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EXTRATO

LOPES, Alexandre Leite e, M.S., Universidade Federal de Vicosa, outubro de
2000. Mobilidade do dissulfoton, de seus produtos de degradacéo e do
triadimenol em Latossolo Vermelho-Amarelo. Orientadora: Maria Eliana
Lopes Ribeiro de Queiroz. Conselheiros: Jos¢ Humberto de Queiroz e Laércio
Zambolim.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a movimentagéo do dissulfoton, de
seus produtos de degradacdo e do triadimenol, estudando-se a percolacéo desses
compostos em amostras de solo da regido de Vigosa, MG. No estudo da
percolacdo, foram preparadas 10 séries de colunas de tubo de PV C empacotadas
com solo, onde foi aplicada uma dosagem equivaente a 70 kg/ha do produto
comercial contendo os principios ativos dissulfoton e triadimenol. Sobre as
colunas, foram feitas simulagdes de chuva equivalente a 35 mm de precipitacéo
pluviométrica durante 90 dias, em intervalos de 10 dias. A avadiacdo da
mobilidade desses compostos foi feita pela andlise dos seus residuos no solo e na
agua percolada. Inicialmente, foram realizados testes para avaliar a eficiéncia da
técnica de extrac&o do dissulfoton, de seus produtos de oxidagédo e do triadimenol
em amostras de solo e de &gua. Os compostos foram extraidos das amostras de
solo com acetona e das amostras de agua com diclorometano, permitindo

analisar, simultaneamente, todos os compostos com rendimentos satisfatorios. A



quantificacdo dos residuos presentes nos extratos das amostras foi feita em um
cromatégrafo a gas com detector por ionizacdo em chama. Os resultados
indicaram que os principios ativos dissulfoton e triadimenol ndo foram lixiviados
abaixo dos 5 cm da coluna de solo. O dissulfoton rapidamente foi oxidado para
dissulfoton sulféxido e dissulfoton sulfona e, apos 60 dias, para andogo
oxigenado do dissulfoton sulfona. O dissulfoton sulfona percolou os 15 cm da
coluna de solo, sendo detectado na é&gua de percolacdo apés 40 dias de
experimento, mas os teores encontrados na égua ficaram em torno de 1%. O
analogo oxigenado do dissulfoton sulfona foi detectado apos 60 dias ao longo da
coluna de solo em quantidades variando entre 11 e 18% da dosagem de

dissulfoton aplicada, mas néo o foi na agua percolada.



ABSTRACT

LOPES, Alexandre Leite e, M.S., Universidade Federal de Vicosa, october 2000.
Mobility of disulfoton, its degradation products and of triadimenol in
Red-Yellow Latosol. Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.
Committee members: José Humberto de Queiroz and Laércio Zambolim.

The purpose of this study was to evaluate the motion of disulfoton, its
degradation products and triadimenol, investigating the percolation of these
compounds in soil samples from the region of Vigosa, State of Minas Gerais,
Brazil. In the percolation investigation, 10 series of PV C columns were packed
with soil, to which were applied a dosage equivalent to 70 kg/ha of the
commercia product, containing the active principles of disulfoton and
triadimenol. Over the columns rain simulations were carried out equivalent to a
rainfall of 35 mm, during 90 days, at 10 days intervals. The evauation of the
mobility of these compounds was done by the analysis of their residues in the
soil and in the percolated water. Initially, essays to evaluate the efficiency of the
extraction techniques for disulfoton, its oxidation products, and triadimenoal, in
soil and water samples, were carried out. The compounds were extracted from
the soil samples with acetone and from the water samples with diclorometane,

allowing simultaneous analysis of all compounds with satisfactory yields. The
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quantification of the residues present in the sample extracts was carried out with
a gas chromatograph with a flame ionization detector. The results indicated that
the active principles of disulfoton and triadimenol were not leached below 5 cm
of the soil column. The disulfoton was rapidly oxidized to disulfoton sulfoxide
and disulfoton sulfone and, after 60 days, to the oxygenated analog of disulfoton
sulfone. The disulfoton sulfone percolated the 15 cm of the soil column, being
detected in the percolation water after 40 days into the experiment, but the
contents found in the water were around 1%. The oxygenated analog of
disulfoton sulfone was detected after 60 days along the soil column in quantities
varying from 11 to 18% of the applied dose, but was not detected in the
percolation water.
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1. INTRODUCAO

O crescimento continuo da populacéo mundial exige a cada dia aumento
na producdo de alimentos. Diante dessa demanda crescente, o setor agricola
expande suas fronteiras, se moderniza e intensifica a utilizacdo de insumos como
maguinas, fertilizantes e defensivos agricolas.

Nos dias atuais, as préticas agricolas, em especial a monocultura, é
considerada potencialmente favoravel ao desenvolvimento de pragas que podem
reduzir muito a producéo de gréos. Os varios metodos de controle de pragas e
doencas agricolas, utilizados individualmente ou associados, podem reduzir
muito as perdas da producdo agricola. No entanto, 0 uso dos produtos quimicos
Ou agrotoxicos ainda € o principal recurso utilizado pel os agricultores,

O consumo excessivo de agrotoxicos e a sua utilizagdo de modo
inadequado vém causando o0 aparecimento de pragas resistentes, exigindo, assim,
o desenvolvimento de novas formulacdes cada vez mais toxicas. Além disso, os
agrotoxicos podem deixar residuos persistentes nos alimentos € no meio
ambiente, prejudicando a salde dos animais e do proprio homem.

Os agrotéxicos geralmente sdo pulverizados sobre as plantas, ou
aplicados diretamente no solo, como os inseticidas e fungicidas granulados
sistémicos. Uma vez no solo, os residuos dos agrotoxicos podem se movimentar,

juntamente com a agua, pela superficie ou através do perfil do solo, podendo



contaminar pocos, minas d agua, corregos, represas e rios e até mesmo alcancar
os lencois fredticos.

O potencia de contaminagéo das aguas subterraneas por um agrotoxico,
e 0 seu comportamento no solo depende de vérios fatores, como: estrutura
quimica e propriedades do composto; caracteristicas fisicas, quimicas e
biol6gicas do solo, condigdes ambientais etc. Esses fatores séo responsaveis pela
adsorcéo do agrotoxico pelas fragdes do solo e influenciam diretamente a sua
movimentagao.

No Brasil, um produto que vem sendo usado h& vérios anos,
principalmente na cultura do café, para controle do bicho-mineiro (Leucoptera
Coffeella Guerin-Méneville) e da ferrugem do cafeeiro (Hemileia vastatrix Berk
& Br), éaassociacdo do inseticida organofosforado dissulfoton e do fungicida do
grupo dos triazdis, o triadimenol. O produto comercial é apresentado em
formulacao granulada, sendo aplicado diretamente no solo.

No solo, o dissulfoton € oxidado, e seus produtos de degradacdo tambéem
tém acdo inseticida, sendo, portanto, tdo tdxicos quanto o produto de origem.
Dessa forma, os sulfoxidos e as sulfonas do dissulfoton devem ser considerados
quando se pretende avaliar seu comportamento no solo. O outro principio ativo
da formulacdo, o triadimenol, apresenta-se na forma de dois isdmeros (isdmero A
e isdbmero B), em que o triadimenol A participa com 70% e o triadimenol B, com
0s 30% restantes.

A utilizagdo indiscriminada dessa formulagdo e as freguentes
intoxicagcbes de agricultores levaram a varias indagagbes quanto ao
comportamento desses produtos no ambiente.

Geralmente, para avaliar o comportamento de residuos no ambiente, s&o
realizados estudos de adsorcao/dessorcado, estabilidade e mobilidade do produto
no solo. O estudo da mobilidade de um produto no solo permite avaliar a possivel
contaminac&o do subsolo e de lencdis fredticos.

Neste trabalho, procurou-se avaliar a mobilidade do dissulfoton, de seus
produtos de degradacdo e do triadimenol, estudando a percolacdo desses em
amostras de solo da regido de Vigosa, MG. O experimento foi realizado,



utilizando-se colunas de percolagéo empacotadas com solo, nas quais se aplicou
o produto comercial. Sobre as colunas de solo, foi simulada chuva equivalente a
media de precipitacéo pluviométrica do periodo de novembro a margo, na regiao.
A avaliacéo da mobilidade dos residuos foi feita através da extragcéo dos produtos
no solo — ao longo da coluna — e na agua percolada. Os extratos das amostras
foram quantificados por cromatografia gasosa, com detector por ionizagdo em

chama.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Utilizagdo de agrotoxicos na agricultura

O uso de produtos quimicos na agricultura tem contribuido muito para
diminuir perdas nas safras, aumentando a producdo de alimentos, embora, em
geral, ndo se compreendam sua potencialidade e quéo dependentes ja estamos
deles, para a manutengdo de nossos atuais suprimentos alimentares (BENN e Mc
AULIFFE, 1981).

As primeiras substancias introduzidas na agricultura para controlar
pragas e, ou, doencas ja eram conhecidas por suas propriedades toxicas ha muito
tempo, como enxofre, compostos de cobre, cianetos e compostos arseniacais
(LARA e BATISTA, 1992).

Em 1914, foi patenteado nos Estados Unidos o paradiclororobenzeno,
amplamente empregado no controle de mariposas (ROAN, 1955), dando inicio a
era dos organoclorados (ROBINSON et al., 1967).

Apobs o término da Segunda Guerra, algumas substancias ja conhecidas
no mundo cientifico e até usadas durante a guerra, por suas propriedades
inseticidas, passaram a ser empregadas na agricultura. Foi, assim, gue compostos
como o DDT e o HCH (BHC) tornaram alguns dos mais importantes produtos
quimicos utilizados para controle de pragas na lavoura (LARA e
BATISTA, 1992).



As culturas de café e algoddo foram as principais responsaveis pela
introducdo no Brasil dos chamados inseticidas sintéticos (LARA e BATISTA,
1992). Além dos organoclorados, outros inseticidas de origem organica foram
desenvolvidos, como os organofosforados, carbamatos e piretroides (Hassai,
1990, citado por MOREIRA, 1995).

Os primeiros inseticidas organofosforados foram sintetizados por
Gerhard Schrader, da “Farbenfabriken Bayer”, na Alemanha, por volta de 1934.
Desde a publicagdo de seus trabalhos, em 1947, milhares de compostos
fosforados empregados na agricultura tém sido estudados, como o Paration
metilico, Paration (etilico), Malation, Diazinon etc. Em geral, sdo considerados
toxicos porque interferem no mecanismo normal da transmissdo dos impulsos
nervosos (MARICONI, 1985). Apesar disso, eles apresentaram vantagens em
relacdo aos demais inseticidas, por serem hidrofilicos e rapidamente degradaveis.
Absorvidos por vias dermal e oral, ndo se acumulam nos tecidos adiposos e séo
praticamente eliminados pelas fezes e pela urina (CREMLY N, 1990).

Os organofosforados podem ser classificados em néo-sistémicos e
sistémicos. Os inseticidas ndo-sistémicos agem de varias maneiras, como acéo de
contato, ingestdo, fumigacdo e profundidade, sendo a agdo de contato, via de
regra, a mais importante. A substancia penetra nos tecidos vegetais, mas néo
sofre translocagéo, isto € ndo € conduzida de uma parte a outra da planta
(MARICONI, 1985).

Inseticidas sistémicos sdo agueles que, aplicados em folhas, ramos ou
raizes, sdo rapidamente absorvidos e translocados com a seiva para as varias
partes das plantas, em quantidades letais para 0s insetos que se alimentam delas.
S0, também, aplicados em sementes, tubércul os e bulbos que, ao germinarem, ja
apresentam o inseticida circulando com a seiva (BARBERA, 1967; MARICONI,
1985).

Os produtos sistémicos sdo, até certo ponto, seletivos quando se
considera a sua aplicagdo em sementes, ramos e raizes; todavia, em pulverizacéo,
deixam de ser seletivos, pois 0s insetos Uteis sdo mortos se atingidos pelo liquido
(MARICONI, 1985).



No Brasil, as medidas de controle de pragas e doencas agricol as baseiam-
se quase que exclusivamente na aplicacdo de produtos quimicos (ACUNA et al.,
1992). Sabe-se que as perdas das colheitas relacionadas ao ataque de pragas e
doengas chegam a 30% da producdo (ZAMBOLIM e RIBEIRO do VALE,
1997). Por sua vez, o explosivo aumento da populacdo humana vem exigindo
maior producdo de alimentos, necessitando, assim, do desenvolvimento de
agrotéxicos cada vez mais possantes, que tém causado grandes danos ao
ambiente, com a contaminagcdo do solo e das &guas, prejudicando animais e 0
proprio homem (SANTOS, 1998).

2.2. Controle de pragas e doengas na cafeicultura

Na cultura do café, assim como em tantas outras culturas, também se faz
uso intensivo de defensivos agricolas. Dentre as varias pragas e doengas que
atacam o cafeeiro, destacam-se o bicho-mineiro (Leucoptera coffeella Guerin-
Meneville) e a ferrugem (Hemileia vastatrix Berk. & Br.), que, se néo
controladas, ocasionam grandes prejuizos a producdo (RIGITANO e SOUZA,
1994).

Desde 1989, a mistura do fungicida sistémico triadimenol com o
inseticida organofosforado dissulfoton vem sendo aplicada no solo em
formulacdo granulada, com o objetivo de realizar o controle conjunto da
ferrugem do cafeeiro e do bicho-mineiro do café (ACUNA, 1996).

A ferrugem surgiu no Brasil em 1970, em Itabuna, na Bahia. Ela provoca
danos ao cafeeiro, com a queda precoce das folhas e a secagem dos ramos.
Prejuizos da ordem de 35% ja foram caracterizados como consequéncia do
ataque desse fungo (ZAMBOLIM e RIBEIRO do VALE, 1997). Segundo
ACUNA (1996), a ferrugem pode ser controlada por inimeros fungicidas & base
de cobre e também por fungicidas sistémicos do grupo dos triazois. Dentre estes,
destacam-se o triadimenol e o cyproconazole, que apresentaram eficiéncia no

controle da ferrugem do cafeeiro quando aplicados no solo.



O triadimenol [(1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-
butan-2-ol] (Figura 1) possui dois centros quirais, C-1 e C-2, podendo existir em
quatro formas enantioméricas. 1R, 2S; 1S, 2R; 1R, 2R; e 1S, 2S, dos quais 1R,
2S5 e 1S, 2R, constituem a forma diastereoisomerica, conhecida como triadimenol
I, forma A; e 1R, 2R e 1S, 2S, a forma chamada de triadimenol I, forma B
(DEAS et al., 1984).

O triadimenol apresenta-se na forma de um sdlido branco de massa
molar 295,8 g mol™, ponto de fusdo entre 118 e 130 °C. E classificado, quanto a
sua toxicidade, em medianamente téxico, isto & classe toxicologica Ill. Os
diastereoisdmeros A e B tém solubilidade em &gua a 20°C de 62 e 32mg L™,
respectivamente. Pode ser usado como suspensdo concentrada, em po ou em
formulacdo granulada no tratamento de diversas culturas, como trigo, centeio,
banana, café, tomate etc. (CLIVE, 1994; ALLMENDINGER, 1991; BAYER
PFLANZENSCHUTZ LEVERKUSEN, 1981 e 1984).

H OH CHy
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Figura 1- Estrutura quimicado triadimenol.

O triadimenol tem acdo protetora, curativa e erradicante, inibe a sintese
de esterGis, mais especificamente bloqueando a biossintese do ergosterol no
fungo (FLETCHER e HOFSTRA, 1985). Também, atera 0 crescimento das
plantas por inibicdo da biossintese da giberelina. Ele reduz a transpiragéo,
protege as plantas (soja, rabanete e ervilha) e aumenta a producéo em condicbes
de estresse da agua (FLETCHER e NATH, 1984).



O bicho-mineiro, praga do cafeeiro de origem africana, foi encontrado
inicialmente no Estado do Rio de Janeiro, em 1850. Atualmente, é considerada a
principal praga do cafeeiro nas zonas Sul e Alto Paranaiba do Estado de Minas
Gerais, e perdas em torno de 50% da producédo ja tém sido caracterizadas como
decorrentes do ataque desse inseto (BRASIL, 1979; SOUZA et a., 1981; REIS et
al., 1984).

O controle do bicho-mineiro tem sido feito quase que exclusivamente
com 0 uso de inseticidas quimicos, alguns dos quais aplicados em pulverizagcéo
sobre as folhas, enquanto outros, com propriedade sistémica, sdo formulados em
gréos e incorporados ao solo (RIGITANO e SOUZA, 1994).

O inseticida dissulfoton [O,O-dietil S-[2 (etiltio) etil] fosforoditioato]
(Figura 2) vem sendo muito utilizado no controle do bicho-mineiro nas culturas
de café. Esse produto interfere no mecanismo normal da transmissdo dos
impulsos nervosos dos insetos, uma vez que inibe a acdo da enzima
acetilcolinesterase (CLIVE, 1994). E um inseticida e acaricida sistémico
conhecido também pelos nomes comerciais Di-Syston, Thiodemeton ou
Dithiosystox. Seu uso tem sido na forma de concentrado emulsificante para o
tratamento de folhagem e, na forma de granulos, para aplicagdo no solo para
protecao das plantas contra o ataque de insetos (SZETO e BROWN, 1982). O
composto apresenta-se na forma de 6leo, cujo ponto de ebulicéo € 128°C e a
pressdo de vapor, de 3,47 X 10° Pa, a 20 °C; pertence a classe toxicolégica |
(extremamente toxico). Sua solubilidade em 4gua é de 12,0 mg L™, sendo mais
soltvel em solventes organicos (MARTIN e WORTHING, 1968; CLIVE, 1994).

A eficiéncia do dissulfoton no controle de pragas depende da época do
ano em que é aplicado, pois a quantidade de chuva, a umidade no solo e a época
de infestac@o da praga sdo fatores que interferem diretamente na sua eficiéncia
(WANJALA, 1976).
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Figura 2- Estrutura quimica do dissulfoton.

Originalmente, a aplicacdo do dissulfoton no solo para o controle do
bicho-mineiro foi preconizada para o fina do periodo chuvoso (RIGITANO e
SOUZA, 1994). Devido a diminuicdo do grau de umidade do solo associada a
baixa solubilidade do dissulfoton em é&gua, esse controle nem sempre foi
satisfatorio. Além disso, a umidade do solo favorece a oxidacdo do dissulfoton, e
esses produtos de oxidagdo, ativos como inseticidas, € que séo eficientemente
transportados para as folhas (BRIGGS, 1984).

Segundo RIGITANO e SOUZA (1994), a antecipagéo da aplicagdo do
produto para o inicio do periodo chuvoso pode ser vantajosa, conquanto 0s niveis
residuais do composto ou de seus produtos de oxidagcdo nas folhas sgam
suficientes para assegurar a protecdo das plantas por alguns meses apés a

aplicacao.

2.3. Comportamento dos agr otOxicos no solo

Na grande maioria dos casos, 0s agrotdxicos sao substancias organicas
xenobi dticas aplicadas intencionalmente no ecossistema terrestre. Porém, quando
o efeito desgjado € acancado, os residuos deixados no ecossistema devem ser
considerados indesgjaveis para o ambiente (MANSOUR, 1993).

Os agrotoxicos usados no controle das pragas, doencas e ervas daninhas,
ainda que empregados de modo correto, podem causar alguns problemas de
ordem ecoldgica ou de saude publica, como a ocorréncia de residuos nos

alimentos, além da persisténcia no meio ambiente, especialmente nos recursos



naturais, de onde podem ser transferidos para varias formas de vida (LARA e
BATISTA, 1992).

Apos a entrada dos agrotoxicos no sistema solo, varios processos fisicos,
quimicos e biologicos determinam o comportamento de seus residuos. Os
processos fisicos e fisico-quimicos governam o transporte dentro e fora do
sistema solo, enquanto as reagbes quimicas e bioguimicas atuam na
transformacdo dos agrotoxicos, resultando em ateracdes moleculares e
degradacéo até a completa mineralizacdo (MANSOUR, 1993).

Segundo REDONDO et a. (1996), uma propor¢cédo de todos os
agrotoxicos usados na agricultura alcangam o solo até mesmo quando aplicados
nas folhagens das plantas. Assim, o0 solo é o maior reservatério e o local de
potencial degradacdo. O termo degradacdo tem sido utilizado para descricdo de
transformacdes de todo tipo, incluindo aguelas que originam produtos mais
toxicos que o composto inicia. Inclui também a inativagdo, assim como as
transformacdes responsaveis pela completa mineralizacdo do produto até CO,,
H,0, NO; etc. (MUSUMECI, 1992).

A permanéncia (ou estabilidade) de um agrotdxico no solo depende das
decomposicbes quimica e fotoquimica, da decomposicdo microbiana, da
volatilizagdo, do movimento e da absorcdo e adsorcdo. Apesar da importancia
dos outros fatores, o fendmeno de adsorgéo-dessor¢éo influencia, direta ou
indiretamente, a magnitude do efeito dos outros seis fatores (BAILEY e WHITE,
1970).

A maioria dos agrotdxicos é muito pouco volétil, portanto 0 movimento
desses compostos no solo é governado, principal mente, pelo movimento da agua
no solo e pelo grau de sor¢do do agrotdxico nas particulas do solo (RIGITANO,
1996).

2.3.1. Persisténcia e degradacéo

A duragdo do efeito de um agrotdxico e a sua permanéncia no meio

ambiente estabelecem a persisténcia desse composto, sendo determinada pela
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estrutura e propriedades quimicas do composto, pelas caracteristicas fisicas,
guimicas e biologicas do solo e pelas condices ambientais. Em relagdo aos
organoclorados, os inseticidas organofosforados séo bem menos persistentes no
solo, sendo a meia-vida desses compostos expressa em semanas ou até horas,
enquanto a meiavida dos organoclorados pode alcancar varios anos
(MUSUMECI, 1992).

A contaminac&o do solo por organofosforados € de grande preocupacéo,
por causa do seu extensivo uso como inseticida em diferentes tipos de culturas.
Residuos de agrotoxicos organofosforados tém sido relatados em matrizes como
agua e solo. Esses compostos podem persistir no meio ambiente por varios dias, e
as degradacdes biotica e abi6tica podem ocorrer, com a formacéo subsequiente de
varios produtos de degradacéo, talvez mais tdxicos que os compostos originais.
Portanto, a degradacdo de agrotoxicos e sua estabilidade no meio ambiente séo
objetos de estudo e de crescente interesse (LACORTE e BARCELO, 1995).

Embora a persisténcia desses compostos seja curta, ha grande
preocupacdo com relacdo aos metabolitos desenvolvidos, derivados do grupo
oxon dos inseticidas tiofosforados e que sdo também inibidores da atividade
acetilcolinesterasica (MUSUMECI, 1992; CLIVE, 1994).

A degradacdo dos agrotoxicos se da, principalmente, pela atuacdo de
microrganismos presentes no solo. Essa degradacdo é dependente de fatores
climéticos e fisico-quimicos, como temperatura, pH e umidade do solo, que séo
fundamentai s para 6tima atuacéo dos microrganismos (SOCCOL et a., 1995).

Segundo MANSOUR (1993), mudancas provocadas na estrutura dos
agrotoxicos, como substitui cbes moleculares, podem aterar significativamente as
propriedades fisico-quimicas e, também, a mobilidade e a distribuicdo desses
compostos dentro do sistema. Com isso, € ainda mais complicado predizer o
destino dos agrotéxicos e de seus metabolitos no sistema solo-planta e,
consequientemente, avaliar seu significado ecol égico.

De acordo com o Instituto Mineiro de Agropecuaria (IMA), o
triadimenol é classificado como agrotoxico de persisténcia média no meio

ambiente. A avaliagdo do grau de persisténcia desse composto também foi feita
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por ALBUQUERQUE et a. (1998), comprovando que o triadimenol pode ser
considerado moderadamente persistente, apesar de taxa depender das
condic¢oes fisico-quimicas e biologicas do solo.

Quanto a persisténcia no solo, o dissulfoton esta classificado como pouco
residual ou rapidamente decomposto, perdendo sua atividade no solo dentro de
duas a quatro semanas, ndo significando, porém, que tenha sido completamente
degradado dentro desse periodo (ETO, 1974). Tomizawa e Kazano (1979),
citados por ANDREA (1986), afirmaram que o dissulfoton é relativamente
persistente devido a sua transformacéo em produtos de oxidacao.

De acordo com Leidy e Sheets (1980), citados por ANDREA (1986),
enquanto o dissulfoton persiste nos solos por aproximadamente quatro semanas,
o dissulfoton sulfona o faz por mais de dois meses. Segundo €les, o dissulfoton é
metabolizado por microrganismos do solo, e seus metabdlitos sdo adsorvidos e
translocados nas plantas. Ainda, segundo THORNTON e ANDERSON (1968), o
dissulfoton é degradado inicialmente em dissulfoton sulfoxido e, apOs certo
tempo, em dissulfoton sulfona e em seu andlogo oxigenado. Esses mesmos
autores, estudando residuos de dissulfoton em folhas de algodoeiro, encontraram
nos extratos o referido composto na sua forma de sulfona.

Ouitros trabalhos desenvolvidos para avaliar a degradacdo do dissulfoton
em solos comprovaram que a sua oxidagdo ocorre principalmente por agdo de
microrganismos. Em solos esterilizados, mesmo apds 28 dias de experimento,
eles observaram que quantidade em torno de 55% da dosagem aplicada ainda se
encontrava na forma de dissulfoton, enquanto nos solos ndo-esterilizados essa
quantidade ficavaem torno de 1% (TAKASE et al., 1972).

SZETO et a. (1983) relataram que o dissulfoton se degrada rapidamente
em dissulfoton sulfoxido e dissulfoton sulfona e que estes, posteriormente, sao
oxidados aos respectivos analogos oxigenados, ou sgja, andogo oxigenado do
dissulfoton sulfoxido e andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona. IBRAHIM et
al. (1969) propuseram uma possivel rota de degradacdo do dissulfoton, em que
este € primeiramente oxidado a dissulfoton sulfoxido, que posteriormente é

oxidado ao andlogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido e, ou, dissulfoton
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sulfona. Oxidagdo progressiva desse estadio leva a formagdo do anaogo
oxigenado do dissulfoton sulfona. ANDREA (1986) acrescentou a rota o

analogo oxigenado do dissulfoton, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Rota de degradacéo do dissulfoton.
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Ainda com relacéo a persisténcia do dissulfoton, OLIVEIRA (1999),
apoés aplicacdo de formulacdo granulada contendo 0s principios ativos
triadimenol + dissulfoton, acompanhou a translocacdo dos residuos dos
compostos e de seus produtos de degradacéo nas amostras de folhas e frutos do
cafeeiro. Segundo essa autora, mesmo apos 270 dias da aplicacdo do produto
comercial, os metabolitos do dissulfoton — dissulfoton sulfona, andlogo
oxigenado do dissulfoton sulfona e o triadimenol A — foram encontrados no solo,
em folhas e frutos do cafeeiro em concentracfes abaixo dos limites permissiveis
pela legislacdo brasileira. Entretanto, a persisténcia dos produtos de oxidacéo
encontrados até cinco meses apés a aplicagdo do produto comercia é fator de
preocupacdo, uma vez que, no experimento desta pesquisa, foi utilizada a metade

da dosagem recomendada pel o fabricante.

2.3.2. Movimento elixiviagéo

Existe crescente preocupagcdo com a persisténcia dos residuos de
agrotdxicos no solos e sua subsequiente movimentacdo para aguas superficiais e
subterréneas. Nos Estados Unidos, por exemplo, desde 1988, 46 agrotéxicos
ligados as tradicionais préticas agricolas tém sido detectados em aguas
subterréneas de 26 estados (DOWLING et al., 1994).

O tratamento de agua potavel para a remocdo de agrotdxicos €
extremamente caro, e assim as medidas de protecdo das aguas contra a
contaminag&o devem ser tomadas em longo prazo (BROWN et al., 1995).

A determinacdo da mobilidade de agrotdxicos em solos pode fornecer
informacfes Uteis com relacdo a sua disponibilidade na zona radicular, e a sua
transdocacdo para maiores profundidades seria um fator preocupante, pois
aumentaria o risco de contaminacdo dos recursos hidricos (KHAN e KHAN,
1986).

A lixiviacdo de agrotoxicos e, portanto, o risco de contaminacdo de

adguas subterréneas va@o depender das propriedades fisico-quimicas dos
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compostos, das propriedades do solo e da estacdo climatica em que foi feita a
aplicacdo. Caracteristicas como solubilidade em &gua, polaridade e as
propriedades do solo, como textura, estrutura, teor de matéria organica, conteddo
de argila e pH, sdo importantes fatores que controlam a mobilidade e a lixiviagéo
dos compostos organicos (HELLING, 1971; NICHOLLS, 1988).

O aumento do caréter lipofilico do agrotoxico diminui sua concentragéo
na agua do solo, a0 mesmo tempo em que favorece a adsor¢éo nas fragdes do
solo. Os agrotoxicos usados em aplicagdes no solo sdo, em geral, compostos
eletricamente neutros, ou sgja, ndo-ionizados. Varios trabalhos tém demonstrado
que a sor¢do de compostos nao-ionizados ocorre, principalmente, na matéria
organica do solo. BRIGGS (1981) estabeleceu que o coeficiente de distribuicdo
solo-dgua (kg, ml g) para compostos ndo-ionizados “esta relacionado com o
coeficiente de particdo octan-1-ol/adgua (Ko.) € com o teor de matéria organica

(MO) do solo (%)”, conforme a equagdo abaixo:

log Kq=0,52 log Ko, + 0,62 + log (MO/100)

Agrotéxicos polares com logk,, <1 sdo fracamente adsorvidos e,
consequientemente, tém maior potencial de lixiviagdo. Muitos fungicidas que
apresentam log k,,, entre 2 e 5 e alguns inseticidas lipofilicos com log ky,>4 séo
fortemente adsorvidos e proporcionam menor risco de lixiviagdo para aguas
subterraneas (NICHOLLS, 1988).

Segundo REYNOLDS e METCALF (1962), substancias moderadamente
soltveis em &gua, quando no solo, podem mover-se até a zona radicular mais
rapidamente do que compostos de baixa solubilidade. No entanto, um inseticida
sistémico completamente solUvel, ou de grande solubilidade em agua, poderia se
dispersar e ser lixiviado, ndo sendo, ent&o, absorvido pelo sistema radicular das
plantas, podendo alcancar aguas subterraneas.

Como as substancias normalmente se movem a partir da superficie do

solo na forma de solucéo, a compreensao dos fatores que regulam as complexas
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interacOes de retencdo € essencial para entender o comportamento dessas
substéncias no solo. A retencdo refere-se a habilidade do solo em reter
agrotdxico, ou outra molécula orgéanica, evitando que ela se mova tanto para
dentro como parafora da matriz do solo (OLIVEIRA JUNIOR, 1998).

A retencdo controla e, por sua vez, é controlada por processos de
transformacdes quimica e biologica e influencia, de maneira pronunciada, o
transporte de agrotoxicos para a aimosfera e para 0 meio aguatico (OLIVEIRA
JUNIOR, 1998).

Varias sdo as técnicas utilizadas para avaliar 0 movimento e a dissipacéo
de agrotoxicos no solo, sendo as mais comuns: lisimetro (WINTON e WEBER,
1996; VINK et a., 1997), deslocamento miscivel (DOWLING et a., 1994),
cromatografia de camada delgada de solo (HELLING, 1971; ARIENZO et 4.,
1994) e coluna de percolagdo (HARRIS, 1969; MARTIN-LORENZO et a.,
1994; BASKARAN et al., 1996; SOUZA, 1998; MATRANGOLO, 1999,
FARRAN e CHENTOUF, 2000).

Nos experimentos que utilizam colunas para avaliagdo do movimento
dos agrotoxicos no solo, algumas técnicas de andlise sdo utilizadas para
monitorar a presenca dos residuos ao longo da coluna. Uma delas consiste em se
aplicar material radioativo no topo da coluna e analisar a percolagéo do materia
pela cintilagdo do produto ao longo da coluna de solo (LICHTENSTEIN, 1958;
ARIENZO et a., 1994). Outra técnica de andlise consiste na extracdo dos
produtos, ao longo da coluna, e a sua quantificacdo por técnicas adequadas
(GUENZI e BEARD, 1967; HARRIS, 1969; TAKASE et 4a. 1972
MATRANGOLO, 1999).

O método mais adequado € aquele que melhor se aproxima das
condic¢des de campo e apresenta boa reprodutibilidade (SOUZA, 1998). Por isso,
0 método da coluna de percolagdo tem sido utilizado nos ensaios com o
dissulfoton e outros inseticidas organofosforados (HARRIS, 1969; ARIENZO et
al., 1994; BASKARAN et a. 1996) e com o fungicida triadimenol
(MATRANGOLO, 1999).
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O processo de registro de agrotoxicos, conforme a “Lel Federal de
inseticidas, fungicidas e rodenticidas’ (Federal Insecticide, Fungicide, and
Rodenticide Act - FIFRA), requer que o comportamento dos agrotéxicos no
ambiente (solo, agua e planta) seja estabelecido em laboratorio e em estudos de
campo. Os detalhes desses estudos estéo registrados no “Guia para Andlises de
Pesticidas’ (Pesticide Assessment Guidelines) da Agéncia de Protecdo Ambiental
(Environmental Protection Agency - EPA) dos Estados Unidos. Para avaliacéo da
mobilidade de agrotdxicos, o sistema recomendado € a utilizacdo de colunas de
percolacéo (BEHL e EIDEN, 1991).

Entre os estudos exigidos para comportamento ambiental de substancias,
destaca-se a determinagdo das caracteristicas fisicas e quimicas: solubilidade,
pressdo de vapor etc.; hidrélise; fotodegradacdo dos compostos na agua e no
solo; determinacdo da mobilidade no solo, através de colunas de percolagéo e
adsorcdo/dessorcéo; etc. (BEHL e EIDEN, 1991).

Experimentos com colunas sdo ferramentas utilizadas para estudar o
comportamento de agrotdxicos em solos. Na pratica, entretanto, a agua e 0s
solutos podem ser transportados pelos macroporos, evitando a reagdo com a
matriz do solo. A hidrologia do solo pode determinar o caminho do fluxo de agua
e, dai, determinar também o transporte e a interacdo dos agrotoxicos. Dessa
forma, o desvio do fluxo da agua torna-se 0 mais importante caminho para o
transporte de agrotéxicos, através do movimento da &gua para profundidades
(BROWN et al., 1995). Assim, o tempo de reacdo dos agrotoxicos com os sitios
de sorcdo, como também a exposicdo total dos agrotoxicos com as superficies
adsorventes, diminui consideravelmente. Acredita-se que tal explicacdo € uma
das principais razbes para a lixiviagdo dos agrotoxicos e a sua presenca em aguas
subterréneas e de superficie (EDWARDS, 1973; JOHNSON et al., 1996; VINK
etal., 1997).

Uma avaiacdo do potencial de lixiviagdo para aguas subterréneas de
aproximadamente 800 ingredientes ativos de agrotoxicos foi redizada pelo
“Programa Oficial de Pesticidas’ (Office of Pesticide Programs - OPP) da
“Agéncia de Protecdo Ambiental” (Environmental Protection Agency - EPA) dos
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Estados Unidos. As propriedades fisicas e quimicas dos agrotdxicos que podem
ser encontrados em aguas subterraneas séo mostradas no Quadro 1 (BEHL e
EIDEN, 1991; HATRIK e TEKEL, 1996).

Quadro 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas de agrotdxicos encontrados em

aguas subterraneas
Parametro Valores

Solubilidade em &gua >30mg L™
Adsorc¢do no solo: Ky <5, normamente< 1
Adsorcao no solo: K. < 300

Meia-vida: hidrolise > 25 semanas

Meia-vida fotdlise > 1 semana

Meia-vida: dissipag&o no campo > 3 semanas

Varios pesquisadores tém estudado a lixiviagdo de inseticidas
organoclorados, utilizando-se colunas de solos (EDWARDS, 1973). Segundo
LICHTENSTEIN (1958), parte do lindano aplicado em uma coluna de solo foi
lixiviado, mas ndo foi possivel detecta-lo na agua que percolou as colunas. A
explicagdo para isso, segundo esse autor, seria a perda do produto por
volatilizacao.

GUENZI e BEARD (1967), utilizando colunas de 10 cm de didmetro e
18 cm de comprimento, cortadas em secOes de 3cm, também avaiaram a
lixiviacdo de lindano e DDT em varios tipos de solo. A simulacéo de chuva foi
feita com volumes de agua de 1.000 e 2.000 mL. Segundo esses autores, 0 DDT
ficou retido na camada de 0 a 3 cm, e as percentagens recuperadas do produto
ndo foram significativamente diferentes nos tipos de solos e na quantidade de
agua aplicada. O principal fator responsavel pela ndo-movimentacdo do DDT no
solo foi a sua baixa solubilidade em &gua, em torno de 1,2 ng L. Jana avaliacdo

da percolacdo do lindano (solubilidade em 4gua: 10 mg L™), foi comprovado que
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0 movimento do composto foi influenciado pelo tipo de solo e pela quantidade de
agua aplicada. Em solos mais argilosos e com maior teor de matéria organica, o
composto ficou praticamente adsorvido na camada superficial, enquanto nos
solos mais arenosos a percolagéo foi mais evidente. Em todos os tipos de solos,
0s teores dos residuos encontrados nas camadas inferiores aumentaram conforme
a quantidade de égua aplicada.

Ja Edwards et al. (1971), citados por EDWARDS (1973), estudaram o
movimento de dieldrin através de uma coluna de 30 cm de didmetro e 35 cm de
profundidade, empacotada com trés tipos de solos. A guantidade de dieldrin que
foi encontrada na agua percolada foi diferente em cada tipo de solo, ndo
ultrapassando 2% da quantidade aplicada, apos a aplicacéo de volume de agua
referente ao indice de precipitacdo pluviométrica de um ano.

Outros experimentos, visando estudar a percolacdo de agrotoxicos
através de colunas de solos, foram desenvolvidos. MATRANGOLO (1999), com
0 intuito de verificar a possibilidade de contaminacéo de lengois fredticos de um
dos principios ativos do Baysiston, estudou a percolacdo do fungicida sistémico
triadimenol, em amostras de solo. Os resultados indicaram baixa movimentacéo
vertical do triadimenol no solo, sendo o produto grandemente adsorvido.

SOUZA (1998) estudou 0 movimento e a degradacao do Glyphosate e do
Imazapyr em solos com diferentes texturas. No estudo do movimento dos
herbicidas, ele utilizou colunas de solo de 1 cm para o Glyphosate e de 30 cm
para 0 Imazapyr. Segundo esse autor, percentagens de 23,62 a 30,74% em
relacdo a quantidade de Glyphosate aplicado foram lixiviadas, sendo a variagéo
decorrente da diferenca entre os solos. No caso do Imazapyr, os valores
encontrados no lixiviado foram bem diferentes. Foram utilizados dois solos
diferentes, um franco-arenoso da regido de Vicosa, MG, e um argiloso de Sabar,
MG. As percentagens encontradas do produto em relacdo a dosagem aplicada
foram de 33,65 para 0 solo franco-arenoso e de 13,07% para 0 solo argiloso. Essa
diferenca foi explicada pela diferenca significativa nas propriedades fisicas e
guimicas dos solos, principal mente nos teores de matéria organica (%C), soma de
base (SB), capacidade de troca de cations (CTC total), saturagéo de bases (V) e
quantidade de argila.
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O grau de lixiviagéo de um inseticida no solo é correlacionado com sua
solubilidade em égua, mas € também afetado pela capacidade de adsor¢do do
inseticida pelas fragdes do solo. Em um simples sistema de adsor¢do, moléculas
de &gua podem competir com o inseticida por sitios nas particulas do solo, tanto
gue, em solos encharcados, o inseticida provavelmente ficara mais disponivel
(EDWARDS, 1973).

2.4. Limites permissiveis deresiduos

A presenca de agrotoxicos na superficie e em fontes de é&guas
subterraneas € bem relatada. A toxicidade dos residuos remanescentes € incerta
em muitos casos, mas em agua potavel e alimentos é controlada por lei e limitada
em concentracdes proximas de zero (BROWN et al., 1995).

Nos Estados Unidos, por exemplo, os limites permissiveis do triadimenol
e do dissulfoton em produtos alimenticios variam entre 0,05 e 0,2ngg* e 0,1 e
5,0y g, respectivamente. No Brasil, os valores permissiveis para alimentos
variam entre 0,1 e 0,5 ng g™, para ambos os compostos, dependendo da cultura.
O limite de contaminacso méxima de &guas potaveis é de 300 e 0,3 ng kg parao
triadimenol e dissulfoton, respectivamente (CLIVE, 1994; BRASIL, 1990;
BRASIL, 1997).

2.5. Avaliacao dosresiduos de agr otéxicos

A demanda de monitoramento de contaminantes no meio ambiente tem
aumentado significativamente nos ultimos anos, levando a otimizacdo de técnicas
analiticas.

Varias sdo as técnicas utilizadas na extragdo de agrotdxicos

organofosforados; dentre elas, citam-se as extragdes solido-liquido (ESL),
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liquido-liquido (ELL) e em fase solida (EFS) e a microextragdo em fase solida
(MEFS) (TEKEL e HATRIK, 1996; HATRIK e TEKEL, 1996).

Os principios ativos do dissulfoton e do triadimenol geramente s&o
extraidos com solventes organicos ou com a mistura deles, como cloroformio,
acetona, acetato de etilalmetanol, acetona/agua etc. (IBRAHIM et al., 1969;
SZETO e BROWN, 1982). Outros autores, buscando métodos mais eficientes e
econdmicos de preparacdo das amostras, utilizaram a extracdo em fase solida
como alternativa para a extragcdo de compostos organicos de matrizes solidas.
Uma grande vantagem da extracdo em fase solida é a diminuicéo consideravel de
solvente na etapa de limpeza (“clean-up’) (REDONDO et al., 1996). Na
determinacdo de compostos organofosforados em amostras aguosas, aguns
pesquisadores tém utilizado a microextracdo em fase solida, que consiste na
extracdo dos compostos em solucédo por uma fibra fundida coberta com uma fase
estacionaria e adaptada em uma seringa. Apos a extracdo, a fibra € introduzida
diretamente no injetor de um cromatografo a gas, onde 0s compostos sao
liberados termicamente e analisados (SILVA et al., 1999; SNG et al., 1997).

Atualmente, diversas técnicas vém sendo utilizadas para determinagéo,
identificacdo e quantificacdo dos residuos de dissulfoton e do triadimenol em
amostras vegetais, aguas e solos. Dentre elas, destaca-se a cromatografia gasosa
(CG) com detector termidnico ou de ionizagdo de chama (REDONDO et a.,
1996; THORNTON e ANDERSON, 1968; IBRAHIM et a., 1969; SPECHT,
1977; SNG et a., 1997; RIGITANO e SOUZA, 1994; EISERT et a., 1994).
Paralelamente as determinacbes por CG, alguns autores (MATRANGOLO,
1999; PAPANTONI e MATHIASSON, 1995) propuseram a cromatografia
liuida de data eficiéncia (CLAE) e a espectrofotometria na regido do
infravermelho (IBRAHIM et al., 1969). Dos métodos cromatogréficos, 0 mais
indicado para analise de residuos de agrotoxicos € a cromatografia gasosa, por
sua seletividade e sensibilidade, uma vez que em analise de tracos a concentracao

das substancias nas amostras € muito baixa.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta eidentificacdo das amostras

As amostras de solo foram col etadas na Estacédo Experimental de Café da
Universidade Federal de Vicosa (UFV) em Vigosa, MG. O local foi escolhido
por ainda n&o ter sido feita nenhuma aplicacéo dos principios ativos dissulfoton e
triadimenol naquelalavoura.

As amostras de solo foram coletadas nas profundidades de0 a5cm e de 5
a 20 cm, apos a retirada da cobertura vegetal do solo. As amostras foram secadas
a temperatura ambiente, destorroadas e passadas por uma peneira de 2 mm de
malha. As amostras de solo de 0 a 20 cm foram homogeneizadas e submetidas as
analises fisico-quimicas e texturais nos Laboratorios de Rotina e de Fisica do
Solo do Departamento de Solos da UFV, seguindo-se as metodol ogias propostas
pelaEMPRESA ... — EMBRAPA (1979).
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3.2. Estabelecimento das condicdes de analise

Na analise por cromatografia gasosa, as condi¢cbes analiticas como
temperatura, vazéo dos gases e escolha do tipo de coluna cromatogréfica sdo
fatores importantes que devem ser considerados, para garantir melhor eficiéncia
daandlise.

A otimizacdo das condicBes de andlise dos principios ativos triadimenol,
dissulfoton e de seus produtos de degradacéo foi realizada em um cromatégrafo a
gas Shimadzu, modelo GC-17A, utilizando-se um detector por ionizagdo em
chama.

A coluna utilizada e as condic¢Bes analiticas otimizadas para as analises

S80 descritas a seguir:

Coluna BP-5 com fase estacionéria composta de 95% de metilpolisiloxano e
5% de fenilsiloxano, 30 m, 0,25 mm de didmetro interno e espessura de filme
de 0,1 mm.

Programacao da temperatura da coluna: 130 °C %.%,'9%4'%® 280 °C (5 min.).
Temperatura do injetor: 250 °C.

Temperatura do detector: 300 °C.

Volumeinjetado: 1ni

Gaés de arraste: nitrogénio.

Vazdo do gés de arraste: 1,2 mL min™.

Divisdo de fluxo (“split”): 1:5.

3.3. Preparo de solugdes-padr do

As solucdes-padrdo do dissulfoton de seus produtos de degradacéo:
analogo oxigenado do dissulfoton, dissulfoton sulféxido, andlogo oxigenado do

dissulfoton sulfoxido, dissulfoton sulfona, analogo oxigenado do dissulfoton

24



sulfona e do triadimenol foram preparadas em acetato de etila grau pesticida, a
partir de padrbes analiticos concentrados, com pureza superior a 98%. Os

padrdes analiticos foram fornecidos pelas empresas Novartis e Bayer.

3.4. Eficiéncia do método analitico

A eficiéncia e a validagdo do método analitico foram feitas através da
determinacéo do limite de deteccdo dos compostos estudados, da linearidade de
resposta do detector e das percentagens de recuperacéo dos compostos, obtidas a
partir dos testes de recuperacdo com amostras fortificadas com quantidades
conhecidas dos padroes (LEITE, 1998). Todos os ensaios foram realizados com

trés repeticoes.

3.4.1. Determinacdo dos limites de deteccdo do dissulfoton e de seus
produtos de degradacéo e do triadimenol

A determinagdo do limite de deteccdo foi feita a partir de injecOes
sucessivas dos padrdes dos compostos em concentragdes cada vez menores (5,0;
2,5;:1,0; 0,5 mg mL™) até que o sinal gerado fosse igual a duas vezes o nivel do
ruido do detector. Todas as injecOes foram feitas nas condicdes estabelecidas e

descritas no item 3.2.

3.4.2. Determinacao da linearidade de resposta do detector

A linearidade de resposta do detector foi determinada pela injecdo dos
padrées do dissulfoton, de seus produtos de degradacéo e do triadimenol em
concentracdes crescentes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; e 50,0 nymL™, nas

condi¢des analiticas otimizadas. Apos a analise cromatografica, a linearidade foi
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avaliada pela relacdo entre as areas dos picos dos padrdes e a concentragdo dos
produtos estudados.

3.4.3. Otimizagdo das técnicas de extracdo dos principios ativos e de seus
metabdlitos nas amostras

3.4.3.1. Amostras de solo
3.4.3.1.1. Escolha do solvente extr ator

Em erlenmeyers, amostras de 10g de solo foram fortificadas com
250 nL. de solucéo-padréo de dissulfoton e de seus produtos de degradacéo, a
1.000 ng mL™. Em seguida, foram homogenei zadas e deixadas em contato por 24
horas, tomando-se sempre o cuidado de n&o ultrapassar esse tempo, pois
possibilitaria a degradacéo do dissulfoton.

Decorrido o tempo de contato, as amostras foram submetidas a trés
extracOes sucessivas com 15 mL de solvente, sob agitacdo horizontal por trés
minutos. Os solventes avaliados foram acetona, diclorometano e acetato de etila,
gue na literatura s&o os mais indicados.

O sobrenadante foi filtrado, utilizando-se papel-filtro de filtragdo répida.
Ao extrato, adicionaram-se cerca de 2,09 de sulfato de sodio anidro para
eliminacdo de &gua. Os extratos foram transferidos quantitativamente para bal 6es
de fundo redondo contendo acetato de etila grau pesticida, sendo o volume
reduzido em evaporador rotatorio a aproximadamente 2,0 mL. O volume final
dos extratos foi completado para 5 mL com acetato de etila grau pesticida e

analisado por cromatografia gas-liquido.
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3.4.3.1.2. Deter minacao do tempo de extracéo

ApoGs definir o solvente extrator, determinou-se o tempo de extracdo que
proporcionasse melhor rendimento. Assim, amostras fortificadas com 250 ni. dos
padrdes analiticos a 1.000 mg mL™ foram submetidas a trés extragdes sucessivas
com o melhor solvente extrator e agitadas por trés diferentes tempos. A
metodologia de obtencdo do extrato até a sua andlise por cromatografia gas-
liquido foi a mesma descrita no item 3.4.3.1.1. Foram testados tempos de
extragdo de 3, 5 e 10 minutos na tentativa de obter um tempo de extracdo menor

e que extraisse 0 maximo de todos 0s principios ativos presentes nas amostras.

3.4.3.2. Escolha do solvente extrator para amostras de agua

Os solventes utilizados foram diclorometano, éter etilico e cloroformio.
Em funis de separacdo, foram colocados 10,0 mL de agua deionizada e 0,5 mL
de solucéo-padrédo contendo o dissulfoton e seus produtos de degradacéo, a
50 mg mL™*. Foram feitas trés extracdes sucessivas com 10,0 mL de solvente, sob
agitacdo por dois minutos. As fracdes (fase organica) foram reunidas em um soO
frasco, eliminando-se a &gua com adicdo de, aproximadamente, 2,0 g de sulfato
de sodio anidro. O volume total foi transferido para um bal&o de fundo redondo
e, apos a adicdo de aproximadamente 3,0 mL de acetato de etila grau pesticida, 0
volume foi reduzido em evaporador rotatorio e recuperado em baldes
volumeétricos de 5,0 mL. O extrato foi analisado por cromatografia gas-liquido,

utilizando-se uma divisdo de fluxo de 1:5.
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3.4.4. Eficiéncia da extracdo

3.4.4.1. Amostras de solo

Amostras de 10 g de solo foram fortificadas com 25, 100 ou 250 niL. dos
padrdes analiticos a 1.000 ngmL™. Apdés o tempo de contato (24 horas),
procedeu-se a extracdo com trés aliguotas de 15 mL de acetona sob agitacéo
horizontal durante cinco minutos. Os sobrenadantes, resultantes de cada extracéo,
foram reunidos em um s6 frasco, e 0 excesso de agua foi eliminado pela adicéo
de aproximadamente 2,0 g de sulfato de sodio anidro. Ao extrato, adicionaram-se
3,0 mL de acetato de etila grau pesticida, reduzindo-se o volume em evaporador
rotatorio. Os extratos finais, em acetato de etila, foram recuperados em balbes

volumeétricos de 5,0 mL e analisados por cromatografia gas-liquido.

3.4.4.2. Amostras de agua

As amostras de agua foram fortificadas com 25 ou 250 nL dos padrdes
analiticos a 1.000mgmL™. Em seguida, procedeu-se & extracdo com trés
aliquotas de 10 mL de diclorometano, sob agitacdo em funis de separacdo por
dois minutos. As fragOes (fase organica) foram reunidas em um sO frasco, e 0
excesso de agua foi eliminado com a adicdo de aproximadamente 2,0 g de sulfato
de sodio anidro. Apds o contato de aproximadamente 30 minutos com o sulfato
de sodio anidro, transferiu-se 0 extrato isento de &gua para um bal&o de fundo
redondo contendo 3 mL de acetato de etila grau pesticida. O volume foi reduzido
em evaporador rotatério e recuperado em baldes volumétricos de 5mL. Os
extratos foram analisados por cromatografia gas-liquido, nas condicdes analiticas

otimizadas.
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3.4.5. Deter minacao do peso seco das amostras

Para determinar o peso seco das amostras de solo, uma massa de 10 g foi
secada em estufa a 105 °C até peso constante. As capsulas contendo as amostras
foram colocadas num dessecador para resfriar e, logo em seguida, pesadas
novamente. O fator de correcéo de umidade das amostras foi calculado a partir da
relacdo peso seco/peso Umido. Os vaores foram utilizados nos calculos dos

teores de cada substancia estudada por peso seco das amostras.

3.5. Deter minagao do teor dos principios ativos no produto comer cial

As concentragbes exatas do dissulfoton e do triadimenol foram
determinadas nos granulos do Baysiston (15 + 75) Gr, produto comercial
utilizado nos experimentos. Os principios ativos foram extraidos de 0,2 g do
produto, em triplicata, sob agitacdo com 15,0 mL de acetona grau pesticida,
durante cinco minutos. Em seguida, o sobrenadante foi transferido para um
erlenmeyer, tomando sempre o cuidado de ndo transferir juntos os granulos do
produto. A extracdo foi repetida por trés vezes. Ao extrato final, foram
adicionados, aproximadamente, 2,0 g de sulfato de sodio anidro, para eliminacdo
de tracos de agua. O volume total foi transferido para um bal&o de fundo redondo
e 0 volume, reduzido em evaporador rotatorio. O extrato final foi recuperado em
acetato de etila grau pesticida, em baldo volumétrico de 10,0 mL. As amostras
foram diluidas na proporcéo de 1:10, para posterior andlise por cromatografia

gas-liquido e determinacéo do teor dos principios ativos no produto comercial.
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3.6. Estudo da per colagdo dos principios ativos triadimenol e dissulfoton e de
seus produtos de degradacéo no solo

Para avaliar a percolagdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo e do triadimenol no solo, foi utilizado um sistema de colunas de
lixiviagdo. As colunas foram preparadas, utilizando-se tubos de PVC de 10 cm de
didametro interno, cortados em anéis de 5 e 7 cm. Na superficie interna dos anéis
de 7 cm, foram feitas marcacOes indicando a altura de 5cm. Os tubos foram
revestidos internamente com parafina, para evitar o desvio preferencia do fluxo
de &gua pelas paredes dos anéis.

As colunas foram preparadas com 17 cm de atura, utilizando-se um anel
de 7 cm no topo e mais dois anéis de 5 cm (Figura 4). Na base das colunas foram
colocados papéis-filtro de filtragdo répida, e sobre o papel-filtro se colocou uma
malha de nailon para reter o solo, permitindo a passagem da édgua. A maha de
nailon foi fixada com um anel de borracha capaz de sustentar a massa de solo
contida na coluna.

Apbs a montagem, 15 cm das colunas foram preenchidos com o solo, de
forma a manter a mesma densidade de campo. A densidade do solo utilizado no
experimento foi de 1,17 gcm®, sendo a massa de solo necessiria para o
preenchimento de cada camada de 460g, conforme descrito por
MATRANGOLO (1999). Os primeiros 5 cm da coluna foram preenchidos com o
solo coletado na profundidade de 0 a5 cm e os 10 cm restantes, com o solo de 5

a20cm.
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Figura 4 - Representagdo esquemética da coluna utilizada no estudo da
percolacéo.

Inicialmente, as colunas foram mantidas em bandegjas com agua até que
todo o solo fosse encharcado por capilaridade, atingindo a sua saturacdo em
agua. O excesso de &gua foi retirado, colocando-se as colunas sobre uma grade
por um periodo de aproximadamente 36 horas, tempo suficiente para que a
umidade do solo ficasse préxima a capacidade de campo.

A massa do produto comercial aplicada no experimento foi equivalente a
dosagem de 70 kg do produto comercia/ha (recomendagéo do fabricante para
plantacbes adensadas). O agrotoxico na forma de granulos (0,2 g), contendo os
principios ativos dissulfoton e triadimenol, foi aplicado, de forma circular, no

topo das colunas.



Prepararam-se 40 colunas, que foram divididas em 10 séries. Cada série
continha quatro colunas de solo, sendo uma mantida como controle (branco) e
trés nas quais o produto comercial foi aplicado. No primeiro dia, considerado o
dia zero do experimento, todas as colunas foram submetidas a uma simulacéo de
chuva, utilizando-se um regador de jardim. A agua percolada da primeira série
foi coletada para andlise, e as colunas dessa serie foram seccionadas, sendo o
solo de cada secéo coletado em bandejas separadas e colocadas para secar ao ar,
para posterior analise. A cada 10 dias, as colunas de solo eram submetidas a uma
nova simulacéo de chuva, e uma nova série contendo quatro colunas era retirada,
sendo a agua percolada e o solo analisados. O experimento foi realizado durante
90 dias. O volume de chuva simulada correspondeu a uma precipitacéo
pluviométrica média de 35 mm, sendo o volume aplicado em cada coluna de
aproximadamente 274 mL.

A &gua percolada foi coletada em jarros de acrilico e medida com o
auxilio de uma proveta. As andlises das amostras de &gua foram feitas
imediatamente apos a coleta, enquanto no solo as colunas foram seccionadas nas
juncdes dos anéis e colocadas em bandegjas separadas para secar a0 ar, para
posterior analise.

3.7. Analise das amostr as

A andlise dos principios ativos e de seus produtos de degradacdo nas
amostras foi feita com trés repeticbes, conforme os procedimentos otimizados e

descritos no item 3.4.4.
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3.7.1. Amostras de solo

As amostras de solo, separadas por profundidade (0 a5, 5a10 e 10 a
15 cm), apos a secagem ao ar, foram armazenadas em “freezer” até a andlise.
Nesse procedimento, foi utilizada uma massa de 10 g de solo, retirada apés a
homogeneizacdo e 0 esquartejamento dessa amostra. O procedimento analitico de
extracao dos principios ativos e de seus produtos de degradagéo esta descrito no
item 3.4.4.1. As andlises foram feitas por cromatografia gas-liquido, com divisdo
de fluxo de 1:5.

3.7.2. Amostras de agua

Os volumes das amostras da agua percolada foram medidos com o
auxilio de uma proveta graduada. Foram pipetados 10 mL de agua e transferidos
para um funil de separacdo. Procedeu-se a extragdo conforme descrito no item
3.4.4.2., utilizando diclorometano como solvente extrator. O extrato foi
concentrado em rotavapor e recuperado em 5mL de acetato de etila grau
pesticida, sendo analisado, posteriormente, por cromatografia gas-liquido, nas

condigdes otimizadas.

3.8. Quantificacdo dos principios ativos e de seus produtos de degradacao

A concentracdo dos produtos de interesse nas amostras foi determinada a
partir de uma curva de calibragcdo externa, que relaciona as respectivas
concentracdes dos padrfes com as areas dos picos nos cromatogramas. Obteve-
Se, por regressao linear, a equacdo da reta que permitiu calcular a concentracdo

do produto na amostra, a partir do valor da area do pico no cromatograma. Para o
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triadimenol, a quantificagdo foi feita, somando-se as areas dos diastereoi sOmeros
A eB.

3.9. Calculo da per centagem dos produtos de degradacéo do dissulfoton

A percentagem dos produtos de degradacdo do dissulfoton encontrados
no solo foi calculada em relagdo a massa de dissulfoton aplicada no experimento.
Para isso, foi necessario converter a massa dos compostos encontrados em massa
de dissulfoton.

Assim, tém-se os calculos:

Converséo da massa dos produtos de degradacéo em massa de dissulfoton

MM psr
MM

X

Mpsr = My

em que

Mpsr = mMassa do composto de interesse convertida em massa de
dissulfoton;

m, = massa do composto de interesse;

MMpsr = massamolar do dissulfoton (MM = 274 g mol™);

MM, = massa molar do composto de interesse (g mol™); e

X = andogo oxigenado do dissulfoton (MM = 258), dissulfoton sulfoxido
(MM = 290), analogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido (MM = 274),
dissulfoton sulfona (MM = 306) e andlogo oxigenado do dissulfoton
sulfona (MM = 290).



Caélculo da percentagem

9 = Mosr 100
m

a

em que
%X = percentagem do composto de interesse;

Mpsr = Massa do composto de interesse convertida em massa de

dissulfoton; e

m, = massa de dissulfoton aplicado no experimento.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da amostra de solo

A caracterizacdo do solo € importante, pois suas propriedades fisico-
guimicas influenciam muito o comportamento dos agrotoxicos. As caracteristicas
do solo como potencia hidrogenionico (pH), contetdo de argila, teor de matéria
organica e atividade microbiana vao influenciar ndo somente a persisténcia e a
atividade do inseticida, mas também a velocidade em que este € convertido em
outros compostos.

Utilizou-se no estudo da percolagdo do triadimenol, do dissulfoton e de
seus produtos de degradacdo amostra representativa da classe de solo
predominante na regido de Vicosa, classificado como Latossolo Vermelho-
Amarelo Distréfico.

As principais caracteristicas fisicas, quimicas e texturais do solo sdo
apresentadas no Quadro 2.

O solo, caracterizado como de textura argilosa, apresenta teor médio de
argila de 48% e de matéria organica de 2,1 %. E um solo &cido (pH = 5,6), com
baixa capacidade de troca catidnica (CTCiyy = 9,79), tipicamente um solo pobre,
intemperizado, que o coloca como representativo dos solos utilizados na

cafeiculturada Zonada Mata minera
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Quadro 2 — Propriedades fisicas, quimicas e texturais da amostra de solo coletada

na profundidade de0 a20 cm
Classificagdo textural Argiloso
Areiagrossa (%) 27
Areafina (%) 18
Silte (%) 7
Argila (%) 48
pH (H,0) 5,6
Matéria organica (%) 2,1
CT Ceeiiva (cmol/dm®) 4,19
CTChta (cmol/dm?) 9,79

CTC: capacidade de troca cationica.

A matéria organica do solo € um dos principais fatores que influenciam a
persisténcia dos agrotéxicos (VELMINI, 1992). Seu teor pode variar de menos
de 1% em alguns solos arenosos a mais de 50% em solos organicos. Alguns
pesquisadores encontraram correlacéo linear entre a persisténcia de alguns
agrotdxicos e a quantidade de matéria organica em diferentes solos (EDWARDS,
1973).

Outra caracteristica importante, responsavel pelo comportamento dos
agrotoxicos, é a quantidade de material coloidal contida no solo. Solos com alto
teor de argila possuem grande area superficial capaz de adsorver maior
quantidade de agrotoxicos. O teor de argila apresentado pelo solo utilizado no
experimento (48%) foi considerado alto, podendo contribuir para a adsorcéo dos
agrotéxicos.

O potencial hidrogeniénico (pH) também pode influenciar o
comportamento dos agrotoxicos nos solos. Ele pode afetar a estabilidade dos
minerais de argila, a capacidade de troca cationica e a taxa de degradacbes

quimica e bacteriana dos agrotoxicos. Segundo EDWARDS (1973), alguns
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inseticidas organofosforados foram mais sensiveis a0 pH do que os

organoclorados, decompondo-se mais rapidamente em solos acidos.

4.2. Andlise cromatogr afica dos produtos estudados

A cromatografia gasosa € uma técnica que tem alto poder de resolucéo,
tornando possivel, muitas vezes, a anaise de dezenas de substancias de uma
mesma amostra. Essas qualidades tornaram possiveis a separacdo, identificacéo e
quantificacdo das principais substancias presentes na formulacéo triadimenol +
dissulfoton e de seus produtos de degradacéo. A identificacdo de cada um dos
compostos nos extratos das amostras foi feita, comparando-se o0 tempo de
retencéo do padrédo com o da amostra. A analise cromatografica dos padrdes foi
feita, empregando-se as condi¢cdes analiticas estabelecidas e descritas no item
3.2. Na Figura 5, apresenta-se 0 cromatograma de uma solucéo-padréo contendo
o dissulfoton, seus produtos de degradacéo e o triadimenol em concentracdo
igual a50 mg mL™. O tempo total da andlise foi relativamente curto, em torno de
13 minutos. Nesse cromatograma, observou-se que a programacdo de
temperatura e a coluna utilizada possibilitaram boa separagéo dos oito compostos
sem a necessidade de oxida-los. A eliminacdo da etapa de oxidacéo, usuamente
empregada na quantificagdo do dissulfoton e de seus produtos de degradacéo,
simplifica a metodologia analitica, reduzindo o tempo total de andlise e as

perdas, trazendo, portanto, beneficios para o processo analitico como um todo.
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Figura 5 - Cromatograma da mistura-padréo de dissulfoton, de seus produtos de
degradacio e do triadimenol em concentracdo igual a 50 mg mL™*, em
que 1-tg=4,7 min.. anaogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido
(AODSO); 2-tg=5,3 min.: dissulfoton sulféxido (DSO); 3-tx=8,1 min.:
anadlogo oxigenado do dissulfoton (AODST); 4-tx=8,8 min.:
dissulfoton (DST); 5-tz=10,8 min.: analogo oxigenado do dissulfoton
sulfona (AODS); 6-tg=114min.. triadimenol A (TRA); 7-
tr=11,6 min.: triadimenol B (TRB); 8-tg=12,0min.. dissulfoton
sulfona (DS); e tr = tempo de retencéo.

4.2.1. Limite de detecgdo dos compostos estudados

Na andlise cromatografica, como em todo processo analitico, existe a
necessidade da determinacdo do limite de deteccdo ou da resposta minima
detectavel pelo sistema. Os efeitos eletronicos gerados pelo sistema de deteccéo
provocam deflexdes na linha de base em certo periodo de tempo, caracterizando-
se 0 chamado ruido de fundo do aparelho. Desse modo, o nivel de ruido do
detector determina a quantidade minima detectavel, definida como a quantidade
de substancia que gera resposta duas vezes maior que o0 nivel de ruido
(BONATO, 1997).
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O limite de deteccdo vai depender da faixa 6tima de trabalho que, por sua
vez, depende das condicdes de analise, como programacao, tipo de detector, gés
de arraste e modo de injecdo (com divisdo de fluxo — “split” e sem divisdo de
fluxo —“Splitless’) etc.

Neste trabalho, foi utilizada a cromatografia gasosa acoplada com um
detector por ionizagdo em chama. O limite de deteccéo, portanto, foi obtido apds
injecoes de solucdes-padréo de concentragbes decrescentes de cada um dos
compostos estudados, nas condicdes de andlise otimizadas. O limite de deteccéo
obtido para o0 andlogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido e para o triadimenol B
foi de 1 ny mLe, para o dissulfoton, dissulfoton sulféxido, dissulfoton sulfona,
analogo oxigenado do dissulfoton, analogo oxigenado do dissulfoton sulfona e

triadimenol A, de 0,5 ngmL™.

4.2.2. Linearidade de resposta do detector

Outro parametro importante que deve ser determinado quando se
trabalha com resposta quantitativa € a linearidade de resposta do detector. A
linearidade € obtida atraves da relagcdo entre a concentracdo do composto e a
resposta do detector. No caso especifico do detector por ionizacdo em chama
utilizado no experimento, a resposta € proporcional ao fluxo de massa da
substéncia eluida, gerando picos, cuja area, ou intensidade do sina elétrico, é
proporcional ao fluxo de massa (BONATO, 1997). Assim, € possivel determinar
as faixas de concentragdo em que as respostas s&o lineares, facilitando, com isso,
a quantificacdo das concentracdes das amostras, através do método da calibracdo
externa.

A linearidade de resposta do sistema de deteccao utilizado para os
diversos compostos estudados foi verificada através da injecéo de solucdes-
padrdo em concentracOes crescentes e analisadas nas condicBes analiticas
descritas anteriormente. As areas dos picos em funcdo das concentracGes dos

padrdes foram colocadas em um grafico, o que possibilitou a construcdo da
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curva-padréo. Os respectivos coeficientes de regressdo linear das diversas faixas
de concentracao estéo apresentados no Quadro 3.
Os resultados indicaram que, para todos os compostos, existe resposta

linear do detector nafaixaentre 0,5 e 50 ngy mLL,

Quadro 3 - Linearidade de resposta do detector de ionizagdo de chama para o
dissulfoton, seus produtos de degradacéo e do triadimenol, avaliada
pelos valores de R? (coeficiente de correlago linear)

Faixade Linearidade de resposta (R?)
concentracéo
(rgmL?) AODSO DSO AODST DST AODS DS TRD
0,5a5 0997 1000 0994 099% 0,999 0,999 0,999
0,5a10 0994 0998 0998 0,999 0,998 0,998 1,000
0,5a20 0994 0998 0993 0,992 0,998 0,998 1,000
0,5a50 0999 0,999 0998 0,995 0,997 0,997 0,998

AODSO = andlogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulfoxido, AODST = andlogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS: dissulfoton sulfona e
TRD = triadimenol.

4.3. Determinacdo da concentracdo dos principios ativos triadimenol +
dissulfoton no produto comercial

O conhecimento prévio da concentragcéo exata dos principios ativos nos
granulos é necessario para que se possa relacionar a quantidade do composto
encontrada com a dosagem aplicada. Segundo informac&o contida no rotulo, o
produto comercial usado, Baysiston (15 + 75) GR da Bayer, contém
15.000 mg kg™ de triadimenol e 75.000 mg kg™* de dissulfoton.

As andlises do produto comercial indicaram teores de triadimenol e
dissulfoton iguais a 11.000 e 43.000 mg kg™, respectivamente. Comparando com

os valores do fabricante, observou-se que o teor do dissulfoton estava bem abaixo
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daguele informado. Essa diferenca pode estar associada a perda do produto por
votatilizacdo, uma vez que o produto comercial foi armazenado por longo

periodo.

4.4. Otimizacao da técnica de extracdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo em amostras de solo e de agua

A determinag@o prévia das condigbes de extragdo dos residuos em
diferentes amostras é de fundamental importancia nos métodos de separacéo.
Caracteristicas dos compostos como polaridade e afinidade pelo solvente devem
ser levadas em consideracéo na escolha do solvente extrator. Em amostras mais
complexas, como de solo, o melhor tempo de extragdo também deve ser
determinado. As percentagens de extracdo podem se modificar conforme o tempo
de extragéo, devido a adsor¢do do produto pela matriz solida ou a extragéo
incompl eta.

Neste trabalho, somente a extragéo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo foi otimizada. A otimizac&o da técnica de extragcdo do triadimenol em
amostras de solo e de agua foi desenvolvida por OLIVEIRA (1999) e
MATRANGOLO (1999), respectivamente.

4.4.1. Amostrasde solo
4.4.1.1. Escolha do solvente extrator

A técnica extragdo liquido-solido (ELS) foi avaliada para extracéo do
dissulfoton e de seus produtos de degradacdo em amostras de solo com diferentes
solventes extratores. O dissulfoton e seus produtos de degradacdo podem ser

extraidos com varios solventes ou com a mistura deles, como acetona, acetato de

etila, hexano:2-propanol (3:1), acetona:hexano (3:2), cloroférmio, diclorometano

42



(TSAO e CLARK, 1961; GRAHAM-BRYCE, 1967; HARRIS, 1969; TAKASE
et a., 1972; SZETO e BROWN, 1982; SINGH et al., 1983; ALLMENDINGER,
1991; CHAPMAN et a., 1994).

Neste trabalho, para extracdo simultanea do dissulfoton e de seus
produtos de degradacéo, amostras de solo foram fortificadas com 0,25 mL de
solucgo-padrdo destes a 1.000 ngmL™ e extraidas sob agitacdo durante trés
minutos, com acetona, diclorometano e acetato de etila. Os resultados obtidos sdo

apresentados no Quadro 4.

Quadro 4 - Percentagem de recuperacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacdo, em amostras de solo fortificadas com padrdes,
utilizando-se diferentes solventes extratores e tempo de contato de

trés minutos
% recuperacao (s)

Padrdes Diclorometano Acetona Acetato de etila
AODSO ND 66,7(1,6) 17,0(1,0)
DSO 86,2(4,3) 87,4(1,4) 88,3(1,1)
AODST 88,5(0,2) 86,9(1,3) 93,0(0,7)
DST 88,4(0,7) 86,4(1,1) 92,6(0,8)
AODS 31,6(0,4) 86,8(0,8) 67,4(0,2)
DS 91,2(0,1) 88,0(0,8) 91,0(0,7)

AODSO =analogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulféxido, AODST =analogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS = dissulfoton sulfona,
s = estimativa do desvio-padréo e ND = ndo-detectavel.

Pel os resultados apresentados no Quadro 4, verifica-se que a acetona foi
0 solvente que apresentou melhor percentagem de recuperagdo para 0S
compostos em estudo. Para todos 0s compostos, a percentagem ficou acima de
80%, exceto para 0 andlogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, que ficou em
torno de 67%. De acordo com BLUMHORST (1996) e BARCELO (1993), os
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valores aceitavels de percentagens de recuperacéo para a maioria dos residuos
devem estar entre 70 e 120%. Essa variacdo € aceitavel, por se tratar de analise
de residuos em nivel de tracos. Assim, na tentativa de melhorar a percentagem de
recuperacédo do AODSO, optou-se por variar 0 tempo de contato durante a

extracéo.

4.4.1.2. Tempo de extracéo

O tempo necessario de contato do solvente extrator com a matriz solida
contendo os produtos extraiveis deve ser avaliado com certa cautela Na
literatura, os dados sdo muito discrepantes. Segundo CHAPMAN et al. (1994), a
extracdo do dissulfoton em amostras de solos deve ser feita por uma hora. No
entanto, SZETO e BROWN (1982) relataram que a extragao deve ser feita, com
agitacdo, por apenas cinco minutos. Neste trabalho, foram testados 3, 5 e 10
minutos como tempos de contato entre 0 solvente extrator e a matriz
contaminada.

A avaliacdo do tempo necessario para extragdo de principios ativos em
matrizes solidas normalmente é feita pela adicdo de quantidades conhecidas do
padréo na matriz e posterior extragcdo com o solvente adequado. Os resultados
das andlises estdo apresentados no Quadro 5.

Os resultados obtidos com a variagdo do tempo de extracdo indicaram
gue o tempo de contato de cinco minutos entre o solvente extrator e a amostra
contaminada foi suficiente para melhor recuperacéo dos compostos.

As taxas de recuperacdo obtidas nesta pesquisa, com excegcdo do
AODSO, estdo de acordo com as da literatura, em que os compostos estudados
foram extraidos de amostras de solo com vérios tempos de extragéo de 5, 20 e até
60 minutos, com taxas de recuperacdo variando de 80 a 110% (TSAO e CLARK,
1961; TAKASE et d., 1972; SZETO e BROWN, 1982; OLIVEIRA, 1999).



Quadro 5 - Percentagem de recuperacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacdo em amostras de solos em fungéo do tempo, usando-se acetona
como solvente extrator

% recuperacao (S)

Padrdes 3 min. 5 min. 10 min.
AODSO 66,7(1,6) 68,1(1,6) 63,0(1,8)
DSO 87,4(1,4) 87,6(2,9) 86,0(0,5)
AODST 86,9(1,3) 88,2(1,9) 86,1(1,6)
DST 86,4(1,1) 91,8(0,7) 84,8(1,6)
AODS 86,8(0,8) 90,9(1,5) 88,6(0,7)
DS 88,0(0,8) 91,1(0,7) 87,7(0,9)

AODSO = analogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulfoxido, AODST =analogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS = dissulfoton sulfona e
S = estimativa do desvio-padrao.

4.4.2. Amostras de agua

Agrotoxicos organofosforados em geral sdo extraidos de amostras de
agua por extragcdo liquido-liquido, utilizando-se como solvente extrator o
diclorometano, por extracdo em fase solida (SPE) em cartuchos Cyg € em discos
de extraciio de membrana Cg (HATRIK e TEKEL, 1996; BARCELO, 1993).
LOPES (1999) e ANDRADE (2000), em estudos recentes envolvendo a extragdo
do triadimenol, do dissulfoton sulfona e de seu andlogo oxigenado em amostras
aquosas, confirmaram a eficiéncia do diclorometano em extrair esses principios
ativos com rendimentos de extragcao acima de 90%. Mesmo sendo pequenas as
diferencas de polaridade entre o dissulfoton e seus produtos de degradacéo,
outros solventes extratores, além do diclorometano, foram utilizados na tentativa
de se conseguir um solvente eficiente para todos os produtos.

As amostras de agua deionizada foram fortificadas com solucfes-padréo

de concentragdo conhecida e extraidas com os diferentes solventes, seguindo-se a
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metodologia descrita no item 3.4.3.2. O teste foi feito em triplicata, e os
resultados foram avaliados por comparacdo com a area obtida do padrdo na
mesma concentragdo, apos analise por cromatografia gas-liquido. Os resultados

s80 apresentados no Quadro 6.

Quadro 6 - Percentagem de recuperacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo em amostras de &gua, utilizando-se diferentes solventes

extratores
% recuperacao (S)

Padrbes Diclorometano Eteér etilico Cloroformio
AODSO 87,5(0,7) ND 86,9(7,4)
DSO 87,9(0,6) 67,8(1,3) 93,9(3,7)
AODST 92,7(0,1) 81,3(6,6) 77,4(4,7)
DST 91,1(1,3) 83,8(8,3) 77,3(7,3)
AODS 99,1(2,9) 56,9(1,1) 94,1(1,9)
DS 94,5(1,3) 65,6(1,2) 93,9(8,3)

AODSO =analogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulféxido, AODST =analogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS = dissulfoton sulfona,
s = estimativa do desvio-padréo e ND = ndo detectavel.

Observando os resultados, verificou-se que, realmente, o diclorometano é
o solvente mais indicado para extracdo simultanea dos compostos, obtendo taxas
de recuperacéo acima de 80%. Notou-se, também, que o cloroférmio poderia ser
usado como solvente extrator, pois apresentou resultados considerados
satisfatorios. Escolheu-se o diclorometano como solvente extrator, pois, além de
melhores taxas de recuperagéo para 0 AODST e DST, as respostas apresentaram

menores valores de desvio-padréo.
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4.5. Percentagem de recuperacdo dos produtos, pela técnica otimizada, em
funcéo da concentracéo

AplGs o0 estabelecimento das condigbes de extracdo, como solvente
extrator e tempo de extrac8o, procedeu-se aos testes para avaliacdo da eficiéncia
do método utilizado. Os testes de recuperacdo sd0 necessarios para que se tenha
certeza de uma extragao quantitativa e para que as taxas obtidas sejam usadas na

correcao das concentragOes das amostras naturais analisadas.

45.1. Amostras de solo

Na avaliagdo da taxa de recuperacdo dos padrbes das substancias
estudadas, amostras de solo foram fortificadas com 25, 100 e 250 nL de solucéo-
padréo de 1.000 ny mL™, obtendo-se, em 10 g de solo, as concentracoes de 2,5;
10,0; e 25,0 ng g, respectivamente. A extracdo foi feita de acordo com a
metodol ogia descrita em 3.4.4.1., e, ap0os a analise por cromatografia gas-liquido,
comparou-se a area dos picos dos extratos com as dos padrfes. As taxas de
recuperacao das amostras de solo sdo apresentadas no Quadro 7.

Os resultados obtidos evidenciaram a eficiéncia do método analitico
otimizado, possibilitando a analise simultanea dos compostos de interesse, com
taxas de recuperacdo superiores a 70%. Com isso, a andlise das amostras naturais
pode ser feita com seguranca dentro da faixa recomendada para andlise de
residuos (BLUMHORST, 1996). Esses resultados também estdo de acordo com
os de TAKASE et a. (1972) e SZETO e BROWN (1982), que, analisando
separadamente o dissulfoton e, ou, seus produtos de degradacdo, obtiveram
rendimentos entre 92 e 100% e 83,5 e 110%, respectivamente.

Geralmente, o dissulfoton e seus produtos de degradacdo (dissulfoton
sulféxido e sulfona, andlogo oxigenado do dissulfoton, analogo oxigenado do
dissulfoton sulfoxido e sulfona) sdo conjuntamente determinados nas formas

oxidadas de dissulfoton sulfona e no analogo oxigenado do dissulfoton sulfona
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(THORNTON e ANDERSON, 1968; SZETO e BROWN, 1982; RIGITANO e
SOUZA, 1994; OLIVEIRA, 1999). Particularmente neste trabalho, a etapa de
oxidagdo foi eliminada, pois o objetivo era acompanhar 0 movimento e a

degradac&o do dissulfoton em funcéo do tempo.

Quadro 7 - Percentagem de recuperacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo e do triadimenol em amostra de solo fortificada com
diferentes concentragGes-padrdo, usando-se diclorometano como
extrator e tempo de contato de cinco minutos

% Recuperacéo ()

Padrdes 5nmgmL* 20 my mL™* 50 my mL™
AODSO 79,0(2,4) 72,8(0,6) 72,8(1,3)
DSO 86,6(1,5) 97,0(0,3) 94,5(0,7)
AODST 90,3(0,1) 94,8(1,2) 91,5(2,7)
DST 84,1(1,4) 95,6(2,2) 92,6(1,3)
AODS 93,4(1,3) 93,8(2,9) 97,4(2,6)
DS 84,6(0,5) 91,6(0,8) 98,3(2,3)
TRD 95,1(0,4) 94,7(2,1) 91,9(1,3)

AODSO =analogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulfoxido, AODST =analogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS = dissulfoton sulfona,
TRD = triadimenol e s = estimativa do desvio-padréo.

4.5.2. Amostras de agua

Os testes de recuperagéo do dissulfoton, de seus produtos de degradacgéo
e do triadimenol foram feitos com 10 mL de amostras de agua deionizada
fortificadas com 25 e 250 nL. de solug&o-padrdo a 1.000 ng mL™. As amostras
foram andisadas, seguindo-se a metodologia otimizada, ou seja, extracdo

liquido-liquido, com o uso de trés aliquotas de 10 mL de diclorometano como
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solvente extrator. As quantidades das substancias recuperadas no processo séo

apresentadas no Quadro 8.

Quadro 8 - Percentagem de recuperacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo e do triadimenol em solugdo aguosa fortificada com
diferentes concentragGes-padrdo, usando-se diclorometano como

solvente extrator
% recuperacao (s)

Padrdes 5ngmL* 50 my mL™
AODSO 87,2(2,3) 91,3(1,4)
DSO 92,5(1,6) 94,2(2,0)
AODST 96,4(1,8) 89,9(1,3)
DST 96,9(2,7) 88,3(1,2)
AODS 99,1(2,9) 87,4(1,6)
DS 90,8(3,3) 86,6(1,0)
TRD 95,4(3,4) 91,0(0,9)

AODSO =analogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, DSO = dissulfoton
sulfoxido, AODST =analogo oxigenado do dissulfoton, DST = dissulfoton,
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, DS = dissulfoton sulfona,
TRD = triadimenol e s = estimativa do desvio-padréo.

Observou-se, para todos os compostos, que os valores das percentagens
de recuperacéo foram superiores a 86%, resultado que pode ser considerado
satisfatorio para analisar, com seguranga, 0s residuos presentes na éagua
percolada.

Analisando separadamente alguns dos compostos estudados, outros
autores conseguiram resultados semelhantes de taxas de recuperagdo em
amostras aquosas (MATRANGOLO, 1999; LOPES, 1999; ANDRADE, 2000).
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4.6. Estudo da per colacdo e degradacao dos principios ativos

O estudo da percolagéo e da degradacdo dos principios ativos dissulfoton
e triadimenol foi feito smultaneamente, através de um sistema de colunas de
solo. Com o objetivo de avaiar a possibilidade de contaminacéo de aguas
subterraneas, a percolagdo dos produtos de degradacdo do dissulfoton foi
acompanhada ao longo da coluna de solo e na agua percolada.

Um cromatograma representativo da amostra de solo é mostrado na
Figura 6. Na Figura 7 sdo representados os cromatogramas do extrato de uma
amostra da dgua percolada aos 80 dias e o cromatograma de um padréo e de um

experimento em gque ndo foi feita a aplicagéo do produto (branco).

s

D-V—J
0 5 10

Tempo [min.]

Figura 6 - Cromatograma do extrato de uma amostra de solo, em que 1-
tr=5,3 min.: dissulfoton sulfoxido (DSO); 2-tr=8,8 min.: dissulfoton
(DST); 3-tg=11,4min.: triadimenol A (TRA); 4-tz=11,5min.:
triadimenol B (TRB); 5-tz=12,0 min.. dissulfoton sulfona (DS); e
tr = tempo de retencéo.
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Figura 7- Cromatogramas dos extratos da édgua percolada aos 80 dias, em que A,
B e C=repeticbes da amostra; D = branco e E = cromatograma do
padréo de 5 mg mL™, sendo 1- tg = 11,95 min.: dissulfoton sulfona.

4.6.1. Avaliacdo da percolacdo do dissulfoton e de seus produtos de
degradacéo no solo

A percolacdo do dissulfoton e de seus produtos de degradacdo nas
colunas de solo foi avaliada pelas medidas dos teores dos produtos retidos ao
longo da coluna durante 90 dias. A cada 10 dias, os teores dos produtos foram
determinados por cromatografia gas-liqguido em cada secéo de 5 cm das colunas
de solo e na &gua percolada pela coluna. Os teores dos produtos na profundidade

de 0 a5 cm encontrados durante o experimento sao apresentados no Quadro 9.
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Quadro 9 - Teores do dissulfoton e de seus produtos de degradacéo na profundidade de 0 a5 cm da coluna de solo ao longo de 90 dias

Compostos
DST DSO DS AODS
Dias my g(s) % relativa my g(s) % relativa my g(s) % relativa my g(s) % relativa
0 13,59 (1,16) 73,1 2,81 (1,15) 14,3 1,36 (0,13) 6,55 ND -
10 12,63 (1,33) 67,9 234 (0,11) 11,9 1,42 (0,13) 6,84 ND -
20 10,51 (1,06) 56,5 2,05 (0,44) 10,4 4,15 (0,19) 20,0 ND -
30 5,61 (0,29) 30,2 1,85 (0,01) 9,40 4,67 (0,26) 225 ND ;
40 3,86 (0,12) 20,8 0,88 (0,12) 4,47 4,09 (0,21) 19,7 ND -
50 1,55 (0,24) 8,33 0,84 (0,21) 3,76 4,34 (0,27) 20,9 ND -
60 0,23 (0,02) 1,24 0,65 (0,22) 3,30 4,47 (0,48) 215 2,63 (0,11) 13,4
70 ND ; ND ; 4,52 (0,04) 21,8 3,72 (0,49) 18,9
80 ND - ND - 3,45 (0,23) 16,6 3,15(0,10) 16,0
90 ND - ND ; 2,06 (0,12) 9,68 3,64 (0,25) 18,5

DST = dissulfoton, DSO = dissulfoton sulfoxido, DS = dissulfoton sulfona, AODS = analogo oxigenado do dissulfoton
sulfona, s = estimativa do desvio-padréo e ND = ndo-detectado.
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Pelos resultados apresentados, percebeu-se répida oxidagdo do
dissulfoton no solo. No tempo zero, dia em que foi instalado o experimento,
observou-se a presenca de duas formas oxidadas, dissulfoton sulfoxido e
dissulfoton sulfona. Ao longo do periodo avaliado, verificaram-se diminuicéo
consideravel da concentragdo do dissulfoton e do dissulfoton sulfoxido e
aumento gradual do dissulfoton sulfona.

As variacBes nas concentragdes das espécies nos primeiros 5cm da
coluna de solo a0 longo do periodo estdo de acordo com o descrito por
IBRAHIM et al. (1969) e ANDREA (1986). Segundo esses autores, o dissulfoton
se transforma em dissulfoton sulféxido, em dissulfoton sulfona e, finalmente, no
analogo oxigenado do dissulfoton sulfona. Neste trabalho, o analogo oxigenado
do dissulfoton sulfona so foi detectado apds 60 dias da aplicacdo. Entretanto, os
analogos oxigenados do dissulfoton (AODST) e do dissulfoton sulfoxido
(AODSO) ndo foram detectados ao longo do experimento. Possivelmente, o
AODSO néo foi detectado, por se encontrar em niveis abaixo de seu limite de
deteccso de 1,0 mg mL™. Porém, a ndo-deteccdo do AODST é questionada, uma
vez que seu limite de deteccdo é de 0,5 mg mL™ (Figura 5). Tais fatos indicam
gue a degradacdo observada no experimento seguiu a rota de degradacdo
proposta por IBRAHIM et al. (1969), cujo AODST também néo foi encontrado.
Nessa rota, o dissulfoton € oxidado a dissulfoton sulfoxido, que € oxidado ao
analogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido e, ou, dissulfoton sulfona, levando a
formac&o do andogo oxigenado do dissulfoton sulfona.

Na Figura 8 é representada, graficamente, a variacdo nas concentracoes

de cada uma das espécies em funcéo do tempo.
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Figura 8 - Teores do dissulfoton e de seus produtos de degradacao: dissulfoton
sulféxido, dissulfoton sulfona e andlogo oxigenado do dissulfoton
sulfona na profundidade de 0 a 5 cm da coluna de solo, ao longo do
periodo de 90 dias.

Esses resultados séo semelhantes aos obtidos por CHAPMAN et al.
(1994), que avaliaram a degradacéo e a translocagéo do dissulfoton em culturas
de batata apés a aplicacdo, no solo, de Di-Syston 15 G, na dosagem de 3,36 kg
do ingrediente ativo/hectare. Esses autores monitoraram, Simultaneamente, o
desaparecimento do dissulfoton e o aparecimento do dissulfoton sulfoxido e
dissulfoton sulfona no solo com o passar do tempo. Os resultados indicaram que,
no tempo de zero dia, as formas oxidadas sulfoxido e sulfona ja estavam
presentes nas amostras de solo. A diminuicdo da concentragdo do dissulfoton foi
gradativa em funcdo do tempo até o seu desaparecimento na 122 semana do
experimento. A diferenca dos resultados é o aparecimento do andlogo oxigenado
do dissulfoton sulfona neste experimento a partir de 60 dias, o que ndo foi
detectado pelos referidos autores.

TAKASE et a. (1972) avaiaram a estabilidade do dissulfoton em
diferentes tipos de solos, confirmando a degradac&o do produto, principa mente

para sulfoxido e sulfona. Pequenas quantidades dos andl ogos oxigenados também



foram detectadas, mas a percentagem total dos andlogos (AODST + AODSO +
AODS) ndo ultrapassou 5% até 28 dias apls a aplicacdo. Comparando 0s
resultados, verificou-se que, no trabalho citado, a degradacdo do dissulfoton foi
muito mais rgpida, umavez que, no terceiro dia apés a aplicacéo, apenas 29% do
ingrediente ativo foi recuperado na forma de dissulfoton, diminuindo aos 14 dias
para 6% e desaparecendo quase gue totalmente aos 28 dias, com quantidades em
torno de 1%. Essa queda acentuada da quantidade de dissulfoton aplicada no solo
foi diferente no presente trabalho, pois, observando a Figura 8, notou-se
diminuicdo gradativa da concentragdo do dissulfoton ao longo de 60 dias. Essa
diferenca pode ser explicada pelo tipo de aplicagdo do produto, uma vez que
TAKASE et a. (1972) utilizaram o principio ativo dissolvido numa mistura de
metanol e &gua (1:1), enquanto neste trabalho foi utilizado o produto comercial
granulado, que € lentamente liberado do granulo. 1sso mostra que, nas condicdes
de campo, o dissulfoton é mais persistente do que o relatado.

Para avdiar a percentagem de cada composto no decorrer do
experimento, foi feito um balango de massa dos produtos de degradacéo do
dissulfoton, e os teores de cada composto foram calculados em funcéo da
quantidade de dissulfoton aplicada no experimento. Os calculos usados no
balanco de massa e na percentagem dos compostos foram descritos no item 3.9.,
cujos resultados obtidos so mostrados na Figura 9.

Na Figura 9, mostra-se a diminuicdo gradua do dissulfoton durante o
experimento. Inicialmente, a percentagem do dissulfoton era de 73%, diminuindo
para 56% aos 20dias. A partir do 20° dia, notou-se queda mais acentuada,
atingindo aproximadamente 21% aos 40 dias até quase 0 seu desaparecimento
aos 60 dias, com percentagem equivalente a 1% da quantidade aplicada. A
quantidade de dissulfoton sulfoxido formado também diminuiu com o passar do
tempo, sendo a quantidade maxima obtida no inicio do experimento em torno de
14%. Os teores de dissulfoton sulfona aumentaram significativamente, do 10°
para o 20° dia, de 7 para 20%, mantendo-se em torno desse valor por quase todo
0 experimento. O analogo oxigenado do dissulfoton sulfona s6 foi detectado a

partir dos 60 dias, com teores entre 13 e 18%. Os teores do dissulfoton sulfona e
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de seu analogo oxigenado ndo sofreram maiores elevagdes devido a percolagéo
para maiores profundidades. Nesse experimento, deve-se levar em consideracao
gue estava ocorrendo transformagdo dos produtos, que podem ser lixiviados para

camadas mais profundas da coluna de solo.

ODST mDSO @DS BAODS
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%
40,
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Figura 9 - Percentagem do dissulfoton e de seus produtos de degradagéo em
relacdo a quantidade de dissulfoton aplicada, na profundidade de 0 a
5cm da coluna de solo, ao longo de 90 dias (DST = dissulfoton,
DSO =dissulfoton  sulféxido, DS=dissulfoton sulfona e
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona).

Como destacado por outros autores (IBRAHIM et al., 1969; SZETO et
al.,1983; CHAPMAN et al., 1994), as ultimas formas oxidadas do dissulfoton séo
o dissulfoton sulfona e 0 seu andlogo oxigenado, que também foram encontrados
neste experimento.

SZETO et a. (1983) estudaram a degradacdo do dissulfoton em solos,
apos a aplicacdo do produto comercia Di-Syston 15 G, a 0,5 kg do ingrediente
ativo/ha. O dissulfoton foi oxidado rapidamente no solo, principalmente para
dissulfoton sulféxido e sulfona. A percentagem do dissulfoton em relacdo ao
total de residuos (dissulfoton + dissulfoton sulféxido + dissulfoton sulfona +

analogo oxigenado do dissulfoton sulfoxido + andlogo oxigenado do dissulfoton
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sulfona) diminuiu de 47% apos 14 dias para 15% apos 42 dias, enquanto o
dissulfoton sulfona aumentou de 18 para 54% apOs 42 dias. Segundo esses
autores, o principal caminho de degradacdo do dissulfoton no solo foi sua
oxidagcdo em sulféxido e sulfona, seguidos pela degradacdo dos outros

intermediarios.

4.6.1.1. Per colacéo do dissulfoton

Na avaliagdo da percolagdo, o principio ativo dissulfoton ndo foi
lixiviado, mesmo apo6s 90 dias, sendo detectado apenas na primeira camada de
5 cm. Isso, provavelmente, € explicado pela baixa solubilidade do composto em
dgua, 12mg L™ (CLIVE, 1994). De acordo com a relacdo estabelecida por
BRIGGS (1981), conhecendo-se o valor de K, (coeficiente de particdo do
composto entre octanol e &gua) e a percentagem de matéria organica (MO) do
solo, é possivel prever a mobilidade potencial de um agrotoxico no solo,

conforme a equagéo

log K4 =0,52 log Kq, + 0,62 + log (MO/100)

Segundo BRIGGS (1981), quanto menor o valor de Ky (coeficiente de
distribuicdo do composto entre as particulas e a agua do solo), maior sera sua
mobilidade. A matéria organica do solo tem natureza lipofilica, facilitando ainda
mais a incorporagdo de compostos lipofilicos, como o dissulfoton. O dissulfoton
possui um logK,, em torno de 4; entéo, para o tipo de solo usado no experimento
(%M O = 2,1), seu K4 estimado com base na equagéo de BRIGGS (1981) seraem
torno de 11. Esse valor € considerado elevado, uma vez que 0S compostos
encontrados em aguas subterraneas possuem coeficiente de distribuicdo menor
gue 5, conforme mostrado no Quadro 1. Além disso, esses compostos possuem

solubilidade em &gua maior que 30 mg L™. Isso indica que compostos de baixa
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solubilidade em agua, como o dissulfoton, possuem grande probabilidade de
incorporacdo ou a possibilidade de adsorcdo na superficie do solo. No entanto, a
estabilidade do dissulfoton € muito pequena. Quando solubilizado do granulo, ele
€ imediatamente oxidado, sendo os produtos de degradacdo lixiviados para

camadas mais profundas.

4.6.1.2. Per colacéo dos produtos de degradacado do dissulfoton

Assim como para o principio ativo dissulfoton, o estudo da percolacéo
também foi levado em consideracéo para seus produtos de degradacdo, uma vez
gue esses metabolitos tém agéo inseticida e sdo eficientemente transportados para
as plantas (BRIGGS, 1984; RIGITANO e SOUZA, 1994). Segundo BRIGGS
(1984), o dissulfoton ndo possui acdo sistémica em plantas, mas sim 0S Seus
produtos de degradac&o. Devido a essas caracteristicas, os estudos para avaliacéo
do comportamento dos agrotéxicos e de seus metabdlitos no sistema solo-planta
ou solo-a&gua sdo necessarios para verificar a possibilidade de contaminagéo do
meio ambiente e dos animais.

Para avaliar essa contaminagdo, analisou-se a presenca dos produtos de
degradacéo do dissulfoton ao longo de 90 dias, nas profundidades de 5 a 10 e de
10 a 15cm das colunas seccionadas. Analisou-se, também, a presenca desses
produtos na agua percol ada pelas colunas de solo.

Os resultados das andlises das amostras de solo coletadas nas

profundidades de 5-10 cm e de 10-15 cm sdo apresentados nos Quadros 10 e 11.
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Quadro 10 - Concentragdo dos produtos de degradacéo do dissulfoton, na
profundidade de 5 a 10 cm das colunas, ao longo de 90 dias

DS AODS
Dias g g(s) % relativa g g(s) % relativa

0 ND - ND =
10 ND - ND -
20 0,30 (0,03) 1,4 ND -
30 0,37 (0,02) 18 ND -
40 0,58 (0,05) 28 ND -
50 0,48 (0,06) 23 ND -
60 1,03 (0,06) 5,0 2,35 (0,26) 11,9
70 0,91 (0,11) 4,4 274 (0,27) 13,9
80 0,95 (0,07) 4,6 3,28 (0,12) 16,7
90 0,52 (0,07) 25 2,59 (0,02) 132

DS =dissulfoton sulfona, AODS=analogo oxigenado do dissulfoton
sulfona, s = estimativa do desvio-padréo e ND = ndo detectado.
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Quadro 11 - Concentragdo dos produtos de degradacéo do dissulfoton, na
profundidade de 10 a 15 cm das colunas, ao longo de 90 dias

DS AODS
Dias g g(s) % relativa g g(s) % relativa

0 ND - ND -
10 ND - ND -
20 ND - ND =
30 ND - ND -
40 0,49 (0,02) 24 ND -
50 0,47 (0,03) 23 ND -
60 0,69 (0,06) 33 2,66 (0,29) 13,5
70 0,53 (0,09) 26 2,96 (0,19) 15,0
80 0,36 (0,04) 1,7 2,85 (0,19) 145
90 0,42 (0,09) 2.0 3,29 (0,26) 16,7

DS =dissulfoton sulfona, AODS=analogo oxigenado do dissulfoton
sulfona, s = estimativa do desvio-padréo e ND = ndo detectado.

Pelos resultados apresentados nos Quadros 10 e 11, verificou-se a
percolacdo do dissulfoton sulfona a partir do 40° dia até a profundidade de
15 cm. O anaogo oxigenado do dissulfoton sulfona, que sb foi detectado a partir
do 60° dia nos primeiros 5 cm, também foi encontrado nas camadas de 5 a 10 e
10 a 15 cm de solo. O dissulfoton sulfoxido, que foi detectado na camada de O a
5cm até o 60° dia de experimento (Quadro 9), ndo foi encontrado na camada
inferior. 1sso pode ser explicado pela baixa estabilidade do produto no solo, uma
vez que o composto € um dos primeiros produtos de oxidacdo do dissulfoton,
sendo, entdo, rapidamente transformado nos outros produtos. Além disso, a
concentracdo do dissulfoton sulfoxido na camada superficial é pequena,
dificultando ainda mais a deteccéo de residuos nas camadas inferiores.

No Quadro 10, verifica-se que, apos trés aplicacdes de dgua no topo das

colunas (0, 10 e 20 dias), ou sgja, 105 mm de &gua, ja foi possivel detectar a
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presenca do dissulfoton sulfona. A medida que novas aplicages de &gua foram
sendo feitas, foi notado pequeno aumento na concentragcao do produto, mas
quantidade ndo ultrapassou 1,0 mgg’. A partir de 40 dias apés a aplicacdo do
produto no solo, o dissulfoton sulfona foi encontrado tanto no solo, na
profundidade de 10 a 15 cm, quanto na dgua percolada (Quadros 11 e 12).

Para 0 analogo oxigenado do dissulfoton sulfona, a partir de 60 dias apos
a aplicacdo do dissulfoton, concentracdes em torno de 2 a 3ngg’ foram
encontradas em todas as camadas analisadas da coluna de solo, mas ndo na égua
percolada. 1sso indica que o produto alcancou a Ultima camada de solo (10 a
15 cm), mas deve ter ficado retido nos primeiros centimetros dessa camada.

Como pode ser observado no Quadro 12, o Unico produto encontrado na
agua percolada pela coluna de solo foi o dissulfoton sulfona, um dos produtos

finais darota de degradac&o do dissulfoton.

Quadro 12 - Concentragdo do dissulfoton sulfona na dgua percolada pela coluna
de solo ao longo de 90 dias

Dias Concentragdo (mg mL™) (s) % relativa
0 ND -
10 ND -
20 ND -
30 ND -
40 0,67 (0,02) 1,3
50 1,05 (0,03) 11
60 0,82 (0,10) 1,2
70 1,12 (0,09) 1,6
80 0,88 (0,04) 1,6
90 0,57 (0,07) 0,9

S = estimativa do desvio-padrao.
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Trabalhos desenvolvidos no Laboratorio de Quimica Analitica (LAQUA)
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vicosa, envolvendo
estudos de adsorcéo do dissulfoton sulfona e de seu analogo oxigenado em solo,
evidenciaram que o dissulfoton sulfona apresenta maior afinidade pela matriz de
solo coletado no campo que seu andlogo oxigenado. Essa afinidade € medida pela
constante de Freundlich (k¢), que indica a capacidade de adsor¢do de um soluto
pela matriz sélida. Em amostras de solos que foram incubadas por um periodo
maior de tempo, os valores de K; para os dois produtos praticamente se igualam
(ANDRADE, 2000). Dessa forma, esperava-se que os produtos tivessem o
mesmo comportamento. Enquanto o dissulfoton sulfona foi detectado na agua
percolada apds o 40° dia, o seu andogo oxigenado ndo foi. Ainda assim, os
teores do andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona foram sistematicamente
maiores que o dissulfoton sulfona em toda a coluna.

Em estudos similares, TAKASE et al. (1972) avaliaram 0 movimento e a
estabilidade do dissulfoton no solo, apos a aplicagéo do Disyston 5% GR, na
forma de um concentrado emulsificante diluido. O produto foi aplicado numa
profundidade de 3 cm do topo de um recipiente e coberto com uma camada de
2 cm de solo. Foram feitas andlises da primeira camada de 2 cm (camada acima
da superficie de aplicacdo), da camada de aplicacdo (3-4 cm) e das camadas
abaixo da superficie de aplicagdo (5-7 e 8-10cm). Os recipientes foram
incubados com contetidos de umidade de 20 e 40%, para verificar o efeito da
solubilidade no movimento dos compostos. Segundo esses autores, apos 42 dias,
uma percentagem de 25% dos compostos foi recuperada na camada abaixo da
superficie de aplicagdo num solo franco-argiloso para um contetido de umidade
de 40%, enquanto em um conteido de umidade de 20% essa percentagem foi de
16%. A guantidade translocada para a camada acima da superficie de aplicacéo
ficou em torno de 10%, independentemente do teor de umidade. Em outros dois
tipos de solo, franco-arenoso e arenoso, resultados semelhantes ao do franco-
argiloso foram observados, sendo, no solo arenoso, uma quantidade em torno de
20% detectada na camada superior a superficie de aplicacdo. Os resultados foram

expressos em quantidade total dos produtos de degradagdo, mas, segundo
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TAKASE et a. (1972), os compostos que movimentaram tanto para a camada
acima quanto para a camada abaixo da superficie de aplicacdo foram,
principalmente, o dissulfoton sulfoxido e o dissulfoton sulfona, sendo a
quantidade desse Ultimo aumentada com o decorrer do tempo. Ainda segundo
eles, uma explicagdo para a movimentacdo dos compostos para a camada
superior seria sua evaporagdo, pois quantidade maior dos compostos foi
detectada em solo arenoso, que possui NUMErosos espacos entre suas particulas,
enquanto nas camadas inferiores seria 0 aumento da solubilidade em agua dos
compostos oxidados, uma vez gue a quantidade translocada aumentou com o teor
de umidade no solo.

Essa afirmacédo esta de acordo com RIGITANO (1996), segundo o qua
os inseticidas que apresentam a funcdo tio-éter (R;-S-R»), como o dissulfoton,
aldicarbe, forate etc., quando oxidados as formas sulfoxido (R;-SO-R;) e sulfona
(R1-SO»-R,), passam a ser menos lipofilicos que o composto original,
apresentando valores de log K, com cerca de duas unidades a menos que 0
composto original. Com isso, o coeficiente de distribuicdo Ky desses compostos
fica em torno de 1,0 para o tipo de solo estudado (% MO = 2,1), um vaor
caracteristico dos agrotoxicos encontrados em aguas subterréneas (Quadro 1).

A distribuicdo da quantidade de dissulfoton sulfona e de seu analogo
oxigenado ao longo da coluna esta representada nas Figuras 10 e 11. As
percentagens dos compostos foram calculadas com relacdo a quantidade de

dissulfoton aplicada no solo.
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Figura 10 - Percentagem de dissulfoton sulfona presente nas diferentes camadas
da coluna de solo e na agua percolada, em fungédo do tempo.

O0ab5cm @5al10cm @10al15cm

20

154

% 10

60 70 80 90
Tempo (dias)

Figura 11 - Percentagem do andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona presente nas
diferentes camadas da coluna de solo, em funcédo do tempo.

Observa-se, na Figura 10, que a quantidade de dissulfoton sulfona na
camada superior (0-5 cm) alcangou teores em torno de 19% da dosagem aplicada
de dissulfoton. A partir de 20 dias, a presenca do dissulfoton sulfona também foi
detectada na profundidade de 5-10 cm, com teores em torno de 1%. Com o

passar do tempo, verificou-se aumento na concentragdo desses residuos,



alcancando teores proximos a 5% aos 80 dias, com tendéncia de queda aos 90
dias. O dissulfoton sulfona também foi percolado até os 15 cm da coluna de solo,
sendo detectado na profundidade de 5-10 cm e na dgua percolada a partir do 40°
dia de experimento. A quantidade de dissulfoton sulfona na agua percolada pela
coluna de solo ficou em torno de 1 a 2% da dosagem de dissulfoton aplicada.
Assim como o dissulfoton sulfona, seu analogo oxigenado também percolou nas
camadas de solo, mas ndo foi possivel detecta-lo na agua percolada (Figura 11).
A percolagéo do analogo oxigenado do dissulfoton sulfona também era esperada,
uma vez que as estruturas dos compostos sdo bem semelhantes, mas, segundo
ANDRADE (2000), a pequena diferenca das estruturas parece ser suficiente para
dar-lhes caracteristicas diferentes com relacéo ao fendmeno de adsorc¢éo. Devido
ao fato de a presenca do composto ser detectada somente a partir de 60 dias,
acredita-se que a quantidade de &gua aplicada ndo foi suficiente para que
acontecesse sua percolacdo abaixo da camada de 10 a 15 cm. Porém, percebeu-
se, de acordo com os resultados, que 0 composto também apresentou potencia de
lixiviagdo, uma vez que teores em torno de 17% da quantidade de dissulfoton

aplicada foram encontrados abaixo dos 10 cm de solo.

4.6.1.3. Avaliacao global da degradacéo do dissulfoton

No Quadro 13, encontram-se os teores totais do dissulfoton e de seus
produtos de degradacéo. Os teores representam a soma dos valores encontrados
para 0S compostos nas trés camadas de solo e na agua percolada. As
percentagens dos produtos de degradacdo foram calculadas em relacdo a

dosagem de dissulfoton presente no produto comercial aplicado.
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Quadro 13 - Percentagem total de dissulfoton e de seus produtos de degradacéo
encontrados ao longo de 90 dias

% recuperagao

Dias DST DSO DS AODS Total
0 731 14,3 6,6 - 94,0
10 67,9 11,9 6,8 - 86,6
20 56,5 10,4 21,4 - 88,3
30 30,2 94 24,3 - 63,9
40 20,8 4,5 26,2 - 51,5
50 8,3 3.8 27,9 - 40,0
60 1,2 3,3 33,4 38,8 76,7
70 - - 34,0 47,8 81,8
80 - - 29,7 47,2 76,9
90 - - 21,9 48,4 70,3

DST =dissulfoton, DSO = dissulfoton sulfoxido, DS = dissulfoton sulfona e
AODS = analogo oxigenado do dissulfoton sulfona.

O produto granulado contendo a mistura dissulfoton + triadimenoal,
guando no solo e na presenca de umidade, libera lentamente no melo seus
principios ativos. O dissulfoton no solo sofre oxidagdo, dando origem a
sulféxidos, sulfonas e respectivos anal ogos oxigenados.

Neste experimento, péde ser observada a velocidade de degradacdo do
dissulfoton, além da mobilidade na coluna de percolagdo de cada um dos
produtos de degradacéo.

A mobilidade do dissulfoton € muito pequena, sendo este detectado
somente nos primeiros 5 cm da coluna de solo (Quadro 9). Os resultados do
Quadro 13 evidenciam também a baixa estabilidade do dissulfoton. A quantidade
de dissulfoton foi diminuindo lentamente até o terceiro evento de chuva (20
dias), de 73 para 56%, enquanto a quantidade do dissulfoton sulfoxido

permaneceu em torno de 10-14% do total. Nesse periodo houve a formagéo do
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dissulfoton sulfona, em maiores profundidades. Apos o terceiro evento de chuva,
a quantidade de dissulfoton sulfona aumentou significativamente. Observou-se,
ainda, que a soma da percentagem de todas as espécies detectadas até esse
periodo (20 dias) estava sempre proxima de 90%, ndo havendo grandes perdas do
produto.

Apds o 30° dia houve queda muito acentuada da percentagem do
dissulfoton (56 para 30%), a qual foi acompanhada de decréscimo da quantidade
total dos residuos detectados, mas ndo houve mudanca acentuada nos teores de
dissulfoton sulfoxido e dissulfoton sulfona na coluna.

Apds o 40° diaem que foi simulado o quinto evento de chuva, observou-
se novamente decréscimo nas percentagens do dissulfoton e do dissulfoton
sulféxido. Nesse periodo, observou-se, também, queda na percentagem total dos
residuos encontrados na coluna de percolacdo. Esse mesmo comportamento foi
verificado apos a aplicacdo da sexta quantidade de chuva simulada.

Aos 60 dias do experimento, a quantidade de dissulfoton foi
praticamente nula (< 2%). A quantidade de dissulfoton sulfoxido permaneceu em
torno de 4,0%, enquanto a percentagem de dissulfoton sulfona aumentou
ligeiramente. ApOs esse evento, 0 analogo oxigenado do dissulfoton sulfona foi
detectado em quantidades elevadas (~ 40,0%) e o teor total dos residuos
aumentou na mesma propor¢do. Até o final do experimento, aos 90 dias,
observou-se ligeiro decréscimo nas percentagens do dissulfoton sulfona,
associado a aumento na percentagem do seu andl ogo oxigenado.

Analisando os resultados apresentados no Quadro 13, observa-se que a
quantidade do analogo oxigenado do dissulfoton sulfona encontrado ao longo da
coluna de percolacdo corresponde a aproximadamente 50% do total de
dissulfoton aplicado e a quase 70% do total encontrado em cada periodo. Esses
resultados levaram a conclusdo de que o analogo oxigenado do dissulfoton
sulfona é a forma mais estavel dos produtos de degradacdo do dissulfoton e
corresponde ao produto final da rota de degradacéo proposta por IBRAHIM et al.

(1969). Embora o andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona ndo tenha sido
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encontrado na égua, ele provavelmente deve percolar também a coluna de 15 cm
de solo, contaminando camadas mais profundas.

Ainda com relacdo aos resultados do Quadro 13, pode-se concluir que,
durante o experimento, deve ter ocorrido, provavelmente, a formagdo de um
composto intermediario que ndo foi detectado. Esse composto deve ter sido
formado a partir de 30 dias, quando houve queda acentuada no total de residuos
detectados (88,3 para 63,9%), que foi acompanhada de decréscimos nas
quantidades das outras especies. Provavelmente, esse intermediério € o precursor
do andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona, que foi detectado a partir do 60°
dia em quantidades elevadas, em torno de 40,0% do teor total.

Os cromatogramas dos extratos durante esse periodo n&o indicaram o
aparecimento desse produto intermediério. Tal produto poderia ser o andlogo
oxigenado do dissulfoton e, ou, andlogo oxigenado do dissulfoton sulféxido, que
nao foram detectados, por se apresentarem em concentragdes menores que oS
seus limites de detecc@o. Outra possibilidade é a de que esse produto tenha tempo

de retencdo diferente desses padrdes nas condi¢cbes cromatograficas utilizadas.

4.6.2. Avaliacao da percolacéo do triadimenol

No estudo da percolacéo, como relatado anteriormente, as analises foram
realizadas simultaneamente para todos os compostos, tanto no solo quanto na
agua de percolacéo.

As andlises das amostras de solo das camadas de5a 10 ede 10 a15cm
e da agua percolada pelas colunas ndo indicaram a presenca de residuos de
triadimenol. Em fungdo disso, pode-se constatar a baixa mobilidade do
triadimenol no solo, sendo o produto grandemente adsorvido.

Os resultados das andlises de triadimenol nas amostras de solo da
camada de 0 a 5 cm sdo mostrados no Quadro 14, e na Figura 12 se representam

os teores do composto com relacdo a dosagem aplicada.
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Quadro 14 - Concentragdo do triadimenol na camada de 0 a 5cm de solo ao

longo de 90 dias
Dias Concentracao % relativa
(Mg g™ de peso “seco’) (s)

0 4,45 (0,33) 92,8
10 4,29 (0,01) 89,5
20 4,09 (0,18) 85,3
30 2,99 (0,05) 62,4
40 2,51 (0,09) 52,4
50 2,06 (0,33) 43,0
60 2,35 (0,18) 49,0
70 2,36 (0,18) 49,2
80 1,65 (0,13) 34,4
90 1,69 (0,32) 35,3

S. estimativa do desvio-padrao.

100 -

%

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo (dias)

Figura 12 - Percentagem do triadimenol presente nacamadade 0 a5 cm de solo.

Observou-se que o triadimenol foi encontrado somente na camada de O a
5cm de solo. Trabalhos anteriores, conduzidos por MATRANGOLO (1999),
evidenciaram que o triadimenol n&o foi intensamente lixiviado no solo. De

acordo com o autor, apos a aplicagdo do principio ativo no topo de uma coluna
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de solo, a percentagem do produto recuperado na agua que percolou os sistemas
de 5cm foi inferior a 1% da quantidade aplicada. Essa diferenca nos resultados
pode ser explicada pelo tipo de detector utilizado, uma vez que no trabalho citado
foi usado um detector especifico para nitrogénio e fésforo (NPD), com limite de
deteccso de 0,01 ng mL™, enquanto neste trabalho foi utilizado o detector por
ionizagdo em chama, com limite de deteccdo de 0,5 e 1,0ngmL™ para o
triadimenol A e B, respectivamente.

LOPES (1999), estudando a adsor¢éo do triadimenol no mesmo solo
utilizado neste trabalho, comprovou que o triadimenol é grandemente adsorvido
no solo, principamente pela sua matéria organica. Segundo essa autora, a
remocdo da matéria organica do solo provocou reducdo consideravel no valor de
K (constante de Freundlich) de 4,3 para 1,9. Isso poderia explicar a néo-
percolacdo do produto para camadas mais profundas, ficando adsorvido na
camada superficia do solo.

Observa-se, no Quadro 14, que a concentragéo de triadimenol encontrada
nas amostras de solo diminuiu com o tempo. Até 105 mm de agua aplicada, esse
valor ficou em torno de 4,0 ng g™ (peso seco), com tendéncia de queda a partir
do 30°dia (concentracdo de 2,99 ng g, peso seco); no final do experimento, esse
valor ficou em torno de 1,69 ng g™ (peso seco). A reducdo na concentragdo do
produto ao longo do experimento representou diminuicdo na concentragcdo em
torno de 62%. Esse resultado estd de acordo com o relatado por OLIVEIRA
(1999), que, apos a aplicacdo de uma formulacéo de triadimenol + dissulfoton na
dosagem de 20 kg/ha, numa plantagéo de café, observou que o teor de residuos
de triadimenol teve forte decréscimo nos primeiros 40 dias, diminuindo menos
acentuadamente até o final do experimento. A concentragdo do produto aos cinco
dias de experimento foi de 3,36 ng g™ de peso seco e aos 97 dias, de 1,19 ng g™
(peso seco), representando queda de aproximadamente 65%.

Segundo RAWLINSON et a. (1982), os teores de residuos de
triadimenol diminuem nos primeiros meses do experimento, devido a degradacéo
provocada, principal mente, pela atividade microbiana do solo. Em outro trabal ho,
FREDERICK et a. (1994), apés a aplicacdo do triadimenol na dosagem de
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1,4 kg/ha de solo, verificaram que depois de 20 dias da aplicacéo ndo havia mais
a presenca do produto no solo, provavelmente devido a ata populacdo

microbiana nele existente, o que facilitaria a sua degradacéo.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

A constante preocupacdo com o aumento da producdo de alimentos tem
levado ao uso indiscriminado, e até desnecessario, de produtos quimicos cada vez
mai's toxicos para o controle de pragas e doencgas agricolas.

Se, por um lado, discute-se 0 desenvolvimento de tecnologias para
reducdo das perdas das safras agricolas, por outro sdo discutidos os reflexos
negativos no meio ambiente e nos seres vivos, principamente no homem,
causados pelo uso de produtos quimicos.

Os agrotoxicos, independentemente do tipo de aplicagdo, alcancam o
solo, sendo, entdo, adsorvidos ou lixiviados com o movimento da &gua para
maiores profundidades. 1sso tem despertado interesse nos estudos dos fendmenos
e interacdes entre os agrotoxicos e o solo, em fungdo dos impactos econémicos e
ambientais que poderdo ser causados por essas substancias.

Um produto granulado comumente utilizado na cultura do café tem sido
amistura sistémica do inseticida organofosforado dissulfoton com o fungicida do
grupo dos triazbis, o triadimenol. Visando estudar a movimentacdo desses
compostos no solo e a possibilidade de contaminacdo de &guas subterréneas pela
lixiviagdo, foi feito o monitoramento dos residuos desses produtos e de seus
produtos de degradacdo, ao longo de uma coluna de solo, apos a aplicacéo do

produto comercial. O solo utilizado no experimento foi um Latossolo Vermelho-
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Amarelo, predominante na regido de Vigcosa, MG. Para avaliar a percolagéo do
triadimenol, do dissulfoton e de seus produtos de degradacéo, foram preparadas
10 séries de colunas de solo, onde foi aplicado o produto comercial. Sobre as
colunas foram feitas simulagtes de chuva equivalente a 35 mm de precipitacéo
pluviométrica durante 90 dias. A cada 10 dias, avaliou-se a mobilidade desses
compostos pela analise de seus residuos nas diferentes camadas de solo (0a5, 5 a
10 e 10 a 15 cm) e na &gua percolada.

O método de andlise dos residuos foi otimizado, possibilitando a
extracdo e a quantificacdo simultaneas dos principios ativos e de seus produtos
de degradacéo. Para as amostras de solo, 0 melhor solvente extrator foi a acetona
com tempo de contato de cinco minutos, obtendo-se rendimentos de extragdo
variando entre 72 e 98%. Para as amostras aquosas, o0 melhor solvente foi o
diclorometano com taxas de recuperagao variando entre 86 e 99%.

A quantificac8o dos residuos presentes nos extratos das amostras de solo
e na agua percolada foi feita, empregando-se a cromatografia gasosa com
detector por ionizagdo em chama. As condigdes analiticas otimizadas permitiram
analisar simultaneamente o dissulfoton, seus cinco produtos de degradacdo e o
triadimenol A e B, sem a necessidade de redizar a etapa de oxidagéo
recomendada pelaliteratura.

Pelos resultados das analises, verificou-se a oxidagdo do dissulfoton no
solo para dissulfoton sulfoxido e dissulfoton sulfona a partir do primeiro dia. O
andlogo do dissulfoton sulfona s foi detectado a partir do 60° dia.

O dissulfoton, o dissulfoton sulfoxido e o triadimenol s6 foram
detectados na camada superficial (0 a 5cm) da coluna de solo. O dissulfoton
sulfona foi encontrado em todas as camadas de solo e na agua de percolacéo a
partir do 40° dia. Ja o andlogo oxigenado do dissulfoton sulfona so foi detectado
a partir do 60° dia em todas as camadas de solo, mas ndo o foi na &gua de
percolacao.

A concentragdo do dissulfoton diminuiu gradualmente com o tempo.
Inicialmente, a percentagem do dissulfoton era em torno de 73%, diminuindo

para 56% aos 20 dias, e aos 60 dias sua percentagem era aproximadamente 1%
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da dosagem aplicada. A percentagem do dissulfoton sulfoxido também diminuiu
ao longo do experimento, com valores em torno de 14% no inicio, e com o passar
do tempo sua concentragdo foi diminuindo, sendo detectado até o 60° dia, com
uma percentagem em torno de 3%. Ao contrario do que aconteceu com 0O
dissulfoton e com o dissulfoton sulféxido, a concentracéo do dissulfoton sulfona
foi aumentando a medida que ia ocorrendo a oxidacdo do dissulfoton e do
dissulfoton sulfoxido. Os teores do produto na camada de 0 a 5 cm aumentaram
de 6 para 20%, mantendo-se em torno desse valor por quase todo 0 experimento,
com uma tendéncia de queda a partir do 80° dia. O produto também foi
encontrado nas camadas inferiores e na égua de percolagéo a partir de 40 dias. Na
camada de 5 a 10 cm, houve tendéncia de aumento na concentragcdo do produto,
mas a quantidade ndo ultrapassou 5%. Ja na terceira camada (10 a 15 cm), os
teores maximos encontrados ficaram entre 2 e 3%, e as quantidades encontradas
na &gua percolada ficaram em torno de 1%. O dltimo composto na rota de
degradagéo do dissulfoton, o andogo oxigenado do dissulfoton sulfona, foi
encontrado somente a partir dos 60 dias em todas as camadas de solo, com teores
variando entre 11 e 18%. Para o principio ativo triadimenol, houve tendéncia de
gueda nos teores do composto ao longo do tempo, na camada superior, variando
de 90% no inicio para 35% no final do experimento. O produto ndo foi detectado
nas camadas inferiores e na agua percol ada.

Neste trabalho, as técnicas de extracdo liquido-sdlido e liquido-liquido
utilizadas permitiram avaliar a mobilidade do dissulfoton, de seus produtos de
degradacéo e do triadimenol, com rendimentos superiores a 80%.

Pelos resultados obtidos no experimento, concluiu-se que 0s principios
ativos dissulfoton e triadimenol ndo se movimentaram para camadas inferiores da
coluna de solo, ficando adsorvidos apenas na camada superior. Os produtos de
degradacéo do dissulfoton, dissulfoton sulfona e seu andlogo oxigenado foram
encontrados nas camadas inferiores, mas apenas o dissulfoton sulfona foi
detectado na &gua percolada. 1sso evidenciou que os produtos de degradacéo do
dissulfoton tém cardter mais polar, movimentando-se com agua para camadas

mais profundas.
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Esses resultados indicaram que os principios ativos triadimenol e
dissulfoton possuem baixa mobilidade no solo e dificilmente serdo encontrados
em &guas subterraneas. No entanto, a possibilidade de contaminagédo existe, uma
vez que os produtos de degradacdo do dissulfoton persistem no solo durante

maior tempo e sdo transportados pela agua para maiores profundidades.
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