixes, fauna aquética e efluentes industriais
(IBRAHIM et al., 1969; STEVENS, 1976). Este tultimo trabalho combinou
cromatografia em papel, em coluna e em camada delgada para isolar os residuos
de inseticidas do substrato. Segundo STEVENS (1976), CROSBY & LAWS

(1964) usaram cromatografia gasosa como um etapa de limpeza adicional, na
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preparacdo de extratos de residuos de organofosfatos para a andlise por
infravermelho.

A fluorescéncia, que também pode ser usada na andlise de residuos, tem
a vantagem de ser mais sensivel do que métodos colorimétricos, mas tem uma
pequena aplicabilidade, pois poucos compostos, ou seus derivados, t€m uma
fluorescéncia natural. Outra desvantagem é que a intensidade da fluorescéncia é
muito afetada por fatores como presenca de 4dgua ou solventes polares em
solventes apolares; caracteristicas do ambiente, como solvente usado, e pH da
solucdo durante a medida. Outro fator que também € muito importante é o fato da
relacdo fluorescéncia X concentracdo ser linear somente para uma pequena faixa
de concentracdo. De acordo com STEVENS (1976), MOYE & WINEFORDNER
(1965) investigaram 52 pesticidas por medidas fosforimétricas, incluindo seus
limites de detec¢do e caracteristicas espectrais. Dentre eles estdo o carbaril,
zectram, carbofuran. O paration também foi detectado na urina usando
cromatografia em camada delgada e medidas fosforimétricas. Esses autores
também realizaram pesquisas envolvendo o uso de fosforimetria na deteccao final
de agrotoxicos em extratos de solos e tecidos de plantas.

A espectrometria de massa, associada a técnicas de separacdo de residuos
de agrotoxicos oferece vdrias vantagens como alta sensibilidade, possibilidade de
determinagcdo da massa molar, bem como o nimero e o tipo de heterodtomos.
Outra técnica que pode ser usada na andlise de residuos € a ressonancia
magnética nuclear. Ela apresenta sensibilidade suficiente para muitas andlises
quantitativas. Segundo STEVENS (1976), FUKUTO et al. (1966) publicaram
alguns trabalhos mostrando o uso de RMN para *'P na deteccio e identificacdo de
fention em plantas e sua decomposi¢do na superficie da planta sobre exposi¢ao a
luz solar e ao ar.

Segundo STEVENS (1976), GUDZINOWICZ & LUCIANO (1965) tem
proposto a andlise de fungicidas organometdlicos e compostos relacionados por
espectroscopia de absorcdo atdmica. Varios compostos foram quantificados como

maneb, ferbam, ziram e zineb.
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Compostos organoclorados e organofosforados podem ser quantificados
por medida do fésforo ou cloro totais. Essa técnica tem a desvantagem de ndo
distinguir entre dois ou mais agrotéxicos de uma mesma classe.

A polarografia € aplicada a andlise de residuos com alta
reprodutibilidade, considerdvel sensibilidade, além de oferecer informacdes
qualitativa e quantitativas, simultaneamente. Nessa técnica o extrato deve estar
livie de contaminantes ou a resposta do contaminante deve ser facilmente
detectada e compensada. SCHWACK et al. (1995)estudaram a utilizagdo dessa
técnica na deteccdo de residuos de thiram em amostras de mac¢d. RUPP &
ZUMAN (1982) também utilizaram essa técnica em estudos envolvendo adsorsao
de dazomet e thiram em ligninas. Cada agrotéxico a ser analisado por
polarografia requer uma aten¢do individual com respeito a selecdo de solventes,
eletrdlitos, preparacdo da amostra. Para ser analisado por polarografia o
agrotoxico precisa ter na sua estrutura grupos oxiddveis ou reduziveis como o

grupo nitro, halogénios, grupos carbonil, etc.

2.5 A cultura do café no Brasil

A cultura do café é altamente difundida no Brasil desde o comego do
século. Sua importancia econdmica € inegavel. Nos ultimos anos a produgdo de
café em coco no Brasil ficou em torno de 2.500.000 toneladas/ano, sendo que o
Estado de Minas Gerais respondeu por aproximadamente 45 % da producdo
nacional, destacando-se como o maior produtor de café do pais. Isto faz com que
o café seja de grande importincia econdmica para o estado. A drea reservada a
esta cultura tem aumentado a cada ano, tanto em Minas Gerais como nos outros
estados, com valores em torno de 2.800.000 ha em todo pais e 800.000 ha em
Minas. O aumento da producdo tem acontecido juntamente com o aumento da

area destinada ao cultivo de café (IBGE, 1995-1996 e 1996).
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As principais doencas que afetam o cafeeiro sdo Ferrugem,
Rhizoctoniose, Fusariose, Mal dos Quatro Anos, Seca dos Ponteiros, dentre
outras (ZAMBOLIM & RIBEIRO DO VALE, 1997).

O Bicho mineiro (Perileucoptera coffeella Guerin-Meneville) é o
principal inseto praga do cafeeiro nas regides Sul e Alto Paranaiba do Estado de
Minas Gerais. Prejuizos da ordem de 50 % na producdo ja tém sido
caracterizados como decorrentes do ataque desse inseto (SOUZA et al., 1981;
REIS et al., 1984). Varios sao os inseticidas utilizados no controle do bicho
mineiro, dentre eles destacam-se o dissulfoton e o aldicarbe (RIGITANO et al.,
1993). Além destes organofosforados, o bicho mineiro pode ser controlado por
inseticidas piretréides (RIGITANO & SOUZA, 1994).

A ferrugem, causada pelo fungo (Hemileia vastatrix Berk & Br), surgiu
no Brasil em 1970 em Itabuna na Bahia. Ela ataca planta¢des de café em todo o
mundo, causando prejuizos que chegam a 35% da producdo. Isto ocorre,
principalmente, devido aos danos causados ao cafeeiro por ocasido do ataque da
doenca, como a queda precoce das folhas e a seca dos ramos. A época critica de
ataque da doenca é de dezembro a junho, sendo que atinge maior severidade nos
anos de alta producdo (ZAMBOLIM & RIBEIRO do VALE, 1997).

Por ser o café uma cultura amplamente difundida no estado de Minas
Gerais, torna-se necessario um estudo mais aprofundado do comportamento dos

agrotoxicos utilizados, tanto no solo quanto no cafeeiro.

2.6 A associacao triadimenol + dissulfoton

Desde 1989, segundo ACUNA (1996), a mistura do fungicida sistémico
triadimenol com o inseticida organofosforado dissulfoton vem sendo aplicada ao
solo em formulagdo granulada, com o objetivo de realizar o controle conjunto da

ferrugem do cafeeiro e do bicho mineiro do café.
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Segundo MANSK & MATIELLO (1987) o dissulfoton influi na melhor
absor¢do do triadimenol, na maior permanéncia do efeito residual, na melhoria do
estado nutricional das plantas e na acdo direta sobre a ferrugem.

O dissulfoton puro (O,0-dietil S-2-etiltioetil fosforoditioato), Figura 1, é
um 6leo incolor com odor caracteristico, de massa molar igual a 274,4 g mol™,
ponto de ebuli¢do, 128 °C, pertencente a classe toxicoldgica I (extremamente
téxico). Ele pode ser usado em vérias culturas como algoddo, amendoim, batata,
cebola, feijao, fumo, melancia, meldo, tomate, café, abacaxi, sorgo, arroz, sendo

que ele atua inibindo a acdo enzimética da acetilcolinesterase (CLIVE, 1994).
|T

(H;CCH, 0) ,P—S— CH,CH,—S— CH,CH,

Figura 1: Estrutura quimica do dissulfoton.

Na cultura do café ele é usado no combate ao bicho mineiro
(Perileucoptera coffeella Guerin-Meneville). Este organofosforado age como um
inseticida. Quando usado separadamente em plantas, utiliza-se um concentrado
emulsificante no tratamento das folhagens e como granulos para a aplicacdo no
solo, para o controle do ataque de insetos sugadores como besouros, pulgdes,
aranhas, dentre outros (SZETO & BROWN, 1982). O dissulfoton, quando
aplicado no solo, é absorvido pelas raizes do cafeeiro, move-se com a rota de
nutrientes da planta e exerce sua agdo inseticida pela forma biotransformada - é
um inseticida sistémico endometatéxico (ANDREA, 1986).

Segundo ETO (1974) inseticidas sist€émicos, como o dissulfoton, sdo
absorvidos, translocados e armazenados nos tecidos de transporte do vegetal, em
quantidade suficiente para tornar a planta ou o local de translocagdo téxico aos
insetos.

A decomposi¢do do dissulfoton, segundo IBRAHIM et al. (1969), pode

ser atribuida total ou parcialmente a atividade de superficie (oxidacdo catalitica).
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De acordo com SZETO et al. (1983), a atividade do dissulfoton e de outros
organofosforados como o demeton, o forato e o fention, resulta dos sulféxidos e
sulfonas derivados da oxida¢do do composto de origem, sendo que os compostos
oxigenados, de acordo com COBERT (1974), inibem mais efetivamente a
acetilcolinesterase. Segundo STEVENS (1976) a transformacgao do dissulfoton
em dissulfoton sulf6xido ocorre imediatamente apds a sua absorcao pela planta.
Entretanto, BRIGGS et al. (1984) afirmam que o dissulfoton € transportado para
as folhas na forma de seus produtos de oxidacdo. Seu lento actimulo nas folhas é
atribuido a baixa solubilidade do composto em dgua e a sua lenta oxidagdo no
solo. Segundo THORNTON & ANDERSON (1968) o dissulfoton é convertido
inicialmente a dissulfoton sulféxido e depois de muito tempo a dissulfoton
sulfona e dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo, sendo que no extrato de folhas
de algodoeiro a forma presente foi o dissulfoton sulfona.

De acordo com STEVENS (1976) a degradag¢do do dissulfoton ocorre
duas a trés vezes mais rapido em folhas de tomate a 20 °C do que em folhas de
algoddo e em uma taxa intermedidria em uma variedade de outras plantas que
inclui alfafa, arroz, limao, feijao, repolho, etc.

De acordo com IBRAHIM er al. (1969) e ANDREA (1986) o
dissulfoton, quando aplicado ao solo, segue a rota de degrada¢do mostrada na

Figura 2.
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Figura 2: Rota de degradagao do dissulfoton.

De acordo com THORNTON & ANDERSON (1968), os derivados
oxidativos do dissulfoton podem ser separados por cromatografia gasosa.
Entretanto, os picos referentes aos sulféxidos fornecem uma cauda muito longa,

dificultando a quantificacdo. Além disto, o tempo de reteng¢do destes compostos é
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muito curto, o que faz com que eles sejam usualmente incorporados ao pico do
solvente. Outro fator a ser levado em consideracao é que as sulfonas possuem alta
estabilidade, sdo menos voléteis e fornecem uma resposta cromatogréfica melhor,
sobretudo quando se utiliza detectores especificos como o termidnico. Estes fatos
justificam a conversdao do dissulfoton, do dissulfoton oxigénio andlogo, do
dissulfoton sulféxido e do dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo as sulfonas
correspondentes durante o processo de andlise.

O triadimenol ((1RS,2RS;1RS,2SR)-1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-
(1H-1,2,4-triazol-1-il)butan-2-ol) é um fungicida sistémico com a¢ao de protecao,
curativa e erradicante (Figura 3). Apresenta-se como um sélido branco de massa
molar 295,8 g mol™, ponto de fusdo 118-130 °C, pressdo de vapor 10” mbar e
pertence a classe toxicoldgica III (medianamente toxico). Ele pode ser usado
tanto como uma suspensao concentrada quanto uma formulacdo em pd. Varias
sdo as culturas tratadas com o triadimenol, como trigo, cevada, centeio, banana,
hortalicas, fumo, cana de agucar, café, tomate e plantas ornamentais (CLIVE,
1994; BAYER PFLANZENSCHUTZ LEVERKUSEN, 1981 e 1984). Ele € o
ingrediente ativo de vdarias formulacdes como o Matador®, Bayfidan®,

Baysiston®, dentre outras.

Figura 3: Estrutura quimica do triadimenol.

O triadimenol age inibindo a germinac¢do do uredosporo do fungo da

ferrugem do cafeeiro (Hemileia vastatrix Berk & Br) (PAUL, 1982). Ele bloqueia

22



a biossintese do ergosterol no fungo e altera o crescimento do cafeeiro por
inibicdo da biossintese da giberelina, provavelmente por interferir nas reacdes de
dimetilacdo oxidativa. O efeito regulador do crescimento provocado pelo
triadimenol € mais pronunciado quando ¢é aplicado a sementes ou mudas novas e
ainda mais quando se faz o tratamento do solo. O triadimenol reduz a
transpiracdo, protege as plantas (soja, rabanete e ervilha) e aumenta a produgdo
durante as condicdes de estresse de dgua (FLETCHER & NATH, 1984). Ele
provoca também o aumento da resisténcia dos estdmatos e da massa fresca de
tomates e protege contra injirias provocadas pelo ozdnio, pela seca e pelo frio,
como a clorose, em couve e repolho, provavelmente através da mediacdo da
producio preferencial do dcido abscisico (FLETCHER & HOFSTRA, 1985). Em
cereais, ele combate tanto os patdgenos que estdo aderidos ao grdo como os que
atuam no interior do mesmo (BAYER PFLANZENSCHUTZ LEVERKUSEN,
1981). A atividade do triadimenol provavelmente ¢ aumentada em fun¢do de sua
considerdvel redistribuicdo na fase vapor (NAG & DUREIJA, 1996).

Fungicidas triazéis como o triadimenol estimulam a sintese de
carboidratos em cereais de maneira similar aquela das plantas hospedeiras
geneticamente resistentes (PAUL, 1982). Segundo RAWLINSON et al. (1982) o
triadimenol age com maior eficiéncia em solos com menor teor de matéria
organica, pois ele se liga a mesma. Entretanto, de acordo com REDONDO et al.
(1996), alguns agrotéxicos ou seus produtos de degradagao podem se ligar tanto a

matéria organica quanto a fracao mineral do solo.

2.6.1 Dosagens comumente utilizadas

A dosagem aplicada de um determinado produto em uma cultura, bem
como o intervalo entre as coletas das amostras variam de acordo com o produto, a
cultura e o espacamento da plantacao.

Para o dissulfoton, utiliza-se em estudos com cereais como trigo e

aspargos, dosagens de 0,5 a 4,0 kg principio ativo/hectare. As coletas deste tipo
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de material se dao de 0 a 98 dias apds a data de aplicag¢ao do dissulfoton (WARD
et al., 1972; WILDMAN & CONE, 1986; SZETO et al., 1983). Em culturas
como cebola, feijao e batata as dosagens mais utilizadas variam entre 1,0 a 3,36
kg principio ativo/hectare, com coletas acontecendo de 0 a 90 dias apds a
aplicacdo do produto (SINGH et al., 1983; CHAPMAN et al., 1994; MISRA &
AGRAWAL , 1989; SINHA et al., 1984). J4 quando os estudos envolvem café as
dosagens utilizadas variam entre 25 e 50 g do produto comercial Solvirex 10
G/planta de café (RIGITANO & SOUZA, 1994; WANJALA, 1976).

Em estudos envolvendo a persisténcia de agrotéxicos em solos, as
dosagens de dissulfoton variam de 0,5 a 4,0 kg principio ativo/hectare, sendo que
as coletas geralmente sdo feitas entre 0 e 343 dias apds a aplicacdo do produto
(SINGH et al., 1983; SZETO et al., 1983; HARRIS et al., 1988).

No caso do triadimenol as dosagens também variam de acordo com a
cultura. Em cereais como cevada e trigo, as doses de triadimenol aplicadas
variam de 0,06 a 2,0 kg principio ativo/hectare (RAWLINSON et al., 1982). Em
amostras de café as dosagens ficam em torno de 25 g triadimenol 1%/planta
(ACUNA et al., 1993). Em estudos de toxicidade do triadimenol em moluscos,
peixes e verificacdo da presenca do residuo na dgua, as dosagens utilizadas
variaram entre 0,7 e 2,5 mg do principio ativo/LL 4gua, com coletas acontecendo
até 150 dias apdés a colocacdo do produto na dgua (KHASANOVA &
ASILBEKOVA, 1995). Ja em frutas, como a uva, e também bebidas como vinho
as coletas variam entre 0 e 110 dias ap6s o esmagamento da fruta (FLORI &
BRUNELLI, 1995). Em amostras de gramineas as dosagens giram em torno de
2,7 mg principio ativo/kg gramineas (FREDERICK et al., 1994). J4 em amostras
de solos as dosagens estdo em torno de 1,4 mg/kg (FREDERICK et al., 1994;
ACUNA et al., 1993).

As dosagens da associacdo triadimenol + dissulfoton, utilizadas nos
experimentos envolvendo café, variam entre 1,0 e 30 g do produto

comercial/planta, dependendo do espacamento entre as plantas, sendo que as
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coletas se ddo de O a vérios meses apds a aplicacio do produto no solo

(GRAVENA et al., 1993; BARROS et al., 1993; ACUNA et al., 1997).

2.6.2 Analise do dissulfoton e triadimenol

Virias sdo as técnicas utilizadas na identificacdo e quantificacdo do
triadimenol e do dissulfoton em amostras de solos, frutos e folhagens. Dentre elas
destacam-se a cromatografia gasosa com detector termidnico, fotométrico em
chama ou de ionizacdo em chama (FREDERICK et al., 1994; IBRAHIM et al.,
1969; ALLMENDINGER, 1991; THORTON & ANDERSON, 1968;
RIGITANO & SOUZA, 1994; MOYE, 1973; SPECHET, 1977; SZETO &
BROWN, 1982), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (PAPANTONI &
MATHIASSON, 1995), a cromatografia em camada delgada (IBRAHIM et al.,
1969; WOOD & KANAGASABAPATHY, 1983) e a espectrofotometria na
regido do infravermelho IBRAHIM et al., 1969).

2.6.2.1 Dissulfoton

Segundo HOLSTEGE et al. (1991) varios sdo os solventes utilizados na
extracdo de organofosforados, como acetona, acetato de etila, acetonitrila e
tolueno:hexano. Ja a etapa de limpeza pode ser feita utilizando-se, como
adsorventes, silica, florisil, carvdo magnesiano, extracdo com fase sdlida e
cromatografia por exclusio.

O dissulfoton € extraido de produtos agricolas, como morangos, batata,
algodao, cana-de-acucar, fumo, beterraba, cebolas, feijao, café, frutas, com os
mais diversos solventes, sendo que os mais usados sdo acetato de etila, acetona,
acetona:dgua, benzeno:etanol, acetonitrila e éter de petrdleo:acetona. A etapa de
limpeza é geralmente feita utilizando-se cromatografia em coluna com carvao
ativado:celite:6xido de magnésio, celulose ou carvao ativado como adsorventes e

a andlise por cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama, captura
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de elétrons ou de ioniza¢ao de chama (SZETO & BROWN, 1982; WILDMAN &
CONE, 1986; MISRA & AGRAWAL, 1989; DEJONCKHEERE et al., 1996;
THORTON & ANDERSON , 1968; SINHA et al., 1984; SANDOZ AGRO LTD,
1972; RIGITANO & SOUZA, 1994; SINGH et al., 1983).

Em amostras de folhas e de solos usados em vdrias culturas, como
aspargos, cebola, feijao os solventes extratores mais usados sdo acetona, acetato
de etila, acetato de etila:metanol, acetonitrila e cloroférmio. A etapa de limpeza
pode ser feita com carvao ativado, celulose, florisil, silica ou uma mistura de
vdrios adsorventes. A andlise geralmente € feita por cromatografia gasosa com
detector fotométrico de chama ou termidnico, ou cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de ultravioleta (HARRIS er al.,, 1988; SZETO &
BROWN, 1982; WILDMAN & CONE, 1986; CHAPMAN efr al., 1994;
SANDOZ AGRO LTD, 1972; YEN et al., 1994).

Na extragdo de vdrios organofosforados, dentre eles o dissulfoton, de
amostras bovinas (figado, rimen) o solvente utilizado é metanol:dicloromentano
(10:90). A limpeza pode ser feita por cromatografia por exclusio e a
determinag¢do por cromatografia gasosa com detector fotométrico em chama
(HOLSTEGE et al., 1991).

A extracado do dissulfoton e outros agrotéxicos de amostras de 4gua pode
ser feita utilizando-se extracdo liquido-liquido com benzeno e a de tecidos de
moluscos extracdo com fluido supercritico com metanol. Em ambos os casos a
limpeza € feita usando florisil como adsorvente e a andlise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta ou cromatografia gasosa
com detector termidnico ou de massa (DI CORCIA er al., 1995;
DAUBERSCHMIDT et al., 1996).

Em amostras de fertilizantes, a extra¢ao do dissulfoton e seus produtos de
degradacdo pode ser feita usando cloroférmio em um sistema de soxhlet, com
posterior andlise por cromatografia gasosa com detector por ionizacdo de chama

(IBRAHIM et al., 1969).
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2.6.2.2 Triadimenol

O triadimenol pode ser extraido do solo, gramineas e folhagens secas
com acetona, isooctano, metanol:dgua, etc e analisado por cromatografia gasosa
com detector por captura de elétrons ou cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de ultravioleta (NAG & DUREJA, 1996; FREDERICK et al., 1994,
RAWLINSON et al., 1982).

A anélise simultianea de vérios agrotéxicos, dentre eles o triadimenol, em
frutas como a uva, vegetais como alface, pepino e couve-flor e cereais como
trigo, cevada e feijao, pode ser feita apds extracdo dos produtos por diferentes
solventes como a acetona, acetona:dgua, acetonitrila, seguido de limpeza com
florisil ou silica gel e andlise por cromatografia gasosa com detector termidnico
ou cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector no ultravioleta. A
confirmacdo das andlises pode ser feita por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massa (TONAGAI et al., 1993; RAWLINSON et al., 1982;
ALLMENDINGER, 1991; LIAO, 1991; PAPANTONI & MATHIASSON,
1995).

REYNAUD et al. (1991) compararam dois métodos de purificagdo para a
determinag¢do de triadimenol em material vegetal. O primeiro consiste na
utilizacdo de florisil como adsorvente e o segundo na utilizacdo da cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) semi-preparativa. As andlises foram feitas por
cromatografia gasosa utilizando um detector termidnico. Esses autores
observaram que ao contrdrio do primeiro método de limpeza, o segundo nao
apresentou interferéncias, indicando que esse procedimento € satisfatorio para a

andlise de residuos de triadimenol em amostras em tecidos vegetais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Identificacao das amostras

No estudo do comportamento dos principios ativos da formulacdo
triadimenol + dissulfoton e seus produtos de degradacdo, foram utilizadas amostras
de solos, de folhas e de frutos de café coletadas em duas regides distintas da Zona da
Mata de Minas Gerais, Vicosa e Manhuacu. Nas amostras coletadas na regido de
Vigosa procurou-se estudar o comportamento destes produtos ao longo de 190 dias
ap6s a aplicacdo do produto comercial. Nas amostras coletadas na regido de
Manhuagu, onde o produto vem sendo aplicado sistematicamente ha varios anos, o
comportamento da associa¢do triadimenol + dissulfoton e seus produtos de
degradacdo foram avaliados apds 9 meses da udltima aplicagdo, em amostras de solo

e folhas.
3.1.1 Amostras coletadas em Manhuacu

Estas amostras foram coletadas no municipio de Manhuacu, Zona da Mata
de Minas Gerais, na Fazenda Jaguarai, pertencente ao Grupo Heringer. O local da

amostragem foi constituido de uma lavoura de café da variedade Catuai, com sete

anos de idade, espacamento 3,0 x 1,0 m, e que recebeu, nos ultimos anos, doses
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regulares de produto comercial Baysiston G 15 + 75 triadimenol + dissulfoton

(Quadro 1).

Quadro 1: Dosagens de produto comercial com formulagdo triadimenol +

dissulfoton, aplicadas nos ultimos anos em cafezal da Fazenda Jaguarai

Ano da aplicacdo Doses aplicadas (kg produto
comercial/ha)
1990 30,0
1991 40,0
1992 40,0
1993 40,0
1994 50,0
1995 40,0
1996 50,0

O produto comercial foi aplicado, no més de novembro de cada ano, em
blocos de fileiras alternadas, em quatro pontos em cada lado do cafeeiro na
profundidade aproximada de 2,0 cm, utilizando-se matraca. Dentro destes, duas
fileiras foram usadas como bordadura.

As amostras foram acondicionadas em sacos plésticos e armazenadas em

freezer a -18 °C até a analise.

3.1.1.1 Amostras de solo

As amostras de solo, do tipo Latossolo Vermelho-Amarelo, foram coletadas
sob a saia do cafeeiro nos locais de aplicagdao do produto, na profundidade de 0 a 20

cm. Cada amostra foi composta por subamostras coletadas sob 10 plantas.
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A coleta foi feita aproximadamente 270 dias apds a ultima aplicagdo do

produto comercial de formulacao triadimenol + dissulfoton.

3.1.1.2 Amostras de folhas

Foram coletadas cerca de 100 g de folhas do cafeeiro do terceiro par de
folhas do terco médio da planta. Cada amostra foi composta por subamostras de
folhas de 10 plantas. Foram coletadas amostras de folhas de café de fileiras de
plantas em que foi aplicado o produto comercial e de fileiras em que o produto ndo
foi aplicado (testemunha). A coleta se deu aproximadamente 270 dias apds a ultima

aplicacdo do produto comercial.

3.1.2 Amostras coletadas em Vicosa

O grupo de amostras coletadas na regiao de Vigosa foi caracterizado por um
conjunto de amostras de solo do tipo Latossolo Vermelho Amarelo, folhas e frutos.
Essas amostras foram coletadas em uma lavoura de café da variedade Catuai com
espacamento 3,0 x 2,0 m e 10 anos de idade situada no Viveiro de Café da
Universidade Federal de Vicosa. Foi aplicado a formulacdo triadimenol +
dissulfoton na dosagem de 20 kg/ha em dezembro, em um sulco de cada lado da
planta, na profundidade de 5,0 cm. O produto comercial foi aplicado no més de
dezembro, em uma fileira de café utilizando-se duas fileiras como bordadura.

Esse grupo de amostras, constou de um conjunto de amostras testemunha e
amostras nas quais o produto havia sido aplicado, sendo que cada amostra foi

formada por cinco subamostras.

3.1.2.1 Amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas nos sulcos onde o produto foi aplicado,

sob a saia do cafeeiro, de modo que cada cinco plantas formasse uma amostra.
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Procurou-se coletar cerca de 1,0 kg de solo, nos sulcos onde havia sido aplicado o
produto comercial, na profundidade de 0 a 10 cm. As coletas se deram 5, 40, 64, 97,
127, 153 e 189 dias apods a aplicacao do produto. Apds a coleta, as amostras foram
acondicionadas em sacos pldsticos e armazenadas em freezer a -18 °C. Para a

andlise foi usada a amostra imida com posterior determinac¢io da umidade.

3.1.2.2 Amostras de folhas

As amostras de folhas foram coletadas do terceiro par de folhas do tergco
inferior da planta. Cerca de 50 g de cada amostra foram coletadas aos 5, 26, 40, 54,
64, 97, 127, 153 e 189 dias apds a data de aplicagdo do produto. Apds as coletas as
amostras foram acondicionadas em sacos de pldstico e armazenadas em freezer a
-18 °C para posterior andlise. Para a andlise, as amostras de folha foram picadas e

secas ao ar, com posterior determina¢cdo da umidade.

3.1.2.3 Amostras de frutos

As amostras de frutos no estado cereja foram coletadas do terco inferior,
médio e superior das plantas apds 153 dias da data de aplicagdo do produto
comercial. Apds a coleta as amostras foram guardadas em freezer a -18 °C. Para
andlise, as amostras de fruto foram despolpadas com a mio, os graos secos ao ar

com posterior determinacdo do peso seco.

3.2 Analise dos principios ativos da associacido triadimenol + dissulfoton por
cromatografia gasosa

As andlises dos principios ativos e dos produtos de degradacdo da

formulagdo comercial triadimenol + dissulfoton (dissulfoton, dissulfoton oxigénio
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andlogo, dissulfoton sulféxido, dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo, dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol), foram realizadas por
cromatografia gasosa usando detector termidonico de chama. Entretanto, as formas
analisadas foram somente o dissulfoton sulfona, o dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo (produtos finais de degradacdo do dissulfoton) e o triadimenol. O
estabelecimento das condicdes ideais de andlise destes ultimos compostos foi

realizado em um cromatégrafo a gads Shimadzu, modelo GC-17A.

3.2.1 Estabelecimento das condicoes de analise

A andlise por cromatografia gasosa de um composto requer condi¢des
proprias que permitam melhorar a forma dos picos, o tempo de andlise, além de
permitir uma melhor separacdo entre os picos de interesse € 0s possiveis
interferentes. Para isto, a escolha da coluna, da temperatura e da vazao dos gases sdao
de extrema importancia para se obter um método preciso e reprodutivel.

Na andlise cromatografica dos principios ativos da formulagao triadimenol +
dissulfoton e de seus produtos de degradacdo, as seguintes condicdes foram
otimizadas:
¢ Coluna BP-5 com fase estaciondria composta por 95% de metilssilicone e 5% de

fenilssilicone, 30 m, 0,25 mm diametro interno, 1 wm filme.
e Temperatura da coluna: 180 °C —202Cmiap 280 °C (6 min)
e Temperatura do injetor: 250 °C
e Temperatura do detector: 300 °C
¢ Volume injetado: 1 uL.
e Vazdo do gas de arraste: 1,0 mL min”'
® Gas de arraste: Nitrogénio

A utilizagdo do modo de inje¢do com ou sem divisdo de fluxo (split ou

splitless) dependeu da concentragdo final da amostra. A escolha foi baseada no

formato e altura dos picos dos compostos analisados.
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3.2.2 Avaliacao da resposta do detector para os compostos estudados

3.2.2.1 Determinacao do limite de deteccao

Para determinar o limite de detec¢do foram injetados padrdes de dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol em concentragdes cada
vez menores até que o sinal fosse igual a duas vezes o ruido de fundo do aparelho.

Foram injetados padrdes nas concentragdes de 50,0; 10,0; 1,0 e 0,2 ng mL™".

3.2.2.2 Determinacao da linearidade de resposta do aparelho

Para determinagdo da linearidade de resposta foram injetados padrdes de
dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol em
concentragdes crescentes: 0,2; 1,0; 10,0; 50,0; 100,0; 500,0 ng mL": 1,0
10,0 pg mL™' no modo de injecdo sem divisdo de fluxo. A linearidade da resposta foi
avaliada pela relacdo entre as dreas dos picos e a concentracdo dos produtos

estudados.

3.2.3 Otimizacdo da técnica de extracao e analise dos principios ativos das
amostras

Neste trabalho, os padrdes de dissulfoton, dissulfoton oxigénio andlogo,
dissulfoton sulféxido, dissulfoton sulf6xido oxigénio andlogo, dissulfoton sulfona,
dissulfoton sulfona oxigé€nio andlogo e triadimenol a 1000 pg mL"' foram utilizados
nos experimentos de otimizacdo do método de andlise em amostras de solo, folhas e
frutos, bem como nos testes de recuperacdo das amostras. As solu¢des padrao foram
preparadas em acetato de etila destilado, a partir de padrdes analiticos concentrados,
com pureza superior a 98,0 %. Os padrdes analiticos foram fornecidos pelas

empresas Novartis e Bayer.
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A extracdo e andlise dos principios ativos da formulacdo triadimenol +
dissulfoton e de seus produtos de degradacdo envolvem a extracdo dos mesmos, a
oxidacdo completa do dissulfoton e seus produtos de degradacdo as sulfonas
correspondentes, reextragdo, purificacdo e finalmente a andlise por cromatografia

gasosa.

3.2.3.1 Otimizacao da técnica de extracao e purificacao dos principios ativos

3.2.3.1.1 Amostras de solo

3.2.3.1.1.1 Escolha do solvente extrator dos produtos

Para avaliar o melhor solvente extrator, 50 g de amostras de solo foram
fortificadas com 250 uL de solugdo estoque a 1000 pg mL™" dos padrdes dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo e triadimenol. Em seguida, fizeram-se
trés extracdes sucessivas com 60 mL de solvente, sob agitacdao por 10 minutos. Os
solventes utilizados foram acetona, acetona:agua (6:1) e acetonitrila. As trés fracdes
dos sobrenadantes foram reunidos em um sé frasco e retirada uma aliquota de 50
mL, da qual a dgua foi eliminada com sulfato de sédio anidro. Apds adi¢do de
aproximadamente 3,0 mL de acetato de etila destilado, os extratos foram
concentrados em rotavapor € o volume final aferido em baldes volumétricos de
5,0 mL. Procedeu-se entdo a andlise por cromatografia gasosa utilizando-se uma

razdo de divisdo de 1:25.

3.2.3.1.1.2 Determinacao do tempo de extracao

A avaliagdo do melhor tempo de extragdo dos produtos de interesse, tanto
do solo como de outras matrizes quaisquer, envolve estudos em que todos os
parametros sdo mantidos constantes, exceto o tempo. Para isto, foram adicionados a

50 g de solo 250 pL da solugdo estoque a 1000 pg mL" dos padroes dissulfoton
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sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol. Em seguida, fez-se trés
extragdes sucessivas com acetona grau pesticida, agitando-se por 3; 5 ou 10
minutos. Do extrato total foi retirada uma aliquota de 50 mL, da qual a dgua foi
eliminada com sulfato de s6dio anidro. Apds adi¢do de acetato de etila destilado, as
amostras foram concentradas em rotavapor e seus volumes aferidos em baldes de 5,0
mL. Foi feita entdo, a andlise por cromatografia gasosa utilizando um detector

termidnico e uma razao de divisdo de 1:25.

3.2.3.1.1.3 Agente oxidante

A literatura nos fornece varios agentes oxidantes que, a principio, poderiam
ser usados na oxidacdo do dissulfoton e de seus produtos de degradacdo a
dissulfoton sulfona e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo (THORTON &
ANDERSON, 1968; VOGEL, 1992; SKOOG et al., 1996). Entretanto, nem todos os
compostos tém potencial suficiente para realizar esta tarefa com rendimento
adequado. Para testar qual seria o melhor agente oxidante foram escolhidos o
permanganato de potdssio, o peréxido de hidrogénio e o hipoclorito de sddio, sendo
que este ultimo foi testado a quente, aproximadamente a 70 °C. 250 uL da solu¢do
estoque a 1000 ug mL" dos padrdes dissulfoton, dissulfoton oxigénio andlogo e
triadimenol foram adicionados a 90 mL de hipoclorito de sédio 5-6%; 40 mL de
solugdo de permanganato de potdssio 0,5 mol L' e 100 mL de peréxido de
hidrogénio 30 %, separadamente, na presenca de solugcdo de sulfato de magnésio 20
%. ApOs agitacdo ocasional por 40 minutos os produtos resultantes da oxidacdo
foram extraidos com trés aliquotas de 30 mL de cloroférmio e a dgua eliminada com
a adi¢do de sulfato de sédio anidro. A estes extratos foi adicionado acetato de etila
destilado, os mesmos concentrados em rotavapor e seus volumes aferidos em baldes
de 5,0 mL, para posterior andlise por cromatografia gasosa na razao de divisdo de

1:25.
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3.2.3.1.1.4 Escolha do solvente reextrator apos a etapa de oxidagao

Apo6s a imprescindivel etapa de oxidacdo do dissulfoton e seus produtos de
degradacdo, torna-se necessdrio fazer uma reextracao dos compostos da fase aquosa.
Para a verificacdo do solvente que fornece a melhor taxa de recuperacdo dos
produtos de interesse, foi colocado 250 pL da solugdo estoque a 1000 pg mL" dos
padrdes dissulfoton, dissulfoton oxigénio andlogo, dissulfoton sulf6xido, dissulfoton
sulféxido oxigénio andlogo, dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e triadimenol em solu¢do de permanganato de potdssio 0,5 mol L' na
presenca de solucdo de sulfato de magnésio 20 %. Apds agitacdo, a solucdo foi
deixada em repouso por 40 minutos e depois submetida a extracdo com trés
aliquotas de 30 mL de diclorometano, cloroférmio ou éter etilico. A agua foi
eliminada do extrato com sulfato de s6dio anidro e apds adi¢do de 3,0 mL de acetato
de etila destilado foi concentrado em rotavapor e o volume aferido para 5,0 mL com
posterior andlise por cromatografia gasosa utilizando-se uma razdo de divisdo de

1:3.

3.2.3.1.1.5 Avaliacao dos solventes para a limpeza

Amostras naturais possuem um grande nimero de compostos que sao
extraidos juntamente com os compostos de interesse e que devem ser eliminados do
extrato para que nio haja interferéncia na andlise dos compostos de interesse. Para
isto sdo feitas limpeza dos extratos, geralmente usando-se cromatografia em coluna
com os mais variados adsorventes. Para testar a limpeza que poderia ser usada nas
amostras foi utilizada uma coluna de vidro de aproximadamente 20 cm de altura e
2,0 cm de diametro interno, recheada com silica gel 60 (0,063 a 0,200 mm), em éter
de petréleo. Em seguida foram colocados 250 uL das solu¢des padrao de dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol a 1000 pg L. Fez-se a

eluicdo com 75 mL da mistura éter de petréleo:éter etilico (16:1) para retirada dos
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interferentes. Os compostos foram recuperados das colunas, apds a elui¢do com 200
mL de diversos solventes. Os solventes utilizados foram acetato de etila, acetato de
etila:éter de petréleo (3:2 e 1:1), acetato de etila:diclorometano (1:1) ou acetato de
etila:éter etilico (1:1). Os eluatos foram concentrados em rotavapor e o volume
aferido em baldes de 5,0 mL com acetato de etila destilado. Em seguida eles foram

analisados por cromatografia gasosa utilizando-se uma razio de divisao de 1:3.

3.2.3.1.2 Amostras de folhas

3.2.3.1.2.1 Escolha do solvente extrator dos principios ativos da associacdo
triadimenol + dissulfoton e de seus produtos de degradacao

Nas amostras de folhas foram testados outros solventes além daqueles
usados para as amostras de solos, visando-se a extracdo de uma menor quantidade
de interferentes, uma vez que se trata de matrizes diferentes. Nas folhas hd muita
clorofila, lignina e outros compostos que devem ser extraidos na menor quantidade
possivel, para que ndo interfiram no processo de andlise e principalmente na
oxidagdo, o que acarretaria perdas devido ao aumento da viscosidade do extrato.

Para realizar este estudo em amostras de folhas de café, foram adicionados
100 pL das solugdes estoque a 1000 ug mL" dos padrdes dissulfoton sulféxido,
dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo e triadimenol a 20 g de amostra seca ao ar e
triturada em liqiiidificador. Fizeram-se entdo trés extracdes sucessivas em agitador
horizontal, com 60 mL de solvente por 10 minutos. Neste estudo, os solventes
utilizados foram acetona:agua (6:1), acetonitrila, acetona ou acetona:hexano (1:1).
Do sobrenadante total foi retirada uma aliquota de 50 mL, a qual foi oxidada com
permanganato de potdssio 0,5 mol L' na presenca de solucdo de sulfato de magnésio
20 %, durante 40 minutos. Apds oxidagd@o, os produtos resultantes foram extraidos
com 75 mL de cloroférmio. Apds eliminacdo da dgua do extrato com sulfato de
s6dio anidro e adicdo de acetato de etila destilado, o extrato foi concentrado em
rotavapor € o volume aferido em baldes de 5,0 mL. com acetato de etila. Em

seguida, o mesmo foi analisado por cromatografia gasosa usando-se 0 modo sem
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divisdo de fluxo.

3.2.3.1.2.2 Estudo do tempo de extraciao dos compostos de interesse das folhas

Para verificar a melhor taxa de recuperacdo dos compostos em estudo foram
adicionados 100 pL das solugdes padrao de dissulfoton sulféxido, dissulfoton
sulféxido oxigénio andlogo e triadimenol a 1000 pg mL™" a 20 g de amostra de folha
triturada em liqiiidificador e seca ao ar. Em seguida fez-se trés extragdes sucessivas
com 100, 50 e 50 mL de acetonitrila, respectivamente, sob agitacdo por 3 ou 15
minutos. Do sobrenadante total foi retirada uma aliquota de 50 mL, a qual foi
concentrada até eliminacdo da acetonitrila. Ao extrato foi adicionado 15 mL de
solu¢do de sulfato de magnésio 20 % e 20 mL de solucdo de permanganato de
potdssio 0,5 mol L. Apés agitacdo a solucdo resultante foi deixada em repouso por
40 minutos. Em seguida os compostos de interesse foram extraidos com
cloroférmio. Apds eliminacdo da dgua do extrato com sulfato de sédio anidro, este
foi concentrado em rotavapor. O extrato resultante passou por limpeza em uma
coluna de vidro de aproximadamente 20 cm e 2,0 cm de diametro, recheada com
silica gel 60 (0,063 a 0,200 mm). Para retirada dos interferentes, fez-se a eluicdo
com 75 mL de éter de petrdleo:éter etilico (16:1). Para recuperacdo do dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol da coluna, fez-se a
eluicdo com 100 mL de diclorometano e 100 mL de acetato de etila destilados. O
segundo eluato foi concentrado em rotavapor e aferido em baldes de 5,0 mL com
acetato de etila destilado. Procedeu-se entdo a andlise por cromatografia gasosa

utilizando uma razdo de divisdo del:99 e as condicdes citadas na se¢do 3.2.1.

3.2.3.2 Testes de recuperacao dos produtos nas amostras

O método de andlise dos produtos foi avaliado mediante adicdo de
quantidades conhecidas dos principios ativos e seus produtos de degradagdo as
diferentes matrizes estudadas, seguindo-se a avaliacdo da taxa de recupera¢do dos

mesmos. As metodologias utilizadas na andlise foram resultantes da otimizagdo de
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parametros como solvente extrator, tempo de extracdo, agente oxidante, solvente
reextrator e limpeza.

Para a realizacdo dos testes de recuperacao, os padroes foram divididos em
3 blocos que compreendiam, primeiro, o dissulfoton e o dissulfoton oxigénio
andlogo; segundo, o dissulfoton sulf6xido e o dissulfoton sulféxido oxigénio
andlogo e; terceiro, o dissulfoton sulfona, o dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo e o

triadimenol.
3.2.3.2.1 Amostras de solo

As amostras de solos (50 g) foram fortificadas com 250, 50 ou 5 pL dos
padrdes analiticos a 1000 pg mL"' e em seguida as mesmas foram extraidas com trés
aliquotas de 60 mL de acetona sob agitacdo por 3 minutos. Os trés sobrenadantes
foram reunidos e retirada uma aliquota de 50 mL, a qual foi adicionada
aproximadamente 2,0 mL de cloroférmio, seguida de concentracdo em rotavapor até
a completa eliminacdo da acetona. O extrato foi submetido a oxida¢do com 15 mL
de solu¢do de permanganato de potdssio 0,5 mol L', na presenca de 10 mL de
solugdo de sulfato de magnésio 20 %, por 40 minutos. Apds oxidagdo o dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e o triadimenol foram extraidos da
fase aquosa com 75 mL de cloroférmio e a dgua retirada do extrato resultante com
sulfato de sédio anidro. Ao extrato foram adicionados 3,0 mL de acetato de etila
destilado e depois concentrado em rotavapor. O volume foi aferido em baldo
volumétrico de 5,0 mL com acetato de etila destilado. Em seguida, os extratos foram
analisadas por cromatografia gasosa. As razdes de divisao utilizadas foram 1:25 para
concentracao final de 1,0 pg mL" e 1:99 para concentracdo final de 10 e

50 ug mL™.
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3.2.3.2.2 Amostras de folhas e graos

Seguindo-se o principio utilizado nas amostras de solo, cerca de 20 g de
amostras de folhas, secas ao ar e trituradas em liqiiidificador, foram fortificadas com
50 ou 5 pL das solucdes padrao a 1000 pg mL" de triadimenol, dissulfoton e seus
produtos de degradacdo. J4 aos 20 g de amostra de grio, seco ao ar e triturado em
liqtiidificador, foram adicionados 2,5 WL dos padrdoes. Em seguida estes compostos
foram extraidos sob agitacdo por 15 minutos, com trés aliquotas de 100, 50 e 50 mL
de acetonitrila, respectivamente. Nas amostras de folhas, do sobrenadante total foi
retirada uma aliquota de 50 mL, a qual foi concentrada até eliminacdo da
acetonitrila. Nas amostras de grios, o sobrenadante total foi filtrado e depois
concentrado em rotavapor. Ao extrato retirado do baldo apds lavagens sucessivas
com cloroférmio, foram adicionados 15 mL de solucd@o de sulfato de magnésio 20 %
e 20 mL de permanganato de potdssio 0,5 mol L. Apds agitacdo a solugio
resultante foi deixada em repouso por 40 minutos. Em seguida os compostos de
interesse foram extraidos com 3 por¢des de 25 mL de cloroférmio. A dgua foi
retirada do extrato com sulfato de s6dio anidro e o mesmo concentrado em
rotavapor. O extrato resultante foi colocado em uma coluna de vidro de
aproximadamente 20 cm, com 2,0 cm de didmetro, recheada com silica gel 60
(0,063 a 0,200 mm). Para retirada dos interferentes, fez-se a eluicdo com 75 mL de
éter de petroleo:éter etilico (16:1), o qual foi descartado. Para recuperacdo do
dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol da coluna,
fez-se a eluicdo com 100 mL de diclorometano e 100 mL de acetato de etila
destilados. Esse eluato foi concentrado em rotavapor e o volume aferido em baldo
volumétrico de 5,0 mL com acetato de etila destilado. Procedeu-se entdo a analise
por cromatografia gasosa. As andlises foram realizadas seguindo-se as condi¢des
determinadas em 3.2.1 com razdo de divisdo de 1:5 para as concentracdo finais de

500 ng L'l; 1,0 ug mL'e 10 ug mL L.
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3.2.3.3 Determinacao do peso seco das amostras

Para determinar o peso seco das amostras de grdos, solo e folhas, uma
quantidade conhecida das mesmas foi seca em estufa a 105 °C até peso constante.
Com isto foi determinada a umidade das amostras. Estes dados foram utilizados nos

calculos dos teores de cada substancia estudado por peso seco das amostras.

3.2.3.4 Analise das amostras coletadas em Vicosa e Manhuacu

A andlise dos principios ativos e seus metabdlitos nas amostras foram feitas

seguindo-se os procedimentos descritos no item 3.2.3.2.

3.2.3.4.1 Amostras de solo

Para andlise das amostras de solo foi utilizada uma massa de 50 g. Tal
andlise seguiu a metodologia descrita em 3.2.3.2.1. Nas andlises por cromatografia

gasosa utilizou-se a razao de divisdo de 1:5.

3.2.3.4.2 Amostras de folhas

A semelhanca das amostras de solo, foi retirada, para andlise dos principios
ativos da associagdo triadimenol + dissulfoton e de seus produtos de degradacio,
uma quantidade de folhas de massa igual a 25 g. O procedimento analitico utilizado
foi o descrito na secao 3.2.3.2.2, com andlises no modo de injecdo sem divisdo de

fluxo.
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3.2.3.4.3 Amostras de graos

Para a andlise dos compostos de interesse nas amostras de graos do café,
foram utilizadas 20 g de amostra, seca ao ar e triturada. As andlises foram feitas
conforme descrito nos testes de recuperacdo, item 3.2.3.2.2, utilizando-se o modo de

injecdo sem divisao de fluxo.

3.2.3.5 Quantificacao

A quantificacdo dos produtos de interesse nas amostras, bem como os
célculos de recuperacdo dos produtos, foram feitos comparando-se a drea dos picos
dos padrdes dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo e triadimenol
A e B dos cromatogramas com as dreas destes picos nos cromatogramas das
amostras. No caso do triadimenol, a quantificagdo foi feita somando-se as dreas dos
diasteroisomeros A e B.

Para tal utilizou-se o seguinte cdlculo:

¢ Recuperacgdo dos padroes

A v, 4
Ca(;,tg mL_l)z = xC,x L x =
Ap al Vp

Onde: C,: Concentragdo dos principios ativos ou produtos de degradacdo na amostra
(ng mL™);
A.: Area do pico do produto no cromatograma da amostra;
Ay Area do pico do produto no cromatograma da solugéo padrio;
C,: Concentracdo do padrio (ug mL™);
Vs Volume final do extrato limpo (mL);
V,: Volume da aliquota do extrato bruto (mL);
V,: Volume total do extrato bruto (mL);

V,: Volume do padrdo adicionado (mL).
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C, x 100
9% Re cuperacdo = ———
adi

Onde C,;;: Concentracdo da solugdo padrao adicionada (ug mL™).

Nessas amostras hd a necessidade de converter a percentagem encontrada do
dissulfoton sulfona e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo na percentagem do
padrao adicionado de dissulfoton, dissulfoton oxigénio andlogo, dissulfoton
sulféxido e dissulfoton sulf6xido oxigénio andlogo. Para isto tem que se levar em
considerag@o as massas molares de cada composto.

Assim tem-se o calculo:

%DS x MM,
MM

%C =

DS

Onde: %C: Percentagem do composto de interesse;
% DS: Percentagem de dissulfoton sulfona ou dissulfoton sulfona oxigénio
analogo;
MM_: Massa molar do composto estudado (g mol'l) (dissulfoton (MM= 274),
dissulfoton oxigénio andlogo (MM= 258), dissulfoton sulféxido (MM= 290)
e dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo (MM= 274));
MMps: Massa molar do dissulfoton sulfona (MM= 306) ou dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo (MM= 290) (g mol™).

Para o dissulfoton e o dissulfoton sulféxido utiliza-se a massa molar e a
percentagem de recuperagdo do dissulfoton sulfona e para os correspondentes
oxigénio andlogos utiliza-se a massa molar e a percentagem de recupera¢do do

dissulfoton sulfona oxigénio andlogo.
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¢ Quantificagdo das amostras

1 1%

-1)_ a _f e
Ca(ugg )_A XCPXV X 100 — %0
14 al X

¢ 100

Onde: C,: Concentracao do produto na amostra analisada (g gh);
A,: Area do pico do produto no cromatograma da amostra;
Ap: Area do pico do produto no cromatograma da solugdo padrio;
Cp: Concentragdo do padrao (ug mL™);
Vs Volume final do extrato limpo (mL);
V: Volume da aliquota do extrato bruto (mL);
V,: Volume total do extrato bruto (mL);
P,: Peso da amostra imida (g);

%U: Teor de umidade da amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise cromatografica

4.1.1 Condicoes otimizadas

As andlises cromatogréficas dos extratos das amostras foram feitas nas

condi¢des descritas abaixo:

Coluna BP-5 com fase estaciondria composta por 95% de metil-polissiloxano
e 5% de fenilssiloxano, 30 m, 0,25 mm didmetro interno, 1 wm filme.
Temperatura da coluna: 180 °C _20°Cmin"y, 280 °C (6 min)

Temperatura do injetor: 250 °C

Temperatura do detector: 300 °C

Volume injetado: 1 puLL

Vazao do gas de arraste: 1,0 mL min”*

Gas de arraste: Nitrogénio

A Figura 4 apresenta um cromatograma dos padrdes dissulfoton sulfona,

dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol a 1 pg mL™, obtido nas

condi¢des citadas acima e a uma razdo de divisdo de 1:5.
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Figura 4: Cromatograma dos padrdes dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo e triadimenol. Onde 1-tg=8,9 min: Dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo, 2-tz=9,6 min: Triadimenol A, 3- tzg=9,7
min: triadimenol B e 4-tg=10,2 min: Dissulfoton sulfona.

4.1.2 Resposta do detector para os compostos estudados

4.1.2.1 Limite de deteccao

Em todo processo analitico, um dos pardmetros indispensdveis para a
quantificagdo € a determinac¢do do limite de detec¢do ou quantidade minima
detectdvel pelo sistema de detec¢do. O nivel de ruido do detector determina esta
quantidade minima detectdvel, definida como a menor quantidade do composto
que gera uma resposta duas vezes maior que o ruido de fundo do aparelho
(COLLINS et al., 1997).

Neste trabalho foi empregada a cromatografia gasosa com detector
termidnico. O limite de deteccio foi obtido injetando-se concentracdes
decrescentes de solugdes padrdo dos compostos investigados. Obteve-se um

limite de detec¢do para o triadimenol B de 50 ng mL™', para o triadimenol A e o

dissulfoton sulfona oxigénio andlogo de 10 ng mL™ e para o dissulfoton sulfona
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de 0,2 ng mL™". LIAO et al. (1991), utilizando cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa, obtiveram um limite de detec¢do de aproximadamente
50 ng g’ para o dissulfoton e triadimenol. JA DAUBERSCHMIDT et al. (1996)
obtiveram na andlise dos metabdlitos do dissulfoton, também por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa, o limite de detec¢io de 0,5 ng g
WILDMAN & CONE (1986), determinando o dissulfoton por cromatografia
gasosa com detector fotométrico de chama, obtiveram um limite de detec¢io de 2
ug g'. PAPANTONI & MATHIASSON (1995) usaram cromatografia liquida de
alta eficiéncia com detector espectrofotométrico na regido do ultravioleta na
andlise de triadimenol, obtendo um limite de deteccio de 8 pg mL™' para o
triadimenol A e 2 ug mL™' para o triadimenol B.

Além das técnicas cromatograficas, outras técnicas espectrofotométricas
sdo descritas na literatura para a andlise do dissulfoton e seus compostos de
degradacdo. MISRA & AGRAWAL (1989) determinaram colorimetricamente o
dissulfoton e obtiveram 20 ng g como limite de deteccio.

Os limites de detec¢do obtidos neste trabalho para os trés compostos
analisados sdo equivalentes aos apresentados pela literatura, mostrando a
especificidade do detector para estes compostos. Isto permite a andlise com

seguranca de extratos com concentragdes muito pequenas.

4.1.2.2 Linearidade de resposta do aparelho

A linearidade de resposta do aparelho onde foram feitas as andlises é um
pardmetro muito importante, do qual se deve ter conhecimento. A determinacgdo
da linearidade de resposta do aparelho permite a verificacdo das faixas de
concentracdo onde as respostas sdo lineares, auxiliando na utilizagdo de curvas
de calibrag¢do nas andlises dos produtos de interesse pela técnica escolhida. Para
verificar a linearidade de resposta para o dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo e triadimenol, padrdes de concentragcdes crescentes foram
analisados no modo de inje¢do sem divisdo de fluxo e as dreas colocadas em um
grifico em fungdo da concentracdo. Os dados obtidos na determinacdo da

linearidade de resposta dos compostos de interesse sao mostrados no Quadro 2.
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Quadro 2: Linearidade de resposta do cromatégrafo a gds com detector
termidnico para o dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
analogo e triadimenol

Faixa de concentragdo (ng mL'l) Linearidade de resposta (R)
DSOA DS TRD
0,2a10,0 - 0,9979 -
0,2 a 50,0 - 0,9997 -
0,2 a 100,0 - 0,9969 -
10,0 a 100,0 1,000 - 0,9976
0,2 a 500,0 - 0,9996 -
10,0 a 500,0 0,9962 - 0,9990
0,2 a 1000,0 - 0,9998 -
10,0 a 1000,0 0,9939 - 0,9998
0,2 a 10000,0 - 0,9998 -
10,0 a 10000,0 0,9989 0,9993

DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; DS: Dissulfoton sulfona; TRD:
Triadimenol.

Para todos os compostos de interesse (Quadro 2), observa-se que existe
uma resposta linear do aparelho para diferentes faixas de concentracdo. Esta
linearidade de resposta em uma grande faixa de concentragdo permite a utilizacao
de padrdes em concentracdes um pouco distantes da amostra sem prejudicar a

quantificagao.

4.2 Otimizacao do método de analise dos principios ativos da formulacao
triadimenol + dissulfoton e seus produtos de degradacao em amostras de
folhas, graos e solo.

Nas etapas de otimizagao para que respostas mais rapidas fossem obtidas
e também para economizar solventes e reagentes foram usados diferentes padroes

no solo e folhas. As percentagens de recuperacdo obtidas nos testes de
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otimizacdo do método de andlise do dissulfoton ou seus produtos de degradagao
foram extrapoladas para os outros compostos nao testados. Foi possivel fazer isso
porque as respostas das andlises ndo apresentam grandes diferencas entre os
compostos.

A anélise dos compostos estudados engloba varias etapas como extracao,
oxidacdo, reextracdo, limpeza e andlise por cromatografia gasosa. Durante a
etapa de oxidacdo, o dissulfoton e todos os compostos estudados derivados de
sua oxidagcdo sdo convertidos em dissulfoton sulfona ou dissulfoton sulfona

oxigénio andlogo e nessas formas sdo quantificados por cromatografia gasosa.

4.2.1 Amostras de solo

4.2.1.1 Solvente extrator

Na extracdo do dissulfoton e seus produtos de degradacdo ou do
triadimenol, varios solventes sdo recomendados pela literatura, dentre eles pode-
se citar a acetona, acetonitrila, acetato de etila, etanol, diclorometano, etc
(SANDOZ AGRO LTDA, 1972; SZETO & BROWN, 1982;
ALLMENDINGER, 1991; HOLSTEGE et al., 1991; PAPANTONI &
MATHIASSON, 1995). Para a extracdo simultinea do dissulfoton, de seus
produtos de degradacdo e do triadimenol foram testados acetona, acetonitrila e
acetona:agua (6:1), sendo esta tltima mistura escolhida em funcdo de resultados
encontrados em alguns testes prévios. A escolha dos solventes foi baseada nas
caracteristicas dos compostos de interesse como polaridade e afinidade pelo
solvente.

Os resultados obtidos com os padrdes dissulfoton sulfona, dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo e triadimenol sdo apresentados no Quadro 3. Foram
escolhidos estes padrdes pelo fato deles serem as ultimas formas de oxidagdao do
dissulfoton, o que permite sua andlise por cromatografia gasosa, sem passar pela

etapa de oxidacgao.
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Quadro 3: Percentagem de recuperacdo dos padroes em amostras de solo
fortificadas, usando diferentes solventes extratores

% Recuperacao (s)

Padroes Acetonitrila Acetona  Acetona:igua
(6:1)
DS 77,87 (5) 102,4 (3) 7,532 (0,6)
DSOA 90,92 (5) 101,4 (2)  8,455(0,9)
TRD 70,16 (4) 74,30 (6) 10,35 (0, 6)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Observando-se o Quadro 3 pode-se verificar que o melhor solvente
extrator para os compostos testados foi a acetona. Com este solvente obteve-se
taxas de recuperacdo dos produtos de interesse nas amostras proximas a 100 %

para os produtos derivados do dissulfoton e em torno de 75 % para o triadimenol.

4.2.1.2 Tempo de extracao

O tempo de extracdo € um parametro importante na otimiza¢do de uma
técnica que serd empregada na extragdo de compostos de uma matriz. Os
resultados de porcentagem de extragdo podem se modificar em fun¢do do tempo
de extragdo. Vdrios fatores interferem nesta percentagem de recuperacdo como,
por exemplo, adsorsdo do produto pela matriz sélida ou extracdo incompleta.
Para avaliar este parametro, seguiu-se o procedimento analitico descrito em
3.2.3.1.1.2, mudando apenas o tempo de extracdo de um lote de amostras para
outro.

Na avaliacdo do melhor tempo de extracdo dos padrdoes do solo foram
obtidos as percentagens de recuperacdo mostradas no Quadro 4. Em todos os

tempos testados, em triplicatas, foram feitas trés extracdes sucessivas.
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Quadro 4: Percentagem de recuperacdo dos padrdes dissulfoton sulfona,
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol em amostras de
solo submetidas a diferentes tempos de extracao

% Recuperacao (s)

Padrdes 3 minutos 5 minutos 10 minutos
DS 115,2(0,5) 102,3(4) 102,4 (3)
DSOA 109,8 (0,8)  106,9 (1) 101,4 (2)
TRD 100,9 (6) 78,7 (5) 74,3 (6)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Observando-se os resultados de recuperacdo obtidos nos experimentos de
tempo de extracdo, verificou-se que o dissulfoton sulfona e o dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo tem resultados semelhantes para todos os tempos de extragdo
testados. O fator determinante na escolha do solvente extrator foi a percentagem
de recuperacdo do triadimenol, que apresentou um valor proximo a 100 %
somente no tempo de 3 minutos. Este tempo de extra¢do permite, bons resultados
de extracdo dos padrdes e andlises mais rapidas.

Virios sdo os tempos de extracdo usados na literatura para o dissulfoton
e seus produtos de degradacdo e para o triadimenol, como 5, 20 e até 60 minutos,
apresentando resultados de recuperagdo que variam entre 80 e 110 %
(HOLSTEGE et al., 1991; LIAO et al., 1991; SZETO & BROWN, 1982;
DEJONCKHEERE, et al., 1996; SPECHT, 1977).

Comparando-se os resultados desse trabalho com os apresentados pela
literatura observa-se que 3 minutos, apesar de ser um tempo curto, foram
suficientes para extrair quantitativamente os produtos de interesse das amostras
de solo, proporcionando andlises mais rdpidas sem interferir negativamente nos

resultados de analise.
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4.2.1.3 Escolha do agente oxidante

Segundo THORNTON & ANDERSON (1968) uma etapa de oxidagdo
torna-se necessaria devido a baixa estabilidade do dissulfoton, dissulfoton
oxigénio analogo, dissulfoton sulféxido e dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo
frente as condicdes usadas na cromatografia gasosa e também ao baixo tempo de
retencdo destes compostos, especialmente dos sulféxidos, o que faz com que eles
sejam perdidos junto com o pico do solvente, dificultando a quantificacdo. No
presente trabalho, outro fator que leva a necessidade de oxidagdo e quantificagdo
do dissulfoton e seus produtos de degradacdo como dissulfoton sulfona e
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo € a diminuicdo da concentra¢do de alguns
destes produtos com o tempo, dificultando a quantificagdo.

Na literatura o agente oxidante geralmente utilizado é o permanganato de
potédssio (¢ = 1,60 V) (THORNTON & ANDERSON, 1968; SANDOZ AGRO
LTDA, 1972; SZETO & BROWN, 1982, RIGITANO & SOUSA, 1994).
Entretanto, na procura de alternativas para obtencdo de extratos mais puros e
limpidos foram testados outros agentes oxidantes, como NaClO (¢ = 0,89 V) e
H,0O, em meio neutro (¢ = 1,59 V).

Esta etapa foi realizada submetendo-se as solu¢des padrao de dissulfoton,
dissulfoton oxigénio andlogo e triadimenol a oxidacdo com diferentes agentes
oxidantes. Apds oxidacdo os produtos presentes na solucdo foram dissulfoton
sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo e triadimenol. A percentagem de

recuperacdo dos padroes, obtida apos a oxidagdo, € mostrada no Quadro 5.
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Quadro 5: Percentagem de recuperacdo dos padrdes dissulfoton, dissulfoton
oxigénio andlogo e triadimenol apds oxida¢do com diferentes
agentes oxidantes

% Recuperacao (s)

Padroes KMnO, NaOCl H,0,
0,5molL"  5-6% a quente 30 %
DSF 93,04 (6) nd 4,593 (0,1)
DOA 81,34 (5) nd nd
TRD 99,39 (4) nd 46,27 (3)

DSF: Dissulfoton; DOA: Dissulfoton oxigénio andlogo; TRD: Triadimenol; nd:
ndo detectdvel; s: Estimativa do desvio padrao.

O tnico agente oxidante capaz de oxidar o dissulfoton e seus produtos de
degradacdo a dissulfoton sulfona ou a dissulfoton sulfona oxigénio analogo,
como sao quantificados, com boas taxas de recuperagdo, foi o permanganato de
potéssio. Os outros produtos testados ndo foram capazes de realizar esta oxidacao
com rendimentos expressivos. O peréxido de hidrogénio ndo foi capaz de oxidar
o dissulfoton ou seus produtos de degradacdo as sulfonas correspondentes em
meio neutro, apesar do seu valor de potencial de oxidacdo ser préximo ao do
permanganato de potdssio. Quando esse composto € usado em meio dcido seu
potencial de oxidagdo é maior que do proprio permanganato de potassio (e = 1,77
V). Entretanto, RIGITANO (informacgdo pessoal) tem mostrado que mesmo em
meio acido, o peroxido de hidrogénio ndo € capaz de oxidar o dissulfoton ou seus
produtos de degradagdo a sulfona, embora o possa para outros organofosforados,

como o aldicarbe.

4.2.1.4 Solvente para a reextracao
ApOs a etapa de oxidacdo com permanganato de potdssio, os produtos

resultantes (dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e

triadimenol) devem ser reextraidos da fase aquosa com solventes organicos, para
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posterior andlise por cromatografia gasosa. Para avaliar a eficiéncia da reextracdo
destes produtos, diferentes solventes de polaridades semelhantes, como
cloroférmio, diclorometano e éter etilico foram testados.

A escolha do solvente de reextragdo foi baseada na literatura, onde
alguns autores utilizam na anélise do triadimenol o diclorometano e na anélise do
dissulfoton e seus produtos de degradacdo o cloroférmio (SZETO & BROWN,
1982; ALLMENDIGER, 1991; RIGITANO & SOUSA; 1994). O éter etilico foi
testado por apresentar uma polaridade préxima ao do diclorometano e do
cloroférmio.

Os resultados obtidos no teste de recuperagao para a verificagdo do melhor
solvente para a reextracdo dos produtos de oxidacdo do dissulfoton como
dissulfoton sulfona ou dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e do triadimenol,

apo6s oxidacdo com permanganato de potéssio, sdo mostrados no Quadro 6.

Quadro 6: Porcentagem de recuperagdo dos principios ativos e seus produtos de
oxidacdo, apds oxidagdo com permanganato, por diferentes solventes
de reextracao

% Recuperacao (s)

Padrdes CH,Cl, CHCI, C,H;5-0-C,H;
DSF 73,69 (2) 93,04 (6) 81,08 (4)
DOA 65,80 (2) 81,34 (5) 65,06 (6)
DSX 73,85 (5) 95,16 (3) 90,15 (5)

DSXOA 64,91 (3) 97,10 (5) 30,42 (4)

DS 77,59 (7) 98,46 (5) 88,66 (2)
DSOA 76,58 (5) 99,05 (2) 28,06 (2)
TRD 100,1 (3) 97,39 (4) 81,33 (4)

DSF: Dissulfoton; DOA: Dissulfoton oxigénio andlogo; DSX: Dissulfoton
sulféxido; DSXOA: Dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo; DS: Dissulfoton
sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD: Triadimenol; s:
Estimativa do desvio padrao.
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Nesta etapa os produtos de degradacdo do dissulfoton e o proprio
dissulfoton é que determinaram o solvente reextrator, pois o triadimenol
apresentou bons resultados para todos os solventes usados na reextracao. Assim,
os melhores resultados de recuperacdo foram obtidos com o cloroférmio (Quadro
6). Ja o éter etilico, apesar de fornecer bons resultados para alguns dos compostos

estudados, apresentou muitas flutuagdes nos resultados.

4.2.1.5 Limpeza

Esta etapa foi feita fazendo-se eluir solu¢des padrdo em uma coluna de
vidro recheada com silica gel. A escolha da fase estaciondria foi baseada na
eficiéncia da mesma no processo de limpeza.

Na etapa de limpeza foram testadas vérias combinacdes de solventes, até
que fosse encontrada a que fornecesse os melhores resultados de recuperacdo dos
padrées de dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e
triadimenol apds sua eluicdo. Foram escolhidos estes padrdes porque eles sdao
resultantes da etapa de oxidacdo. Os resultados obtidos na recuperagdo dos

padrdes, apds sua eluicdo da coluna, estido dispostos no Quadro 7.

Quadro 7: Porcentagem de recuperacdo do dissulfoton sulfona, dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo e triadimenol na etapa de limpeza com
diferentes solventes

% Recuperacao (s)

Padroes EP:AC3:2 EP:AC1:1 ET:AC1:1 DCM:AC 1:1 AC

DS 20,75 (2) 12,63 (1) 87,84 (5) 94,28 (5) 8,20 (0,7)
DSOA 29,34 (3) 14,31(0,9) 97,48 (4) 99,01 (2) 93,05 (5)

TRD 98,12 (5) 97,71 (5) 99,19 (2) 98,66 (4) 89,06 (6)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; EP:AC: Eter de petréleo:acetato de etila; ET:AC: Eter
etilico:acetato de etila; DCM:AC: Diclorometano:acetato de etila; AC: Acetato de
etila; s: Estimativa do desvio padrao.
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A combinacdo de solventes que melhor recuperou o dissulfoton sulfona,
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol da coluna de silica gel foi o
diclorometano associado ao acetato de etila na propor¢do 1:1. Esta mistura
proporcionou 6timos resultados de recuperagdo dos padrdes da coluna, com
valores proximos a 100 %. A eliminacdo dos interferentes foi feita eluindo-se a
coluna com a mistura éter de petréleo:éter etilico (16:1), proposta pela literatura
(SPECHT, 1977), antes da recuperacao dos padrdes de interesse.

A literatura apresenta varios adsorventes usados na limpeza de amostras
ambientais. Dentre eles pode-se citar florisil, silica gel, carvio magnesiano,
6xido de magnésio (SZETO & BROWN, 1982; HOLSTEGE et al., 1991;
TEKEL & HATRIK, 1996). Em nosso trabalho nés testamos também florisil,
que apresentou bons resultados de recuperacdo dos padrdes e eficiéncia nessa
etapa de limpeza. Entretanto, pelo alto custo deste adsorvente e pelos resultados
satisfatorios apresentados pela silica gel, esta ultima foi escolhida em detrimento
da outra.

Embora a etapa de limpeza tenha sido testada para as amostras de solo,
ela ndo foi utilizada na andlise das mesmas, pois a especificidade do detector e o
pequeno ndmero de interferentes fizeram com que esta etapa fosse dispensdvel.
No entanto, esta etapa tornou-se necessdria na andlise das folhas, sendo testada

também para este tipo de matriz.

4.2.2 Amostras de folhas

4.2.2.1 Solvente extrator

Assim como para as amostras de solo, a primeira etapa a se verificar
dentro do processo de andlise de agrotéxicos em matrizes foliares € a eficiéncia
da extracdo que compreende duas etapas: a escolha do solvente extrator e do
tempo de extracdo. Primeiramente foi feita a verificacdo do solvente que melhor
extrai os compostos de interesse das amostras de folha. Para isto usou-se um

tempo de extracdo arbitrario de 10 minutos.
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Para a extracdo dos principios ativos da formulagdo triadimenol +
dissulfoton, bem como de seus produtos de degradacdo, de folhas de café foram
utilizados vdrios solventes, sendo que as suas escolhas foram feitas baseadas na
literatura, na polaridade dos compostos de interesse € na menor percentagem de
extracdo da clorofila e outros interferentes (SPECHT, 1977, ALLMENDINGER,
1991; RIGITANO & SOUSA, 1994; TEKEL & HATRIK, 1996). Na extracio
das amostras de folha, ao contrario da extracdo do solo, ndao foram utilizados
como padrdes o dissulfoton sulfona e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo, pois
devido ao excesso de clorofila do extrato, a andlise direta dos mesmos por
cromatografia gasosa, utilizando-se uma coluna capilar, ficaria inviabilizada.
Assim outros padrdoes puderam ser usados, sem prejuizos nos resultados. Os
resultados obtidos com as extragdes utilizando acetona:hexano 1:1, acetonitrila,

acetona, acetonitrila:acetona 1:1, estdo dispostos no Quadro 8.

Quadro 8: Porcentagem de recuperacdo dos padrdes nas amostras de folha
utilizando-se vérios solventes extratores

% Recuperacao (s)

Padroes ACN ACTNA: ACTNA: ACTNA
HEX 1:1 ACN 1:1
DSX 71,44 (5) 73,37 (4) 1494 (0,8) 36,75 (3)
DSXOA 68,03 (3) 28,22 (2) nd 11,19 (0,7)
TRD 57,29 (2) 55,02 (3) 66,87 (5) 67,90 (3)

DSX: Dissulfoton sulféxido; DSXOA: Dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo;
TRD: Triadimenol; ACN: Acetonitrila; HEX: Hexano; ACTNA: Acetona; nd:
N3ao detectdvel pela técnica utilizada; s: Estimativa do desvio padrao.

Dentre os varios solventes testados na extracdo das folhas de café, o que
deu uma melhor percentagem de recuperacdo foi a acetonitrila. Este solvente
apresenta a vantagem de extrair uma menor quantidade de interferentes, o que
facilita o processo de andlise. Apesar da vantagem na extracdo de amostras de

folhas apresentada pela acetonitrila, varios autores utilizam outros solventes
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extratores como acetato de etila, acetona, etc (SZETO & BROWN., 1982,
ALLMENDINGER, 1991 e SPECHT, 1977).

4.2.2.2 Tempo de extracao

Os estudos realizados para a escolha do solvente extrator em amostras de
folhas mostraram que o tempo de 10 minutos ndo foi ideal para uma extracao
eficiente, apresentando taxas de recuperacdo média para os trés produtos de 65
%, revelando assim a necessidade de verificar qual tempo de extragdo extrairia os
compostos em estudo com maior eficiéncia. Para tal, foram testados tempos de 3

e 15 minutos. Os resultados podem ser vistos no Quadro 9.

Quadro 9: Percentagem de recuperacdo dos padrdes dissulfoton sulféxido,
dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo e triadimenol em amostras de
folhas de café fortificadas, submetidas a diferentes tempos de

extracao
% Recuperacao (s)

Padroes 3 minutos 10 minutos 15 minutos
DSX 76,82 (3) 71,44 (5) 97,66 (4)
DSXOA 104,8 (1) 68,03 (3) 106,7 (0,8)
TRD 74,44 (6) 57,29 (2) 85,68 (6)

DSX: Dissulfoton sulféxido; DSXOA: Dissulfoton sulfoxido oxigénio andlogo;
TRD: Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Conforme pode ser visto no Quadro 9 o melhor tempo de extracio para os
compostos de interesse foi 15 minutos. Com esse tempo de extragdo, foram
conseguidos os melhores resultados de recuperacao.

Na literatura s@o apresentados vdrios tempos de extracao do dissulfoton,
de seus produtos de degradacdo e do triadimenol nas anélises destes produtos em
amostras de folhas. Esses tempos de extracdo variam entre 5 a 60 minutos com
percentagens de recuperacdo dos compostos de interesse entre 90 e 100 %

(SPECHT, 1977; RIGITANO & SOUZA, 1994; ALLMENDINGER, 1991).

58



Entretanto nesse estudo, por se tratar de uma andlise simultdnea de compostos
com caracteristicas estruturais diferentes, como € o caso do triadimenol e do

dissulfoton, os resultados obtidos podem ser considerados muito bons.

4.3 Teste de recuperacao

Testes de recuperacdo sdo necessdarios em qualquer procedimento
analitico envolvendo métodos de extracdo, para que se tenha certeza da eficiéncia
do método utilizado. Para isso amostras naturais da mesma natureza das que
serdo analisadas sdo fortificadas com quantidades conhecidas dos padrdes de
interesse no estudo e, no final, o resultado € avaliado, ou seja, verifica-se a

percentagem de recuperacao de cada padrao na amostra.

4 3.1 Amostras de solo

Amostras de solos foram fortificadas com diferentes volumes das
solucdes padrdao dos compostos estudados e entdo foi feita a anédlise total destes
produtos, compreendendo etapas de extragdo, oxidagdo, reextracdo e andlise por
cromatografia gasosa. E importante salientar que as andlises foram feitas em trés
blocos. O primeiro bloco compreendeu as amostras fortificadas com dissulfoton e
dissulfoton oxigénio andlogo, o segundo bloco as amostras fortificadas com
dissulfoton sulféxido e dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo e o terceiro as
amostras fortificadas com dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e triadimenol. Seguiu-se este procedimento devido ao fato que, durante a
oxidagdo, tanto o dissulfoton quanto o dissulfoton sulf6xido e o dissulfoton
sulfona fornecem o mesmo composto, ou seja o dissulfoton sulfona. O mesmo
acontece com o dissulfoton oxigénio andlogo, com o dissulfoton sulf6xido
oxigénio andlogo e com o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo, que, apds
oxidagdo, convertem-se em dissulfoton sulfona oxigénio andlogo. O dissulfoton
sulfona e o dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo sdo os compostos que sdo

quantificados. No entanto, os resultados sdo convertidos para os respectivos
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padrdes adicionados as amostras de solo antes da andlise.

Os resultados obtidos com os testes de recuperacao das amostras de solos
fortificadas sao mostrados no Quadro 10.
Quadro 10: Percentagem de recuperagdo dos principios ativos e seus produtos de

degradacdo em amostras de solo fortificadas com diferentes
quantidades de padrdes

9% Recuperacao (s)

Padroes 1 pg mL" 10 ug mL™! 50 ug mL™!
DSF 71,90 (6) 60,92 (3) 85,95 (0,3)
DOA 89,99 (0,3) 64,64 (2) 84,52 (3)
DSX 96,48 (5) 71,27 (4) 11,8 (3)

DSXOA 78,33 (4) 73,92 (4) 88,02 (2)

DS 107,9 (2) 85,22 (6) 120,2 (4)

DSOA 103.6 (2) 83,42 (1) 107.2 (5)

TRD 105,7 (0,9) 68,36 (3) 103,5 (6)

DSF: Dissulfoton; DOA: Dissulfoton oxigénio andlogo; DSX: Dissulfoton
sulféxido; DSXOA: Dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo; DS: Dissulfoton
sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD: Triadimenol; s:
Estimativa do desvio padrao.

Pode-se observar pelo Quadro 10 que o método de analise do dissulfoton,
dos seus produtos de degradacdo e do triadimenol apresentou altas percentagens
de recuperacdo. Estes resultados permitem analisar com maior seguranca 0s
dados das andlises das amostras reais, uma vez que o método permite extracdo e
andlise de quase 100 % dos produtos de interesse presentes nestas amostras.
Estes resultados se assemelharam aos obtidos por outros autores quando
analisaram separadamente o dissulfoton (e seus produtos de degradacdo) e o
triadimenol em amostras de solo com diferentes caracteristicas (SZETO et al.,
1983 e THORNTON & ANDERSON, 1968). A grande vantagem do método
otimizado neste trabalho € a possibilidade de analisar simultaneamente o
triadimenol, o dissulfoton e seus produtos de degradacdo em um tnico

procedimento analitico, economizando assim, tempo e reagentes.
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4.3.2 Amostras de folhas

Para avaliar a taxa de recuperacdo dos padrdes, amostras de folhas sem
agrotoxicos foram fortificadas com volumes variados das solu¢des padrdao a
1000 pg mL™" dos compostos. Apés fortificacdo, as amostras foram analisadas
seguindo-se as melhores condi¢cdes obtidas na otimiza¢do do processo de andlise,
isto é extracdo com acetona por 15 minutos, oxidacdo com solucdo de
permanganato de potdssio, reextracdo com cloroférmio e limpeza em coluna de
silica gel, usando como solventes eluidores diclorometano e acetato de etila 1:1.

Assim como para os testes de recuperacdo dos padrdes no solo, as
andlises também foram feitas em blocos que compreendiam o dissulfoton e o
dissulfoton oxigénio andlogo; o dissulfoton sulféxido e o dissulfoton sulféxido
oxigénio andlogo e o terceiro bloco que foi composto por amostras fortificadas
com dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigé€nio andlogo e triadimenol.
Também nessas amostras, os resultados de recuperacdo foram convertidos nos
respectivos padroes adicionados as mesmas.

Os resultados dos testes de recuperacdo das amostras de folhas de café

sao apresentados no Quadro 11.
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Quadro 11: Percentagem de recuperacao dos principios ativos e seus produtos de
degradacdo em amostras de folhas de café fortificadas com diferentes
quantidades de padrdes

9% Recuperacao (s)

Padroes 1 pug mL™ 10 pg mL™
DSF 107.6 (9) 77.07 (1)
DOA 86,36 (4) 79,22 (4)
DSX 101.9 (7) 83.89 (6)

DSXOA 109,6 (6) 85,16 (12)

DS 1124 (3) 99.94 (7)

DSOA 103,0 (9) 78,46 (17)

TRD 81,67 (2) 70,08 (2)

DSF: Dissulfoton; DOA: Dissulfoton oxigénio andlogo; DSX: Dissulfoton
sulfoxido; DSXOA: Dissulfoton sulfoxido oxigénio andlogo; DS: Dissulfoton
sulfona; DSOA : Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD: Triadimenol; s:
Estimativa do desvio padrao.

O teste de recuperacdo dos principios ativos e seus produtos de
degradagdo em amostras de folhas apresentou valores variando entre 70 e 115 %,
estando nos limites aceitdveis pela cromatografia gasosa. As diferencas nos
resultados obtidos nas diferentes concentragdes sdo consideradas normais por se
tratar de andlise de tracos, onde pode haver muitas fontes de erro. Além disto, a
tendéncia € ocorrerem extracdes mais quantitativas, em amostras com
concentragdes menores.

Assim como nos testes de recuperacdo das amostras de solo, os valores
estdo em concordancia com outros métodos utilizados nas anélises individuais do
dissulfoton e seus produtos de degradacdo e do triadimenol em amostras de
folhas de outras plantas utilizadas nos experimentos de ALLMENDINGER
(1991), SZETO et al. (1983) e REED (1988). Através dos resultados do teste de
recuperacdo das amostras de folhas de café tem-se a seguranga de utilizar este

método em amostras de concentragdes desconhecidas.
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4.3.3 Amostras de graos

Os testes de recuperagdo dos principios ativos em amostras de griaos de
café, isentos de agrotéxicos, foram feitos seguindo-se a metodologia utilizada nas
amostras de folhas. Assim como para as amostras de solo e folhas, as andlises
foram feitas em blocos como descrito anteriormente. Os resultados obtidos nos
testes de recuperacdo dos padroes em amostras de graos de café podem ser vistos
no Quadro 12.

Quadro 12: Percentagem de recuperacdo dos principios ativos e seus produtos de
degradacdo em amostras de grdos de café fortificadas com os

mesmos
% Recuperacao (s)

Padroes 500 ng mL "
DSF 93,83 (4)
DOA 86,61 (6)
DSX 93,54 (6)
DSXOA 98,48 (8)
DS 99,74 (6)
DSOA 90,06 (4)
TRD 93,98 (2)

DSF: Dissulfoton; DOA: Dissulfoton oxigénio andlogo; DSX: Dissulfoton
sulféxido; DSXOA: Dissulfoton sulféxido oxigénio andlogo; DS: Dissulfoton
sulfona; DSOA : Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD: Triadimenol; s:
estimativa do desvio padrao.

Os resultados aqui apresentados sdo tdo bons quanto os obtidos nas
amostras de folhas e solos. Outros autores analisando separadamente o
dissulfoton e seus produtos de degradacdo e o triadimenol em amostras de cereja,
uva, laranja e banana obtiveram resultados semelhantes na recuperagdo dos
padrdes nestas amostras com valores variando entre 85 ¢ 100 % (PAUL, 1982;

LIAO et al., 1991 e ZAMBOLIM et al., 1993).
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4.4. Amostras coletadas

4.4.1 Amostras de solos

4.4.1.1 Regiao de Vicosa

Conhecer as caracteristicas do solo utilizado no experimento €
importante, uma vez que o solo tem grande influéncia na degradacdo dos
agrotoxicos aplicados a0 mesmo (REDONDO et al., 1996; RAWLINSON et al.,
1981). Para obtencdo destes dados, as amostras de solo coletadas na regidao de
Vigosa foram analisadas pelo Laboratério de Andlise de Solo de Rotina e de
Fisica do Solo da Universidade Federal de Vicosa, seguindo-se as metodologias
propostas por EMBRAPA (1979). Os resultados encontrados sdo mostrados no
Quadro 13.

Quadro 13: Caracteristicas do solo utilizado no experimento de Vigosa

Areia (%) 45

Silte (%) 14

Argila (%) 41

pH (H,0) 6,4
Matéria organica (%) 4,77
CTCfeiiva (cmol/dm?) 6,98
CTC o (cmol/dm?) 8,18

Onde: CTC: Capacidade de troca catiOnica.

Das caracteristicas do solo mostradas no Quadro 13, as que t€ém maior
influéncia na disponibilidade de agrotéxicos no solo sdao o teor de matéria
organica e o teor de argila. Essas fragdes sdo as grandes responsaveis pela
adsorsao de compostos ao solo. Solos com maior teor de matéria organica e/ou

argila adsorvem em maior quantidade os agrotéxicos, impedindo sua
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translocacdo e lixiviagdo a curto prazo. Outra caracteristica que poderia
influenciar o comportamento dos agrotéxicos no solo ¢ o pH do mesmo,
principalmente em se tratando de compostos i6nicos, o que ndo é o caso do
dissulfoton, de seus produtos de degradacdo e do triadimenol (SOCCOL et al.,
1995; REDONDO et al., 1996).

Além das caracteristicas do solo, o indice pluviométrico durante o
experimento também € outro fator que tem influéncia no comportamento de
agrotoxicos no solo. A quantidade de chuva influencia na liberacdo dos
principios ativos, triadimenol e dissulfoton, do granulo e consequentemente sua
degradacdo no solo e absor¢do pela planta. Em fung¢do disto, durante o

experimento, estes dados foram obtidos no Laboratério de Meteorologia da

Universidade Federal de Vigosa e podem ser visualizados na Figura 5.
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006-26 di
E 160 e
= 140 027-40 dias
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3 1201 041-54 dias
% 100 055-64 dias
g 80 62,1 @ 65-97 dias
; 60 W 98-127 dias
% M 128-153 dias
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5 W 154-179 dias
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=]
0

Intervalo entre as coletas (dias)

Figura 5. Indice pluviométrico observado durante os intervalos das coletas das
amostras de solos e folhas, no experimento de Vigosa.

Observa-se na Figura 5, dois periodos de grande intensidade de chuvas,
entre 0 6° ¢ 0 26° dias e entre 0 55° e 64° dias ap6s a aplica¢do do produto. Houve
apenas um periodo de baixa intensidade de chuva, durante o qual a liberacdo e

movimentagdo dos principios ativos, triadimenol + dissulfoton, pode ter sido
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prejudicada. O indice pluviométrico foi monitorado durante o experimento para
melhor correlacao com os resultados das amostras.

Amostras de solos coletadas periodicamente foram submetidas a andlise
de residuos de dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e
triadimenol. No Quadro 14 podem ser visualizados os resultados destas andlises
no solo, ao longo de 190 dias apds a aplicagdo da formulagdo triadimenol +

dissulfoton.

Quadro 14: Concentracdo de dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e triadimenol presentes no solo de Vigosa, ao longo de 180

dias
Dias de coleta apos a Concentragio média (ug g de peso seco) (s)
aplicacdo do produto DS DSOA TRD
5 8,681 (0,82) 0,2887 (0,052) 3,355 (0,29)
40 3,054 (0,58) 0,07636 (0,017) 2,377 (0,16)
64 0,9111 (0,062) 0,03189 (0,002) 1,832 (0,11)
97 0,1998 (0,072) 0,06821 (0,013) 1,191 (0,16)
127 1,411 (0,51) 0,02866 (0,007)  0,8859 (0,036)
153 0,2022 (0,17) 0,005470 (0,004) 0,6461 (0,024)
189 0,3273 (0,0085)  0,004233 (0,003) 0,9318 (0,047)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio Padrao.

Os cromatogramas dos extratos de amostras de solos coletadas ao longo
do periodo de estudos (190 dias) estdo representados na Figura 6. Nestes
cromatogramas estdo as respostas do equipamento a presenca do dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total, triadimenol A e B e dissulfoton sulfona total
representados pelos nimeros 1, 2, 3 e 4, respectivamente. As andlises foram

feitas usando a razdo de divisdo de 1:5.
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Figura 6: Cromatogramas dos extratos de amostras de solos coletadas em Vigosa
ao longo de 190 dias. Amostras coletadas em:, A= 5° dia apds a
aplica¢do da formulacéo triadimenol + dissulfoton; B= 40° dia; C= 64°
dia; D= 97° dia; E= 127° dia; F= 153° dia; G= 189° dia. Onde 1-tzg= 8,9
min: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo, 2-tg= 9,6 min: Triadimenol
A, 3-tg=9,7 min: Triadimenol B e 4-tg= 10,2 min: Dissulfoton sulfona.

A comparacio dos picos nos cromatogramas da Figura 6 com as areas
dos picos do cromatograma dos padrdes permitiu calcular as concentragdes de
cada um dos compostos, que estdo mostradas no Quadro 14. Esses resultados
mostram a evolu¢do dos residuos dos compostos derivados do dissulfoton e do
triadimenol durante os 190 dias do experimento de Vicosa. E importante salientar
que nunca havia sido aplicada a formulagdo triadimenol + dissulfoton na drea em
estudo, antes deste experimento.

Segundo HARRIS et al. (1988) a taxa de decomposi¢cdo de formulacdes
granuladas medida no campo, ndo € uma constante fisica para um conjunto tipo
de solo versus agrotéxico. Seus resultados mostram que ndo é possivel prever

uma lista de persisténcia de formulacdes granulares baseada na sua taxa de
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decomposi¢cdo, mesmo quando se utiliza um tipo de solo homogéneo mantido na
mesma localizacdo geogréfica.

Alguns valores mais altos de desvio padrdo, obtidos neste experimento
(Quadro 14), podem ser explicados, de acordo com HARRIS et al. (1988), por se
tratar de estudos com compostos granulados. Segundo este autor, andlises de
compostos granulados incorporados ao solo sdo mais varidveis do que aquelas de
solos tratados com pds, quimicos puros e liquidos. Isso porque este tipo de
produto € lentamente liberado do granulo e transportado para a planta. Os fatores
que mais influenciam esta liberacdo e transporte sdo o teor de umidade do solo e
a polaridade dos compostos (RIGITANO & SOUZA, 1994; KRAUS, 1981).

Pelo Quadro 14, verifica-se que hd uma tendéncia de diminuicdo dos
residuos com o passar do tempo, o que era esperado. Entretanto valores
discrepantes aparecem em algumas datas de coleta, sobretudo para o triadimenol
aos 189 dias apds a aplicagdo do produto. Isso provavelmente se deu por
problemas durante a aplicacdo do produto. Por se tratar de um composto
granulado e aplicado em pequenas dosagens por planta, existe a dificuldade de
homogeneizacdo do produto nos sulcos. Outro fator que pode ter gerado erros € a
possibilidade de, durante a amostragem, coletar em um lugar do sulco onde havia
sido aplicado mais produto comercial que em outro.

Uma melhor visualizagdo do comportamento dos compostos derivados

do dissulfoton no solo, pode ser obtida nas Figuras 7 e 8.
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Figura 7: Avaliacdo da concentracdo do Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo
total (dissulfoton oxigénio andlogo + dissulfoton sulf6xido oxigé€nio
andlogo + dissulfoton sulfona oxigénio andlogo) no solo, ao longo de
190 dias, comparado ao indice pluviométrico durante o experimento
de Vigosa.

Verifica-se pela Figura 7, que com o aumento da quantidade de chuva no
inicio do experimento, hd uma ripida diminui¢ao na concentracdo de dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total até 64 dias apds a aplicagdo do produto comercial
triadimenol + dissulfoton no solo. Esta tendéncia se repete ao longo de todo
experimento, onde hd uma diminuic¢io do teor de residuos com o tempo. A partir
do 127° ap6s a aplicacdo do produto no solo, a quantidade de chuva parece ndo
influenciar na diminuicdo de residuos, uma vez que a primeira se torna

praticamente constante.
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—®— Variacdo do indice pluviométrico na regido
entre coletas
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Figura 8: Avaliacdo da concentragdo do Dissulfoton sulfona total (dissulfoton +
dissulfoton sulfoxido + dissulfoton sulfona) no solo, ao longo de 190
dias, comparado ao indice pluviométrico durante o experimento de
Vigosa.

Assim como para o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total, a
concentracdo de dissulfoton sulfona total diminui rapidamente no inicio do
experimento com o aumento da quantidade de chuva, seguindo esta tendéncia
durante todo experimento. Algumas discrepancias aparecem aos 127 e 189 dias
ap6s a aplicagdo do produto comercial no solo, mas podem ser atribuidas a
dificuldade de realizar uma aplica¢do e uma coleta homogénea nos sulcos, por se
tratar de um produto granulado.

A taxa de desaparecimento dos compostos, dissulfoton sulfona e
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total, estdo de acordo com o indice
pluviométrico entre os intervalos das coletas, principalmente no inicio do
experimento.

Uma comparacdo da variacdo na concentracdo de dissulfoton sulfona
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total comparada a de dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total pode ser feita

pela analise da Figura 9.
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Figura 9: Avaliacdo das concentragdes de dissulfoton sulfona e dissulfoton
sulfona oxigénio analogo totais no solo, ao longo de 190 dias.

Observa-se pela Figura 9, que o comportamento do dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo total no solo ao longo de 190 dias apds a aplicacdo da
formulacdo triadimenol + dissulfoton, é semelhante ao comportamento do
dissulfoton sulfona total. Entretanto teores bem maiores do primeiro sdo
observados ao longo de todo experimento. Esta diferenca nio era esperada, pois
o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo € a ultima forma de degradacgdo ativa do
dissulfoton (THORTON & ANDERSON, 1968). Por isto pode-se sugerir que o
tempo necessdrio para a conversdao do dissulfoton, dissulfoton sulféxido ou
dissulfoton sulfona aos seus correspondentes oxigénio andlogo no solo nao foi
suficiente, ja que estas transformagdes se dd por microrganismos
(CHICHESTER, 1965). Outra possibilidade seria a de os compostos oxigénio
andlogos formados serem absorvidos rapidamente pela planta, fazendo com que
mais dissulfoton, dissulfoton sulféxido ou dissulfoton sulfona sejam formados

para que o equilibrio seja mantido. Teores de dissulfoton sulfona total superiores
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aos de dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total s6 eram esperados no inicio do
experimento, uma vez que, quando aplicado ao solo, o dissulfoton ¢
transformado em dissulfoton sulféxido e dai em dissulfoton sulfona (IBRAHIM
et al., 1969 e ANDREA, 1986).

A presenca de residuos dos produtos de degradacdo do dissulfoton até
189 dias apds a aplicagdo da formulacdo comercial triadimenol + dissulfoton no
solo estd de acordo com ACUNA (1996) que verificou a persisténcia desse
produto de um ano para o outro em alguns solos brasileiros.

A diminui¢do na concentracdo tanto de dissulfoton sulfona total quanto
de dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total estd também em concordancia com
os resultados apresentados por CHAPMAN et al. (1994), SINGH et al. (1983) e
SZETO et al. (1983).

CHAPMAN et al. (1994), apés a aplicagdo de Di-syston 15 G na
dosagem de 3,36 kg de dissulfoton/hectare plantado com batata, obtiveram um
maximo de dissulfoton sulfona no tempo 0, com valores em torno de 20 pg g
Estes autores monitoraram simultaneamente o desaparecimento do dissulfoton e
o aparecimento do dissulfoton sulféxido e dissulfoton sulfona com o passar do
tempo. J4 na dosagem de 2,0 kg ingrediente ativo/hectare, o maximo ficou em
torno de 14 pg g, observando-se persisténcia do produto até 12 semanas apés a
aplicacdo, assim como aconteceu com a dosagem de 3,36 kg de ingrediente
ativo/hectare. Estes autores observaram também que a degradagdo € mais rdpida
para dosagens menores, o que justifica a abrupta diminui¢cdo na concentracdo de
dissulfoton sulfona total e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total entre a
primeira e a segunda coleta em nosso experimento. Entretanto, os valores puros
ndo podem ser comparados, pois a degradacdo de agrotoxicos depende de fatores,
como caracteristicas do solo (tipo de solo, pH, teor de argila, matéria organica) e
indice pluviométrico, e esses sdo diferentes nos dois experimentos. As
caracteristicas do solo utilizado por CHAPMAN et al. (1994) sdo: teor de matéria
organica igual a 3,5 %, areia 57 %, silte 23 % e argila 20 %. As maiores
diferencas entre o solo utilizado no nosso experimento em Vicosa € o solo

utilizado por CHAPMAN et al. (1994) estdo nos teores de argila e matéria
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organica, que possuem grande influéncia na disponibilidade deste tipo de
composto no solo. A matéria organica possui grupos carboxilas e fendlicos
dentre outros, que sdo responsdveis pela adsorsdo de agrotéxicos e outros
compostos. Assim como a matéria organica, a fracdo argila também possui
grupamentos hidroxila que ajudam na adsorsdo de alguns agrotdxicos, embora
nio tenha grande influéncia no caso do triadimenol e do dissulfoton. J4 a
umidade do solo, gerada pela chuva, favorece a liberacio do composto do
granulo para a solugdo do solo, onde estd mais susceptivel 2 movimentacdo e a
degradagdo por microrganismos (RAWLINSON et al., 1982; REDONDO et al.,
1996; SOCCOL, et al., 1995).

SINGH et al. (1983), apds aplicacdo de varias dosagens de Solvirex 5 G
que variaram entre 1,0 e 2,5 kg de dissulfoton/hectare plantado de feijao,
observaram através de microbioensaios e ensaios colorimétricos, concentracoes
de dissulfoton total (dissulfoton + dissulfoton sulf6xido + dissulfoton sulfona +
dissulfoton sulf6xido oxigénio andlogo + dissulfoton sulfona oxigénio andlogo)
variando entre 9,75 ¢ 0 pg g na dosagem de 1,0 kg de ingrediente ativo/ha.
Apés a aplicacdo de 1,5 kg de dissulfoton/ha obtiveram concentracdes de
dissulfoton total de 13,15; 7,90; 6,86; 3,81; 1,41 e O ug g'1 aos 0, 5, 10, 20, 40 e
66 dias, respectivamente. Apesar de, no presente trabalho, também ter sido usada
a dosagem de 1,5 kg de dissulfoton/ha, os valores obtidos em nosso experimento
estdo um pouco maiores que os obtidos por SINGH et al. (1983), mas isto pode
ser justificado por se tratar de culturas diferentes, no caso feijao e café, com
sistemas de absor¢do diferentes. Isso pode ser enfatizado pelo menor tempo de
permanéncia no solo do dissulfoton total encontrado por SINGH et al. (1983) em
seu experimento, que foi 66 dias apds a incorporagdo do produto ao solo,
enquanto no presente trabalho foram encontrados residuos de dissulfoton sulfona
total em quantidades considerdveis aos 190 dias apds a aplicacdo, quando
aplicado o produto comercial triadimenol + dissulfoton. SINGH et al. (1983)
verificaram que dosagens maiores apresentam valores diferentes nas
concentragdes de dissulfoton total, somente nos primeiros 20 dias. ApOs este

periodo, os valores foram uniformes para quaisquer dosagens utilizadas.
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SZETO et al. (1983) utilizando o Di-syston 15 G na dosagem de 0,5 kg
de dissulfoton/hectare cultivado de aspargo, observaram teores de dissulfoton
total que iniciaram com 2,13 pg g' apés 14 dias da aplicagdo, decaindo
rapidamente para 1,33 pg g’ aos 21 dias ap6s a aplicacdo do produto no solo.
Estes autores observaram residuos de dissulfoton total até 147 dias apds a data de
aplicacdo, enquanto que no presente trabalho foram observados residuos até 189
dias apds a aplicagdo. Isso pode ser justificado pelas diferentes caracteristicas do
solo utilizado por SZETO et al. (1983) no seu experimento (teor de matéria
organica igual a 1,2 %; pH 6,8; areia 68,3 %; silte 25,2 % e argila 5,3 %) e
também por se tratar de diferentes culturas (café e aspargo).

Assim como para o dissulfoton sulfona oxigé€nio andlogo e para o
dissulfoton sulfona, o comportamento do triadimenol ao longo do tempo também
foi monitorado e comparado ao indice pluviométrico durante o experimento. Os

resultados podem ser observados na Figura 10.
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Figura 10: Avaliacdo da concentragdo do triadimenol no solo ao longo de 190
dias, comparado ao indice pluviométrico durante o experimento de
Vigosa.
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Pela Figura 10 podemos verificar que o teor de residuos de triadimenol
tem um forte decréscimo nos primeiros 40 dias e continua decaindo até o 150°
dia, quando entdo tem um aumento. Entre a coleta do 97° e 127° dias apés a
aplicagdo, o teor de triadimenol no solo praticamente ndo se alterou, apesar de
uma diferenca na quantidade de chuva nesse periodo. Apds 127 dias da
aplicacdo, o indice pluviométrico parece ndo influenciar nas concentragdes de
triadimenol no solo. O aumento do teor de triadimenol no solo apos 189 dias
apo6s a aplicagdo do produto comercial, segue a tendéncia do dissulfoton sulfona
e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo totais, o que nos leva a acreditar que pode
estar relacionado com o problema de coleta das amostras.

Segundo RAWLINSON er al. (1982) os teores de residuos de
triadimenol diminuem nos primeiros meses do experimento, devido a degradacdo
e ao metabolismo de microrganismos do solo e possivelmente pela lixiviagdao
resultante de uma precipitacdo elevada. Por outro lado, trabalhos recentes
mostram que o triadimenol ndo sofre lixiviagdo no solo (MATRANGOLO, 1998)

Assim como em nosso trabalho, onde foram encontrados residuos de
triadimenol em solo utilizado na cultura do café, outros autores também
encontraram este tipo de residuo em solos utilizados em outras culturas. Pode-se
citar ZAMBOLIM et al. (1993) que estudaram a presenca de residuos de
triadimenol em solo utilizado em plantagcdes de banana, quando aplicado a
dosagem de 0,75 g ingrediente ativo/touceira. Estes autores verificaram que ap0ds
um més da dltima aplicacdo os teores de triadimenol variavam entre 3,0 e 4,79
ng ¢ dependendo do nimero de aplicacdes e da época da aplicacdo. Ji por
ocasido da colheita do cacho de banana (maio e junho) foram encontrados no
solo, concentracdes de triadimenol que variavam entre 0,15 e 2,98 pg g’
conforme o ndmero de aplica¢gdes do produto.

FREDERICK et al. (1994), ap6s aplicagdo de triadimenol na dosagem de
1,4 kg/ha de solo, verificaram que apds 20 dias da aplicagdo nao havia mais a
presenca do produto no solo, provavelmente devido a alta populacdo microbiana

nele existente, o que facilitaria a sua degradacdo. Estes autores verificaram
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também, que a degradacdo no solo € mais rapida do que em outras matrizes como
as gramineas.

COLE et al. (1987) realizaram vdrios estudos objetivando a verificacao
da presenca de triadimenol no solo, quando submetido a diferentes tipos de
plantacdoes e sistemas de rotacdo de culturas. Assim, apds dois meses da
aplicacdo do produto comercial no solo, verificaram que havia uma média de 0,2;
0,4¢e0,7 ug g'1 de triadimenol para as dosagens aplicadas de 0,5; 1,0e 2,0 g m'z,
respectivamente. Quando cultivaram fumo quatro anos sucessivos no mesmo
canteiro, verificaram que os valores variavam entre 1,0 e 1,4 pug g¢”', 2 dias apés a
aplicacio e entre 0,1 e 0,2 pg g, um ano apds a dltima aplicagdo. Quando
fizeram rotagcdo de culturas utilizando fumo e grama, houve uma reducido nos
residuos de um ano para outro. Entretanto dois dias apds a ultima aplicagdo, os
teores de residuos de triadimenol aumentaram em relagdo ao experimento onde
havia sido usado a monocultura de fumo, variando entre 1,6 e 2.4 ug g'l, de
acordo com o nimero de anos em que a grama foi plantada (1 ou 2 anos).

ALBUQUERQUE et al. (1998), verificando a persisténcia do
triadimenol em diferentes solos com e sem acréscimo de matéria organica, apés a
aplicacdo de 375 mg de triadimenol/kg de solo, encontraram residuos variando
entre 100 e 220 pg g', dependendo do solo estudado, Latossolo Vermelho
Amarelo variacdo Una ou Podzdlico Vermelho Amarelo cambico, e da adi¢do ou
ndo de composto organico.

O decréscimo aparentemente baixo na concentracdo de triadimenol no
solo traz problemas como um acimulo gradual deste fungicida na camada
superficial de solos ardveis. Se estratégias de uso de diferentes fungicidas e
variedades resistentes ndo forem utilizadas para limitar o aumento do uso de
fungicidas com alta persisténcia, entdo esta caracteristica de persisténcia no solo
deve ser levada em consideracdo para a utilizagdo do produto (RAWLINSON et
al., 1982).

Segundo COLE et al. (1987), quantidades de residuos de triadimenol

relativamente pequenas podem afetar o uso de uma érea, devido a mé fixagao de
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nitrogénio; retardamento do crescimento de coledpteras, de folhas primadrias e
raizes de mudas de cevada e inibi¢do da elongacdo do talo de plantas de fumo.

A Figura 8 e 10 e o Quadro 14 mostram que até aos 189 dias apds a data
da aplicacdo da formulacao triadimenol + dissulfoton, hé residuos de dissulfoton
sulfona total e triadimenol em quantidades considerdveis no solo. Estes dados sao
preocupantes, principalmente os que dizem respeito aos derivados do dissulfoton,
que sdo muito toxicos, pois neste experimento foi utilizada somente a metade da

dosagem recomendada pelo fabricante para o espagamento de cultura de 3 x 2 m.

4.4.1.2 Regiao de Manhuacu

Assim como para as amostras de solo coletadas em Vigosa, as amostras
de solo coletadas na regido de Manhuacu foram analisadas pelos Laboratérios de
Rotina e de Fisica do Solo da Universidade Federal de Vigosa para a verificagdao
das suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e texturais. Os resultados

destas analises estao contidas no Quadro 15.

Quadro 15: Caracteristicas do solo utilizado no experimento de Manhuacu

Areia (%) 58
Silte (%) 10
Argila (%) 32

pH (H,0) 5,7
Matéria orgénica (%) 3,68
CTCfeiiva (cmol/dm?) 3,29
CTC o (cmol/dm?) 7,59

Onde: CTC: Capacidade de troca cationica

Verifica-se pelos resultados mostrados no Quadro 15, que o solo
utilizado no experimento de Manhuagu, apresenta um alto teor de areia e um teor

médio de argila e matéria organica, que sao as maiores responsdveis pela
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adsorsdo de agrotoxicos no solo (SOCCOL et al., 1995). As caracteristicas do
solo do experimento de Manhuacgu sdo um pouco diferentes das caracteristicas do
solo utilizado no experimento de Vicosa, com teores de matéria orgnica, argila e
pH mais baixos do que em Vicosa. Isto pode acarretar diferencas no
comportamento dos agrotoxicos estudados nos dois solos.

No experimento de Manhuacu foi feita apenas uma coleta,
aproximadamente 270 dias apds a ultima aplicagdo do produto comercial com
formulacdo triadimenol + dissulfoton no solo, na dosagem de 50 kg/hectare. A
lavoura utilizada no estudo vem sofrendo aplicagdes sucessivas da associagdo
triadimenol + dissulfoton a vérios anos. Os residuos de dissulfoton sulfona,
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo totais e triadimenol encontrados no solo

coletado em Manhuacu, estdo contidas no Quadro 16.

Quadro 16: Concentracdo de dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e triadimenol encontrados em amostras de solo da regido de

Manhuagu
Coleta ap0s a aplicacdo Concentracao média (Ug g'1 de peso seco) (s)
do produto (dias) DS DSOA TRD
270 0,05220 (0,158) 0,001182 (0,002) 0,3288 (0,0081)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Pode-se verificar pelos dados apresentados no Quadro 16 que, apesar da
lavoura de café estudada em Manhuagu ter um histdrico de aplicacdes sucessivas
da formulagao triadimenol + dissulfoton, baixas concentragdes de triadimenol e
dos derivados oxidados do dissulfoton, o dissulfoton sulfona e o dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo foram obtidas a aproximadamente 270 dias apds a
ultima aplica¢do do produto comercial. Estes resultados nao estdo de acordo com
os obtidos por HARRIS et al. (1988) que, usando aplicacdes de Di-Syston 15 G
de aproximadamente 1,1 kg de dissulfoton/hectare/ano, encontrou no seu

primeiro ano de estudo um méximo de cerca de 3,0 ug g de dissulfoton sulfona,
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sendo observado valores de 1,1 ug g’ no terceiro ano de tratamento. Esta
diferenca pode ser justificada pelos tipos de solo utilizados nos dois
experimentos, uma vez que as caracteristicas do solo utilizado por HARRIS et al.
(1988) sdo muito diferentes (Argila: 12%, Silte 21%, Areia: 66%, Matéria
organica: 4% e pH: 7,5) daquelas mostradas no Quadro 15, sobretudo o teor de
argila e o pH do solo, que tém grande influéncia no comportamento dos
compostos nele presentes. Outro fator que pode influenciar neste resultados € a
umidade dos solos.

Segundo ALEXANDER (1994) ha uma maior taxa de degradagdo de
agrotoxicos como 2,4-D, propham, glifosate e simazine, em solos com histérico
de aplicagcdes, do que naqueles que nio sofreram aplicacOes sucessivas. Para
verificar se o0 mesmo acontece com o triadimenol e o dissulfoton, outros estudos
tem que ser realizados.

Observando-se os resultados mostrados nos Quadros 14 e 16 referentes a
Vigosa e Manhuagu, respectivamente, verifica-se que hd uma maior persisténcia
nos solos do experimento de Vigosa apds 190 dias da aplicacdo, do que no de
Manhuacu, quando a coleta aconteceu a aproximadamente 270 dias apds a tltima
aplicacdo do produto comercial. Apesar de se tratar de tempos de amostragem
diferentes, pode-se dizer que o tipo de solo no qual a formulacdo dissulfoton +
triadimenol foi aplicada influenciou grandemente na degradagao dos produtos, o
que estd em acordo com REDONDO et al. (1996) e RAWLINSON et al. (1982).
Segundo estes autores a matéria organica € a grande responsdvel pela adsorsdo de
compostos como dissulfoton e triadimenol, bem como de seus produtos de
degradacdo. Entretanto outros agrotéxicos podem ser adsorvidos também pela
fracdo argila do solo. No solo utilizado em Manhuagu, o teor de matéria organica
¢ menor do que no de Vigosa, provavelmente pelo fator diluicdo, uma vez que
em Vigosa o solo foi coletado na profundidade de 0-10 cm enquanto que em
Manhuacu foi na profundidade de 0-20 cm.

De acordo com RAWLINSON et al. (1982), o triadimefon e seus

metabdlitos, dentre eles o triadimenol, quando aplicados na dosagem de 2,0 kg de
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ingrediente ativo/ha, permanecem muito tempo no solo, sendo observada a
presenga de residuos até 3 anos apds a data da aplicagdo.

O valor encontrado para o teor de triadimenol no solo do experimento de
Manhuagu estd bem abaixo dos valores encontrados por COLE et al. (1987),
quando analisaram residuos deste produto em solos cultivados com vdrias plantas
de cobertura como grama e fumo, as quais foram plantadas alternadamente por
varios anos. Estes autores encontraram um ano apds a ultima aplicacdo, nas
dosagens de 0,5; 1,0e 2,0 g m de solo, teores de triadimenol que variavam de
0,1 a 0,7 pug g'l. Dentro de um mesmo sistema de cultura, no caso fumo,
observaram que houve um decréscimo dos residuos em relagdo ao primeiro ano
da aplicacdo. A diferenca nos teores de residuos entre o nosso experimento € 0o
destes autores pode ser justificada pela dosagem muito maior utilizada por COLE
et al. (1987) e também pelo tipo de cultura, uma vez que o sistema de absorcdo é

um pouco diferente, por se tratar de culturas de ciclo curto (fumo) e longo (café).

4.4.2 Amostras de folhas

Compostos sistémicos sdo aplicados no solo e translocados para a planta,
onde vao atuar no controle de pragas. Para verificar a eficiéncia da translocacdo e
persisténcia nas folhas da formulag@o triadimenol + dissulfoton, bem como de
seus compostos de degradacao, residuos de dissulfoton sulfona total, dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total e triadimenol foram monitorados ao longo de 190
dias nas amostras de Vicosa e apds aproximadamente 270 dias da ultima

aplicacdo, nas amostras de Manhuacu.

4.4.2.1 Regiao de Vicosa

Assim como para as amostras de solo, os residuos de dissulfoton sulfona,
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e triadimenol foram monitorados em folhas
de café por 190 dias apds a aplicacdo no solo da formulagdo triadimenol +

dissulfoton. Os resultados obtidos sdo mostrados no Quadro 17.

80



Quadro 17: Concentragdes de dissulfoton sulfona, dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e triadimenol encontradas em folhas de café coletadas ao
longo de 190 dias

Dias de coleta apos a Concentragio média (ug g de peso seco) (s)

aplicacdo do produto DS DSOA TRD
5 0,04917 (0,0022)  0.04058 (0,0098) 0,06047 (0,004)
26 0,1161 (0,0050) 0,3043 (0,043)  0,08754 (0,003)
40 0,2104 (0,0050) 0,8512 (0,062)  0,1656 (0,004)
54 0,05013 (0,0012)  0,06474 (0,0028) 0,1557 (0,001)
64 0,04919 (0,00082)  0,1864 (0,0058)  0,3683 (0,020)
97 0,05749 (0,0018)  0,4299 (0,0017) 0,1552 (0,0021)
127 0,03423 (0,0036)  0,2703 (0,015)  0,1667 (0,033)
153 0,02837 (0,0046)  0,05040 (0,0020) 0,06664 (0,009)
189 0,05647 (0,0031)  0,2950 (0,0084)  0,1809 (0,006)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Na Figura 10 estdo representados os cromatogramas dos extratos foliares
ao longo de todo experimento de Vigosa, cujos resultados foram mostrados no
Quadro 17. As andlises foram feitas usando o modo de inje¢do sem divisdo de

fluxo.
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Figura 11: Cromatogramas dos extratos de amostras de folha ao longo de 180
dias. Amostras coletadas em: A= 5° dia apés a aplicagio da
formulagdo triadimenol + dissulfoton; B= 26° dia; C= 40° dia; D= 54°
dia; E= 64° dia; F= 97° dia; G= 127° dia; H= 153° dia; I= 189° dia.
Onde 1-tg= 8,9 min: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo, 2-tg= 9,6
min: Triadimenol A e 4-tg= 10,2 min: Dissulfoton sulfona.

As diferencas nas intensidades dos picos cromatograficos de interesse,
entre as datas de coleta, mostrados na Figura 11 ndo devem ser levados em
consideracdo, devido a diferenca na umidade das amostras, o que confere um
fator de correcdo entre a amostra seca ao ar, cujos cromatogramas sao
apresentados na Figura 11 e o peso seco.

Pode-se observar que pelos dados contidos no Quadro 17 e nas Figuras

12, 13 e 15 que a formulacdo triadimenol + dissulfoton é rapidamente absorvida
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pela planta, sendo que 5 dias apds a aplicagdo no solo, ja se encontra residuos na
folha. Os mesmos persistem por mais de 189 dias quando ainda sdo encontrados
residuos de triadimenol, dissulfoton sulfona total e dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo total, sendo que este dltimo em niveis relativamente altos (0,295 ng g™).
Este dado deve ser levado em consideragdo na verificacdo da dosagem minima
do produto eficiente no controle do bicho mineiro, uma vez que os compostos
oxigenados derivados do dissulfoton sdo mais efetivos que os compostos
sulfurados (COBERT, 1974).

As variagdes das concentragdes dos compostos derivados do dissulfoton
nas amostras de folhas em relagdo ao tempo, comparado as testemunhas e ao
indice pluviométrico ocorrido durante o experimento podem ser avaliados pelas

Figuras 12 e 13.
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Figura 12: Variacdo da concentracdo do dissulfoton sulfona oxigénio andlogo
total (dissulfoton oxigénio andlogo + dissulfoton sulféxido oxigénio
andlogo + dissulfoton sulfona oxigénio andlogo) nas amostras de
folha ao longo de 190 dias, comparada ao indice pluviométrico
durante o experimento de Vicosa.
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Como pode ser visto pela Figura 12, de modo geral a concentracdo de
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo segue o indice pluviométrico entre o
intervalo das coletas.

Verifica-se pelas Figuras 12 e 13 que hd uma tendéncia de aumento na
concentracdo dos produtos, dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo e dissulfoton
sulfona totais, com o aumento da precipitacdo pluviométrica, sendo que este
efeito € um pouco retardado no caso do dissulfoton sulfona oxigénio anilogo
total aos 40 e 97 dias apds a aplicacdo do produto comercial no solo. Isto
provavelmente ocorreu devido ao fato de um excessivo aumento na precipitacao,
formar no solo um ambiente anaerébio, que dificulta a conversao do dissulfoton
sulfona em dissulfoton sulfona oxigénio andlogo. No entanto, com a diminuicao
da chuva apds um periodo de grande intensidade pluviométrica, a oxigenagao do
solo aumentou, propiciando a transformag¢do do dissulfoton sulfona em
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo. Isto explica a predominincia de
dissulfoton sulfona no solo e do dissulfoton sulfona oxigénio andlogo na folha.

Segundo WARD et al. (1972), a distribuicdo das raizes aumenta em
resposta a novas fontes de dgua como, por exemplo, uma segunda estagcdo
chuvosa e, consequentemente, a translocagdo de agrotoxicos se torna mais
eficiente.

Observando-se a Figura 12, pode-se verificar que o mdximo de
translocacdo do dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total ocorreu aos 40 dias
apo6s a aplicac@o no solo da formulagdo comercial triadimenol + dissulfoton. Foi
observado nas amostras testemunhas a presenca de residuos de dissulfoton
sulfona oxigénio anédlogo total em quantidade significativa, em apenas uma data
de coleta, sendo que este mdximo coincidiu com o obtido para as amostras
tratadas com a formulagdo comercial. Essa contaminag¢do pode ter se dado por
transporte superficial do produto no solo, ji que as plantas testemunhas se
situavam abaixo das plantas em que a formulacdo triadimenol + dissulfoton foi
aplicada.

O comportamento dos residuos de dissulfoton sulfona total nas amostras

de folhas de café comparado ao indice pluviométrico da regido, durante o
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experimento pode ser visualizado na Figura 13.
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Figura 13: Avalia¢do da concentracdo do dissulfoton sulfona total (dissulfoton +
dissulfoton sulféxido + dissulfoton sulfona) nas amostras de folha, ao
longo de 190 dias, comparado ao indice pluviométrico durante o
experimento Vigosa.

A variacdo das concentragdes do dissulfoton total ao longo do periodo do
experimento mostrada na Figura 13 permite concluir que o dissulfoton sulfona
total € rapidamente absorvido pela planta, observando-se a sua presenca nas
folhas ja aos 5 dias apds a aplicacio do produto comercial no solo. Sua
permanéncia nas folhas se estende até 189 dias apos aplicagdo do produto, sendo
que nesta data a folha ainda apresenta residuos deste composto. No intervalo
entre 5 e 189 dias apds o tratamento do solo, os teores de dissulfoton sulfona
total na folha flutuam entre maximo e minimo, sendo que o méximo de absor¢ao
pode ser observado aos 40 dias apds a aplicagdo da formulagdo triadimenol +
dissulfoton no solo, assim como aconteceu com o dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo total. Os teores de dissulfoton sulfona total na folha parecem ndo sofrer
grandes influéncias da quantidade de chuva, exceto nos primeiros 40 dias do

experimento.
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Foi observado também (Figura 13) a presenca do dissulfoton sulfona
total nas amostras testemunha em concentragdes mais altas dos que as esperadas.
O méximo de absor¢ao nestas amostras testemunhas coincidiu com o maximo de
absor¢do das plantas que foram tratadas com a formulagdo triadimenol +
dissulfoton. O fato da testemunha apresentar alguns altos teores de dissulfoton
sulfona total confirma o transporte superficial do dissulfoton ou de seus produtos
de degradagdo no solo, uma vez que os maximos de absor¢do aconteceram apos
os maximos de indice pluviométrico. Isto pode ser proposto pelo fato das
testemunhas se situarem trés fileiras abaixo das fileiras nas quais foram aplicados
os produtos em estudo e por se tratar de terreno acidentado.

O fato de ter ocorrido o mdximo de translocagdo nas amostras
testemunhas ap6s periodos de alto indice pluviométrico, pode ser explicado pela
facilidade de absor¢do pela planta do produto, uma vez que esse se encontrava na
solucdo do solo, caso tenha havido lixiviagdo do produto. A umidade do solo
facilita a liberacdo dos produtos do granulo e portanto sua lixiviagdo, percolacao,
transporte e translocacao.

Uma melhor visualizacdo da comparacdo das concentracdoes de
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total e dissulfoton sulfona total nas
amostras de folhas de café ao longo de 190 dias pode ser conseguida pelos dados

da Figura 14.
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Figura 14: Variacdo das concentracdes do dissulfoton sulfona total e dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total em amostras de folhas de café ao longo
de 190 dias.

Tanto o dissulfoton sulfona oxigénio anédlogo total como o dissulfoton
sulfona total quantificados em folhas de café (Figura 14) seguiram a tendéncia de
aumento da concentracdo até um certo tempo, quando entdo comega a decair,
sendo que este processo ocorreu mais de uma vez. O méaximo de absor¢do tanto
do dissulfoton sulfona total como do dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total
ocorreu 40 dias apds a aplicacdo no solo da formulagdo comercial triadimenol +
dissulfoton. Segundo RIGITANO & SOUSA (1994), o maximo de absorcdo do
dissulfoton sulfona total e do dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total somente
aos 40 dias ap6s a aplicacdo do produto comercial triadimenol + dissulfoton,
retrata o lento e gradual acimulo dos produtos de degradaciao do dissulfoton nas
folhas. Verifica-se também que o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total
possui dois maximos de absorg¢do.

Através da Figura 14 pode-se verificar que, ao contrario do solo, ha
predominancia nas folhas de dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total sobre o
dissulfoton sulfona total ao longo de todo experimento. Dois fatos podem estar

acontecendo para que ocorra tal predominancia, o dissulfoton se transformou no
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solo em dissulfoton sulfona e depois em dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e
esse ultimo foi preferencialmente translocado para a planta, fazendo com que
mais sulfona seja formada no solo para manter o equilibrio. Outra possibilidade
seria o dissulfoton ser absorvido pela planta como dissulfoton sulfona e ai é
rapidamente transformado em dissulfoton sulfona oxigénio andlogo. Ambas as
hipéteses estdo em concordancia com BRIGGS et al. (1984), que afirmam que o
dissulfoton é absorvido para a planta na forma de seus produtos de oxidacao.
Entretanto, STEVENS (1976) afirma que o dissulfoton € transformado em seus
produtos de oxidacdo imediatamente apds a absorcdo pela planta. Nossos
experimentos ndo permitiram identificar qual das duas hipdteses destes autores
estd correta, pois o dissulfoton e seus produtos de degradacio ndo foram
analisados separadamente ao longo do experimento.

Segundo BRIGGS et al. (1984) o dissulfoton ndo possui a¢do sistémica
em plantas mas, sim, os seus produtos de degradacdo. Desta forma, o aciimulo
lento e gradual dos compostos nas folhas do cafeeiro pode ser explicada como
sendo devido a gradual oxidagdo do dissulfoton no solo. O lento acimulo dos
residuos de dissulfoton nas folhas pode também ser explicado admitindo-se que a
acdo sistémica dos produtos de degradacdo do dissulfoton ndo seja tao rapida, por
eles possuirem coeficientes de lipofilicidade um pouco afastados do valor 6timo
para ac¢do sistémica via solo.

Os valores obtidos em nosso experimento somando-se as concentracoes
de dissulfoton sulfona total e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total estdao
bem menores do que os apresentados por RIGITANO & SOUSA (1994). Estes
autores estudaram a translocacdo do dissulfoton em folhas de café, quando
aplicado no solo 25 e 50 g de produto comercial Solvirex 10 G/cova, o triplo e
séxtuplo da dosagem utilizada em nosso experimento, respectivamente. Nos seus
estudos, esses autores verificaram que o mdximo de absor¢ao do dissulfoton total
(dissulfoton + dissulfoton oxigénio andlogo + dissulfoton sulféxido + dissulfoton
sulféxido oxigénio andlogo + dissulfoton sulfona + dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo) pelas folhas acontece apds 75 dias da aplicagdo do produto no solo, com

residuos de dissulfoton total em folhas de café em torno de 18,0 ug g na regido
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de Lavras e em torno de 10,0 pg g em Patrocinio. Segundo os autores, o valor
mais baixo da regido de Patrocinio pode ser atribuido ao maior porte das plantas
e portanto diluicdo dos residuos. Este fato ndo estd em concordincia com os
dados obtidos em nosso experimento que mostram que o miximo de absor¢do
dos produtos derivados do dissulfoton pelas folhas ocorreu apés 40 dias da
aplicacdo do produto comercial no. Esta diferenca pode ser explicada em fun¢ao
do indice pluviométrico ocorrido em cada experimento, do produto comercial
utilizado e também da época de aplicagdo dos produtos comerciais, novembro e
dezembro em RIGITANO & SOUSA (1994) e no presente trabalho,
respectivamente. A quantidade de dgua presente no solo influencia grandemente
a translocacdo de agrotoxicos para a planta (SOCCOL et al., 1995). O fato da
aplicacdo do produto ter sido feita em dezembro, no experimento do presente
trabalho, pode ter adiantado o maximo de translocacdo dos compostos derivados
do dissulfoton, devido a geralmente a maior quantidade de dgua presente no solo
nesta época do ano, comparado ao més de novembro.

SINHA & CHAKRABARTI (1984) detectaram a presenca de
dissulfoton em folhas de cebola, quando aplicado no solo 1,0 ou 1,5 kg de
ingrediente ativo/ha. As coletas se deram até 21 dias apds a aplicacdo do
dissulfoton no solo, quando foi encontrado uma concentraciao de 0,05 e 0,08 pg
g nas dosagens de 1,0 e 1,5 kg ingrediente ativo/ha, respectivamente. Estes
valores estdo bem abaixo dos encontrados em nosso experimento, embora
tenhamos usado também a dosagem de 1,5 kg de dissulfoton/ha. Este fato pode
ser atribuido ndo sé a diferenga no sistema de absor¢ao entre as culturas, como
também as condi¢des em que cada experimento foi conduzido (tipo de solo,
indice pluviométrico).

WARD et al. (1972) verificaram que ap6s a aplicacdo do dissulfoton em
trigo nas dosagens de 0,28 ou 0,82 kg de ingrediente ativo/ha, os niveis de
residuos nas folhas de trigo permaneciam altos até 14 dias apds a aplicacdo do
produto (1,4 pg g™'). Ap6s esta data os autores ndo forneceram informagdes.

SINGH et al. (1983) verificaram que o dissulfoton apresentou 0 maximo

de residuos em folhas de feijao aos 20 dias apds a aplicac@o no solo de 1,5 kg de

89



ingrediente ativo/ha. A persisténcia mdxima do produto nas folhas de feijao foi
de 66 dias apds a aplicacdo. Quando estes autores utilizaram dosagens maiores €
menores de dissulfoton no solo, os resultados se repetiram. Assim como SINGH
et al. (1983), o maximo de absorcdo de dissulfoton total encontrado por
WILDMAN & CONE (1986) em folhas de aspargos ficou entre 20 e 23 dias apos
a aplicacdo do dissulfoton no solo na dosagem de 1,1 kg de ingrediente ativo/ha.
No méaximo de translocacdo foram encontrados residuos de dissulfoton total na
ordem de 4,25 e 7,14 ug g', no primeiro e segundo anos de aplicacdo,
respectivamente. Estes dados estdo em conflito com os obtidos em nosso
experimento, que apresentou uma absorcdo mdxima do dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo total em folhas de café aos 40 dias, com uma concentracio de
0,851 pg g e persisténcia do produto nas folhas por mais de 189 dias, quando
utilizada uma dosagem de 1,5 kg de dissulfoton/ha.

SZETO et al. (1983) estudando a translocagdo do dissulfoton em folhas
de aspargos, verificaram a persisténcia do produto até 147 dias apds a aplicagao,
quando utilizadas as dosagens de 0,5 e 4,0 kg de ingrediente ativo/ha. Na
dosagem de 4,0 kg/ha os residuos de dissulfoton total em folhas de aspargos
foram de 17,1 ug g’ apés 147 dias da aplicacio do produto no solo. Os méximos
de absorcdo do dissulfoton total foram 70 e 85 dias apds a aplicagao do produto
no solo. Estes valores ndo estdao de acordo com os obtidos em nosso experimento
para o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total, que apresentou um maximo de
translocacdo em folhas de café aos 40 dias apds a aplicagdo da formulagdo
triadimenol + dissulfoton no solo. Observa-se também uma grande diferenca nos
teores de residuos aos 150 dias apds a aplicacdo do produto comercial no solo em
nosso experimento (0,02837 g g de dissulfoton sulfona oxigénio anlogo total
e 0,05040 pug g' de dissulfoton sulfona total quando utilizada a dosagem de 1,5
kg de dissulfoton/ha da formulacdo triadimenol + dissulfoton) e o experimento de
SZETO et al. (1983) (17,1 ug g de dissulfoton total quando usada a dosagem de
4,0 kg de dissulfoton/ha do produto comercial Di-syston 15 G). Estas diferencas
podem ser atribuidas em parte, as culturas, as dosagens e aos diferentes produtos

comerciais utilizados.
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Os méximos de translocacdo do dissulfoton ou de seus produtos de
oxidagdo obtidos por vérios autores (SZETO et al., 1983; SINGH et al., 1983;
WILDMAN & CONE; 1986 e RIGITANO & SOUSA, 1994) e em nosso
experimento mostram que este fator depende principalmente da cultura estudada,
do tipo de solo, além da quantidade de produto aplicada. Outro fator que tem
grande influéncia € o indice pluviométrico da regido durante o experimento, pois
altos indices facilitam a liberacdo dos compostos do granulo, fazendo com que
eles fiquem na solucdo do solo e dai possam ser absorvidos pela planta.

A semelhanca da avaliagdo de residuos de dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo total e dissulfoton sulfona total em amostras de folhas foi monitorado

também os residuos de triadimenol em folhas de café em relacdo ao tempo. Os

resultados podem ser verificados na Figura 15.
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Figura 15: Variacdo da concentracdo do Triadimenol nas amostras de folhas de
café, ao longo de 190 dias, comparado ao indice pluviométrico
durante o experimento de Vicosa.
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De acordo com a Figura 15, o triadimenol é rapidamente absorvido pela
planta, apresentando um méximo de absor¢do aos 64 dias apds a aplicacdo no
solo da formulagdo triadimenol + dissulfoton. A partir desta data os teores de
triadimenol na folha comecam a cair, devido a degradacio do mesmo ou a
escassez de dgua no solo. Verifica-se no entanto, que ha uma persisténcia do
produto por mais de 189 dias ap6s a aplicacdo da formulacdao comercial no solo.

O méaximo de absor¢do do triadimenol acontece em um periodo de
grande intensidade de chuva, ao contrario do que foi mostrado para o dissulfoton
sulfona oxigénio analogo e dissulfoton sulfona totais (Figuras 12 e 13).

Ao contrario do dissulfoton sulfona total e do dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo total, o triadimenol parece ndo se movimentar horizontalmente
no solo, o que pode ser confirmado pela auséncia do produto nas amostras
testemunhas, exceto aos 153 dias apds a aplicacdo do produto comercial. Este
resultado pode ter sido ocasionado por erros experimentais, uma vez que a
presenga do triadimenol nas amostras testemunhas ndo foi observada em
nenhuma outra coleta. Segundo MATRANGOLO (1998) o triadimenol também
nao ¢ lixiviado no solo, quando este é submetido a chuvas sucessivas.

As concentragdes de triadimenol obtidos em nosso experimento (0,103
ng g aos 189 dias ap6s a aplicacdo da formulacdo triadimenol + dissulfoton no
solo) estdo bem menores dos que as apresentadas por ZAMBOLIM et al. (1993)
para folhas de bananeira. Estes autores verificaram que, apds um nimero variado
de aplicacdes do triadimenol no solo (entre 1 e 6 aplicacdes) na dosagem de 0,75
g ingrediente ativo/touceira de bananeira da variedade prata, as concentracdoes de
triadimenol nas folhas variavam entre 1,75 e 1,85 ug g, um més apés aplicagio
do produto no solo. Ja por ocasido da colheita do cacho (maio e junho) as
concentragdes de triadimenol ficaram entre 1,29 e 2,25 ug g, de acordo com o
nimero de aplicagdes. Estas discrepancias podem ser explicadas pela diferenca
nas dosagens dos dois experimentos (0,18 g ingrediente ativo/cova em nosso
experimento e 0,75 g ingrediente ativo/touceira de bananeira no experimento de
ZAMBOLIM et al. (1993) e também por se tratar de culturas com sistemas de

absorc¢ao diferentes.
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O comportamento de agrotoxicos em plantas sofre influéncia também de
outros fatores além do tipo de cultura, como a temperatura ambiente, pressao de
vapor e a solubilidade do produto, a intensidade da radiacdo solar, a quantidade
de chuva e os intervalos, a idade da planta, etc. Desse modo, a tarefa de prever o
tempo exato de permanéncia de um determinado produto na planta torna-se
dificil, pois as condi¢des de campo diferem de um lugar para outro (ZONGMAO
& HAIBIN, 1997).

4.4.2.2 Regiao de Manhuacu

Por se tratar de uma regido cafeeira de destaque no estado de Minas
Gerais e com ampla utilizagdo da formulacdo comercial triadimenol +
dissulfoton, algumas amostras de folhas de lavouras de café da regido de
Manhuagu foram coletadas e analisadas para a determinacdo do teor de
dissulfoton sulfona total, dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total e triadimenol
ap6s aproximadamente 270 dias da ultima aplicagdo do produto comercial no

solo. Os resultados obtidos estao no Quadro 18.

Quadro 18: Concentragdo de dissulfoton sulfona total, dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo total e triadimenol encontradas em amostras de
folhas de café coletadas em Manhuagu

Coleta ap0s a aplicacdo Concentracao média (Ug g'1 de peso seco) (s)
do produto (dias) DS DSOA TRD
270 0,02770 (0,0013) 0,1519 (0,022) 1,226 (0,1)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrao.

Os dados contidos no Quadro 18, permitem concluir que, sobretudo o
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total e o triadimenol, foram persistentes em
folhas de café da lavoura de Manhuacu, apds aplicacio da formulagdo
triadimenol + dissulfoton no solo, na dosagem de 50 kg/ha. E importante

salientar que a lavoura utilizada neste experimento tem um histérico de sete
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aplicacdes sucessivas da formulacdo estudada.

Segundo WILDMAN & CONE o dissulfoton aplicado na dosagem de
1,1 kg ingrediente ativo/ha fornece residuos em torno de 0,35 ug g apés 54 dias
da aplicag¢do do produto no solo, em seu primeiro ano de aplica¢do. No segundo
ano este valor aumenta para 1,86 pg g aos 41 dias apés a dltima aplicacdo, o que
pode indicar uma facilidade de acimulo do produto na planta, quando se tem um
historico de aplicagdes.

Verifica-se também que nao hd diferencas significativas entre os teores
de dissulfoton sulfona total e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total nos
experimentos de Vicosa e Manhuagu, levando-se em consideragdo as diferengas
entre a aplicacdo da formulacdo triadimenol + dissulfoton no solo e as coletas
(dissulfoton sulfona oxigénio analogo total igual a 0,295 pg g, dissulfoton
sulfona total igual a 0,0565 pg g aos 179 dias apés a aplicacdo do produto
comercial no solo no experimento de Vigosa e dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo total igual a 0,152 pg g, dissulfoton sulfona igual total a 0,028 pg g’
apo6s 270 dias no experimento de Manhuacu).

O nivel de triadimenol presente nas amostras de folhas coletadas em
Manhuagu, foi muito alto para o grande intervalo entre a aplicacdo do produto
comercial no solo e a coleta das amostras. Entretanto, como vdrios autores
afirmam que este produto pode permanecer no solo por até 3 anos apds sua
aplicacio (RAWLINSON, 1982 e COLE et al., 1987); o triadimenol sob certas
condi¢des de umidade do solo pode estar sendo translocado permanentemente
para a planta, o que podera conferir uma prote¢ao prolongada contra a ferrugem,

em funcdo do gradiente de absorcao.

94



4.4.3 Amostras de grao

4.4.3.1 Regiao de Vicosa

A coleta das amostras de fruto foi feita 153 dias apds a aplicagc@o no solo
da formulagdo triadimenol + dissulfoton. Essa época foi escolhida por coincidir
com a colheita do produto, ou seja, em maio. As amostras de frutos foram
coletadas das mesmas plantas em que foram retiradas as amostras de folhas.
Foram coletados amostras de frutos de plantas que receberam a formulagdo
triadimenol + dissulfoton, bem como de amostras testemunhas.

Assim como foi verificada a presenca de residuos ao longo do tempo nas
amostras de solo e folhas, o mesmo foi feito para as amostras de fruto por
ocasido da colheita. Os resultados obtidos para as amostras de grdo sado

apresentados no Quadro 19.

Quadro 19: Concentragdo de dissulfoton sulfona total, dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo total e triadimenol nos graos de café coletados no
experimento de Vigcosa-MG na época da colheita (Maio, 1998)

Coleta ap0s a aplicacdo Concentracdo média (Ug g'1 de peso seco) (s)
do produto (dias) DS DSOA TRD
153 0,05136 (0,0035) nd 0,04674 (0,004)

DS: Dissulfoton sulfona; DSOA: Dissulfoton sulfona oxigénio andlogo; TRD:
Triadimenol; s: Estimativa do desvio padrdo; nd: ndo detectado pela técnica
utilizada.

Os resultados, mostrados no Quadro 19, indicam a presenca de residuos
de dissulfoton sulfona total e triadimenol no grdo de café, em baixas
concentragdes. O dissulfoton sulfona oxigénio analogo total, no entanto, nao foi
detectado no grao.

A presenca dos residuos de dissulfoton sulfona total e triadimenol nessas
amostras de grao de café foi confirmada pela técnica de adi¢do padrdo e pela

injecdo do extrato em uma coluna de polaridade diferente da empregada no
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procedimento proposto. Os cromatogramas das amostras nas quais foram
encontrados os residuos de dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total e
triadimenol (Quadro 19), o da amostra testemunha e o da amostra com adi¢ao

padrdo podem ser visualizados na Figura 16.

Figura 16: Cromatogramas de uma das repeticdes de extratos de amostras de grao
de café coletadas por ocasido da colheita. Amostra A= Testemunha,
B= Extrato de grao de café apds aplicagdo no solo da formulagdo
triadimenol + dissulfoton, C= Extrato de grao de café + solucgdo
padrdo 500 ng g (1:1). Onde 1-tg= 8,9 min: Dissulfoton sulfona
oxigénio andlogo, 2-tg= 9,6 min: Triadimenol A e 4-tg= 10,2 min:
Dissulfoton sulfona.

A outra técnica empregada para a confirmagio dos residuos encontrados
no fruto do café consistiu na andlise do extrato por cromatografia gasosa com
detector termidnico utilizando uma coluna capilar com fase estaciondria
composta por 50 % metil-polissiloxano e 50 % fenilssiloxano. Foram usadas as

seguintes condi¢des cromatograficas:
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e (Coluna com fase estaciondria composta por 50 % de metil-polissiloxano e 50
% de fenilssiloxano, 50 m, 0,32 mm diametro interno, 0,17 pm filme

® Temperatura da coluna: 150 °C (2 min)_20 °C miny, 250 °C _8 °Cmigy, 280 °C
(6 min)

e Temperatura do injetor: 250 °C

e Temperatura do detector: 290 °C

¢ Volume injetado: 1 uL.

e Vazio do gés de arraste: 1,5 mL min™'

® Gas de arraste: Nitrogénio

Os cromatogramas da Figura 17 mostram as andlises dos extratos das
amostras testemunhas, das amostras que receberam a formulacio triadimenol +

dissulfoton e o das amostras em que foi feita a adi¢do de padroes.

Figura 17: Cromatogramas de uma das repeti¢des de extratos de grao de café
analisado por cromatografia gasosa com detector termidnico usando
uma coluna, 50 % fenil e 50 % metil-polissiloxano. Amostra A=
Testemunha, B= Extrato de grdo de café apds aplicacdo no solo da
formulacdo triadimenol + dissulfoton, C= Extrato de griao de café +
solucdo padrdo 500 ng g' (1:1). Onde 1-tg=12,6 min: Dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo, 2-tg=12,9 min: Triadimenol A e 4-tg= 14,8
min: Dissulfoton sulfona.
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Esses resultados mostram que os picos observados nos cromatogramas
da Figura 16 correspondem realmente aos picos do dissulfoton sulfona e do
triadimenol, confirmando assim sua presenga nessas amostras de grao.

Os resultados apresentados pelo Quadro 19 e Figuras 16 e 17 s@do
preocupantes, apesar de estarem abaixo dos limites permissiveis de dissulfoton e
triadimenol pela legislacdo (entre 0,1 e 0,5 pg g"), pois o café é uma bebida
muito consumida no Brasil. Além disso, nesse experimento foi utilizada a metade
da dosagem recomendada pelo fabricante. Outro fato agravante € que, segundo o
fabricante, o periodo de caréncia da formulagdo triadimenol + dissulfoton para a
cultura do café € de trés meses e a coleta das amostras foi realizada cinco meses
apos a aplicacdo do produto comercial no solo (ANDREI, 1993).

A presenca de dissulfoton sulfona total no grdo de café e a auséncia do
dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total reforca o fato de que a planta absorve
tanto o dissulfoton sulfona quanto o dissulfoton sulfona oxigénio andlogo e o
primeiro € convertido no segundo na planta.

Apesar da presenca de residuos de dissulfoton sulfona total e triadimenol
no grao, € possivel que estes residuos ndo estejam presentes no café torrado e
moido, uma vez que, para obtencdo deste produto, € necessdrio a exposi¢ao do
café limpo a altas temperaturas, que podem ser suficientes para a degradagdo
destes compostos. Entretanto, segundo MISRA & AGRAWAL (1989), os
residuos de dissulfoton permanecem em batatas apds cozimento até 70 dias apds
a aplicac@o no solo de 1,0 ou 1,5 kg de dissulfoton/ha. RIGITANO et al. (1989)
estudando a influéncia das temperaturas de torrefacdo nos teores de residuos de
aldicarbe (organofosforado), e verificaram que apds a torrefagdo do café, o
mesmo ndo apresenta residuos de aldicarbe. Para verificacdo da persisténcia do
dissulfoton sulfona total e do triadimenol em cafés prontos para o consumo
outros testes devem ser feitos.

Apesar de no presente trabalho Ter sido encontrados residuos de
dissulfoton sulfona total em graos de café, SINHA & CHAKRABARTI (1984)

ndo encontraram residuos de dissulfoton em bulbos de cebola que receberam
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aplicacdo desse produto. ZAMBOLIM et al. (1993), estudando frutos de banana
nos quais o triadimenol havia sido aplicado, também ndo encontraram residuos
deste composto. Segundo estes autores, esse resultado se deve ao fato da rota de
translocacdo de agrotéxicos sistémicos atingirem as folhas via xilema, enquanto
que para os residuos atingirem o fruto eles tém que ser translocados via floema

até o rizoma.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Os agrotoxicos, amplamente utilizados na agricultura, muitas vezes geram
residuos toxicos que contaminam o meio ambiente e toda cadeia alimentar. Um
produto comumente utilizado na cultura do café é a formulacdo a base de
triadimenol + dissulfoton. A fim de estudar a persisténcia desses compostos em
solos e folhas e sua possivel presenca no grao por ocasido da colheita, foi feito um
monitoramento dos residuos desses produtos e de seus compostos de degradacdo ao
longo do tempo. Foram utilizadas duas plantacdes, uma em que o produto foi
aplicado pela primeira vez, em Vigosa-MG, e outro onde o produto vem sendo
aplicado a vdrios anos consecutivos, em Manhuacu.

Para que fosse possivel este monitoramento foi necessdrio otimizar métodos
de andlise que possibilitassem a andlise simultdnea dos produtos de interesse e
oferecessem respostas mais rdpidas. Este método de andlise consistiu na extragao
dos produtos de interesse de amostras de solos, folhas e graos de café e anélise por
cromatografia gasosa. Os resultados mostraram que o método de andlise otimizado
aliado a cromatografia gasosa com detector termidnico (TIO) € uma ferramenta
adequada para a determinacdo simultinea do triadimenol, dissulfoton e seus
produtos de degradacdo, em amostras de folhas, graos e solos. Com essa técnica foi
possivel obter rendimentos de extracdo variando entre 80 e 110 %, além de

minimizar o tempo de andlise e o consumo de solventes.
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Os resultados obtidos nas amostras de solo e folhas de café durante o
monitoramento, mostraram que tanto o triadimenol como o dissulfoton e seus
produtos de degradagdo permanecem nestas matrizes por mais de 189 dias, quando
aplicada a metade da dosagem recomendada pelo fabricante (Vigosa-MG), e por
mais de 270 dias ap6s a aplicagdo, quando utilizada a dosagem recomendada pelo
fabricante (Manhuagu-MQG).

No experimento conduzido em Vigosa, tanto o dissulfoton (ou seus produtos
de degradacdo) como o triadimenol translocaram rapidamente para a planta (5 dias)
persistindo em amostras de solo e de folhas por mais de 189 dias apds a aplicagdo do
produto comercial no solo. Os maximos de absor¢cdo dos compostos pela planta
variaram de um produto para outro, sendo que para o dissulfoton sulfona oxigénio
andlogo e para o dissulfoton sulfona totais foi de 40 dias e para o triadimenol foi de
64 dias.

Houve uma predominancia de dissulfoton sulfona total no solo e dissulfoton
sulfona oxigénio andlogo total nas folhas, sendo que o primeiro apareceu também no
grao, mas em pequenas quantidades.

Na regido de Manhuacu, a concentracdo de triadimenol nas folhas coletadas
ap6s 270 dias da ultima aplicagdo, foi significativa (maior que 1,2 ug gh,
comprovando a persisténcia deste composto. Os demais produtos estudados,
dissulfoton sulfona total e dissulfoton sulfona oxigénio andlogo total, apresentaram
baixas concentragdes tanto em folhas (0,028 e 0,152 ug g'l, para o dissulfoton
sulfona total e sulfona oxigénio andlogo total, respectivamente) como em solos
(0,052 e 0,0012 pg g'l, para o dissulfoton sulfona total e sulfona oxigénio andlogo
total, respectivamente).

Houve diferengas significativas entre os experimentos de Manhuacu e
Vigosa. Um fator que influenciou os resultados das duas regides, foi o histdrico de
aplicacdoes de cada plantagdo utilizada nos experimentos. Verificou-se maior

persisténcia dos produtos estudados, tanto no solo, como nas folhas, coletadas em
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Manhuacu, devido ao fato de que a regido vem usando a formulagdo triadimenol +
dissulfoton hd varios anos consecutivos.

Conclui-se portanto, que a persisténcia do triadimenol e do dissulfoton ou
seus produtos de degradacdo € influenciada pelo tipo de solo, umidade, dosagem
utilizada, sendo que em alguns solos, persistem por mais de 270 dias apds a

aplicag@o do produto comercial granulado.
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