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RESUMO

FARIA, Anizio Marcio de, M.S., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2003.
Dissulfoton: avaliacdo da mobilidade e extragdo ponto nuvem.
Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Conselheiros: Anténio
Augusto Neves e Claudio Ferreira Lima.

Foram conduzidos dois projetos distintos neste trabalho com o inseticida
sistémico organofosforado Dissulfoton. Na primeira série de experimentos, foi
avaliada a possibilidade de contaminacdo de aguas subterrdneas pelo
Dissulfoton e seus produtos de degradacdo, avaliando a mobilidade do
inseticida, na sua forma pura, em um latossolo vermelho-amarelo. Para tal,
foram montados sistemas de percolagédo constituidos de 10 séries de colunas
de 15 cm de altura, divididas em trés camadas de 5 cm cada, preenchidas com
solo. As colunas foram submetidas a simulacdes de eventos de chuva, por um
periodo de 90 dias. A cada 10 dias, um evento de chuva era simulado e a
mobilidade do Dissulfoton era avaliada pela quantificacdo do mesmo e de seus
produtos de degradacdo em cada camada das colunas de solo e na agua
percolada. Técnicas de extracdo liquido-liquido e liquido-sélido, previamente
otimizadas, foram empregadas para a extracdo do Dissulfoton das matrizes
(dgua e solo). Apds 90 dias de experimento, os resultados mostraram que o
Dissulfoton foi detectado somente na camada superficial do solo, de 0 a 5 cm.
ApOs a primeira simulacdo de chuva, o inseticida sofre degradacédo continua
até o 60° dia de experimento, a partir do qual o composto ndo € mais detectado
no solo. Apds esse periodo sdo encontrados apenas os produtos finais de sua
rota de degradacao, o Dissulfoton sulfona e seu analogo oxigenado. Estes
compostos, ao contrario do Dissulfoton, sdo encontrados nas camadas mais

profundas de solo, de 5 a 10 e 10 a 15 cm, e também na agua percolada. A



guantidade destes dois compostos aumenta continuamente, chegando a um
total de 92 % da quantidade do Dissulfoton aplicada, no 90° dia de
experimento. Quanto a agua percolada, somente o Dissulfoton sulfona e seu
anélogo oxigenado foram detectados, em quantidades inferiores a 5 % da
massa de Dissulfoton aplicada inicialmente. Conclui-se entdo, que a
possibilidade de se encontrar o Dissulfoton em aguas subterraneas € pequena,
devido a sua baixa mobilidade no solo e sua rapida degradacdo a outros
compostos. Porém o Dissulfoton sulfona e seu analogo oxigenado sdo mais
persistentes e apresentam alta mobilidade, aumentando a probabilidade de
serem lixiviados ou percolados pelo solo e contaminar aguas mais profundas.
O uso de quantidades excessivas de solventes organicos, aliado a outros
problemas relacionados com a extragao liquido-liquido, tem limitado o emprego
desta técnica. Tornou-se imprescindivel, entdo, o desenvolvimento de
metodologias alternativas de extracdo que possibilitem a reducdo destes
problemas. Na segunda série de experimentos deste trabalho, foi desenvolvida
uma metodologia de extracdo de Dissulfoton de &guas, baseada nas
caracteristicas anfifilicas das moléculas de surfactantes. Esta técnica é
conhecida como extracdo ponto nuvem (“cloud point extraction”). A técnica de
extracdo do Dissulfoton em agua consistiu em acrescentar a amostra aquosa
contendo Dissulfoton, uma certa quantidade de surfactante. Em condi¢des
otimizadas, a mistura foi separada por centrifugacdo e a fase rica em
surfactante separada para a analise. Para possibilitar as andlises dos extratos
por cromatografia gasosa, foi otimizado um sistema de “cleanup”, com colunas
cromatograficas, para a remocdo do surfactante, Triton X-114, do material
extraido. Os adsorventes que proporcionaram os melhores resultados foram a
silica-gel e o Florisil, dispostos em duas colunas em série. A mistura de
metanol:hexano (1:1) foi o eluente com que se obtiveram os melhores
resultados. A quantidade de surfactante necessaria para a extracdo do
Dissulfoton foi avaliada e a que proporcionou maior percentagem de
recuperacéo, acima de 90 %, foi uma solucéo de Triton X-114 a 1,0 % (m/v).
Verificou-se, também, a influéncia de alguns fatores na eficiéncia da extracéo
do Dissulfoton na agua, tais como a variacao do pH da amostra, o aumento da
forga iOnica e a presenca de outros surfactantes. A forga ionica foi o fator de

maior influéncia, aumentando a percentagem de recuperacdo do Dissulfoton
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para valores proximos de 100 %, enquanto que a presenca de outros
surfactantes, como o Triton X-100 e o SDS, reduziu a eficiéncia de extracdo do
método. A metodologia de extracdo ponto nuvem do Dissulfoton de agua,
acoplada a um sistema de “cleanup”, composto de colunas de silica-gel e
Florisil, se mostrou, pelos parametros de validacdo avaliados, pelo menos,
comparavel ao método convencional, além de ser um método simples e de facil
execucao. Devido a reducao significativa do volume de solvente empregado, se

mostrou também, econdmica e ecologicamente viavel.
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ABSTRACT

FARIA, Anizio Mércio de, M.S., Universidade Federal de Vicosa, July 2003.
Disulfoton: evaluation of the mobility and cloud point extraction.
Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Committee Members:
Antdnio Augusto Neves and Claudio Ferreira Lima.

In this work two distinct projects with the systemic organophosphorus
insecticide Disulfoton have been carried out. In one series of experiments, the
possibility of underground water contamination by Disulfoton and its products of
degradation was evaluated, using the mobility of the insecticide, in its pure form,
on a red-yellow latossolo. For such, percolation systems constituted of 10 series
of columns of 15 cm of height were mounted, divided in three layers of 5 cm
each, filled with soil. The columns were submitted to simulated rain events over
a period of 90 days. Every 10 days, a rain event was simulated and the mobility
of Disulfoton was evaluated for its quantification and that of its products of
degradation, in each layer of the columns of soil and in the percolated water.
Techniques of liquid-liquid and liquid-solid extraction, previously optimized,
were employed for the extraction of the Dissulfotons from the matrices (water
and soil). After 90 days of experiments, the results show that Disulfoton was
only detected in the superficial layer of the soil, of 0 to 5 cm. After the first rain
simulation, the insecticide suffers a continuous degradation until the 60™ day of
the experiment, after which the compound is no longer found in the soil layer.
After this period only the last products of its route of degradation, Disulfoton
sulfone and its oxygenated analog are found. These compounds, in contrast of
Disulfoton, are found in the deepest soil layers, of 5 to 10 and 10 to 15 cm, and
also in the percolated water. The mass of these two compounds increases

continuously, arriving at a total of 92 % of the amount of Disulfoton applied, in
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9o day of experiment. With respect to the percolated water, only the Disulfoton
sulfone and its oxygenated analog were detected, in amounts inferior to 5 % of
the mass of Disulfoton initially applied. It was concluded then, that the possibility
to find Disulfoton in underground waters is small, due its low mobility in the soll
and its fast degradation to other compounds. However, the Disulfoton sulfone
and its oxygenated analog are more persistent and present high mobility,
increasing their probability to be leached or percolated in the soil and to
contaminate deeper waters. The use of large amounts of organic solvents,
allied to other problems related with liquid-liquid extraction, has limited the use
of this technique. It then became essential to develop alternative methodologies
of extraction that make the reduction of these problems possible. In the other
series of experiments of this work, a methodology of extraction of Disulfoton
from waters was developed, based on the amphiphilic characteristics of
surfactant molecules. This technique is known as cloud point extraction. The
technique of extraction of Disulfoton in water consisted of adding to the
agueous sample containing Disulfoton a certain amount of surfactant. In
optimized conditions, the mixture was separated by centrifugation and the
surfactant-rich phase separated for the analyses. To make possible the
analyses of extracts by gas chromatography, a system of "cleanup™ with small
chromatographic columns was optimized for the removal of the surfactant Triton
X-114 from the extracted material. The adsorvents that provided the best results
were silica-gel and Florisil, disposed in two columns in series. A
methanol:hexane mixture (1:1) was the eluent that it got the best results. The
amount of surfactant necessary for the extraction of Disulfoton was evaluated
and that which provided the greatest recovery percentage above 90 % was 1.0
% (w/v) of Triton X-114. It was verified, also, the influence of some factors in the
efficiency of the extraction of Disulfoton from water, such as variation of the pH
of the sample, the increase of the ionic strength and the presence of other
surfactants. The ionic strength was the factor of largest influence, increasing the
percentage of recovery of Disulfoton to nearly 100 %, while the presence of
other surfactants, such as Triton X-100 or SDS, reduced the efficiency of
extraction of the method. The cloud point extraction of Disulfoton from water,
coupled to a system of "cleanup”, composed of silica-gel and Florisil columns,

was shown, for the evaluated parameters of validation, to be at least
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comparable to the conventional method, besides being a simple method with
easy execution. Due to significant reduction of the volume of solvent employed,

it also was, economical and ecologically viable.
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Introducao Geral

INTRODUCAO GERAL

Utilizacdo de agrotéxicos na agricultura

Apesar do desenvolvimento de técnicas alternativas como controle
biolégico e melhoramento genético de plantas, o uso de pesticidas é ainda a
principal estratégia no campo para o controle e a prevencdo de pragas
agricolas. Esses compostos, porém, sao potencialmente téxicos ao homem,
podendo causar efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico,
cancer, ter acdo imunodepressora, entre outros (CALDAS e SOUZA, 2000).

No ambito da América Latina, o Brasil desponta como o maior
consumidor de agrotdéxicos, com um consumo estimado em 50 % da
guantidade comercializada nesta regidao (SILVA et al., 2001). Esse alto
consumo de agrotéxicos tem garantido alimento suficiente para a populacéo.

O desenvolvimento agricola, a partir da década de setenta, que resultou
na produtividade dos dias atuais, foi dirigido, em parte, por aspectos politicos
de incentivo ao homem do campo, para compra de insumos e maquinas para a
lavoura, levando assim ao consumo excessivo de agrotéxicos (RUEGG, 1991).

A utilizacdo dos agrotoxicos no meio rural brasileiro tem trazido uma
série de consequUéncias tanto para o ambiente como para a saude do
trabalhador. Em geral, essas consequéncias sdo condicionadas por fatores
intrinsecamente relacionados, tais como o uso inadequado dessas substancias,
a alta toxicidade de certos produtos, a nao utilizacdo de equipamentos de
protecdo e a precariedade dos mecanismos de vigilancia. Esse quadro é ainda
agravado pelo baixo nivel socioecondmico e cultural da grande maioria desses
trabalhadores (SILVA et al., 2001).

Casos agudos de intoxicacBes por agrotoxicos sdo frequentemente

observados e relatados, principalmente nos trabalhadores rurais. Por outro



Introducao Geral

lado, os residuos liberados no ambiente ou remanescentes nas culturas séo
progressivamente transferidos para os alimentos e para 0 homem. Esta
exposi¢do continuada, por longos periodos, em niveis relativamente baixos de
agrotoxicos, pode afetar a saude humana (TURK, 1989).

De um modo geral, o consumo de agrotoxicos no meio rural decresce na
seguinte ordem: herbicidas > inseticidas > fungicidas. Embora os herbicidas
sejam mais utilizados, em geral a toxicidade deste grupo de substancias é
inferior a dos inseticidas. Os inseticidas englobam compostos quimicamente
bastante diferenciados, que podem ser agrupados em quatro categorias
principais: os organoclorados, os piretroides, os organofosforados e os
carbamatos. Os compostos pertencentes a classe dos organofosforados e a
dos carbamatos apresentam mecanismo comum de agcdo com inibicdo da
acetilcolinesterase, e sdo responsaveis pelo maior nimero de intoxicacdes no
meio rural, porém, tém a vantagem de serem menos persistentes no solo, além
de n&do apresentar propriedades bioacumulativas. Os organoclorados sé&o
usados com grande restricdo, em virtude do longo tempo de permanéncia no
solo, quando comparado com as demais classes, e de suas caracteristicas
bioacumulativas (SILVA et al., 2001).

Em virtude da sua baixa persisténcia e alta eficacia, os inseticidas
organofosforados sdo atualmente muito utilizados. Apesar de serem muito
téxicos, os organofosforados apresentam a vantagem, em relacdo aos demais
inseticidas, de serem hidrofilicos e rapidamente degradaveis. Absorvidos por
via dérmica ou oral, ndo se acumulam nos tecidos adiposos e sdo prontamente
eliminados pelas fezes e pela urina. Devido a grande aplicagcdo no campo, 0s
inseticidas organofosforados sdo os principais responsaveis pela maioria dos
casos de intoxicacdo na zona rural (MOREIRA, 1995).

O uso de pesticidas pode também levar a varios outros problemas como
a contaminacédo ndo somente de solos, mas a contaminacéo de rios, alimentos
e das pessoas que aplicam o produto. Portanto, o cuidado no manuseio destes
produtos é de extrema importancia para se evitar altos niveis de contaminacao.

Os pesticidas podem ser utilizados de diferentes formas, dependendo do
tipo de pragas que se deseja controlar. Para o controle de plantas daninhas,
insetos e microrganismos que atacam a parte aérea das plantas, normalmente,

utiliza-se a pulverizacao foliar. Para o controle de pragas e doencgas que
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atacam o sistema radicular das plantas fazem-se aplicacbes diretamente no
solo, em concentracdes relativamente altas.

A protegdo de plantas contra pragas agricolas € muitas vezes realizada
com compostos sistémicos. Esta protecdo € caracterizada pela aplicacao do
principio ativo no solo seguido da absorcao e translocacdo do produto quimico
pela planta, para a partir dai produzir sua acdo protetora. Os compostos
sistémicos apresentam-se, quase que em sua totalidade, na forma de granulos,
facilitando assim a sua aplicacdo direta no solo. Cabe ressaltar que
ultimamente muito desses produtos estdo sendo utilizados de forma
inadequada, pois muitas vezes néo visam apenas o controle de doencas e de
pragas, mas também a melhoria do crescimento das plantas e maior
produtividade. Assim, nada impede que tais produtos possam se acumular no
solo ou nas plantas e que, posteriormente, venham causar problemas de
poluicdo no meio ambiente (MONDRAGON, 1998).

Os agrotoxicos atingem o solo, ndo sé pela incorporacdo direta pela
superficie, mas também através do tratamento de sementes com fungicidas, ou
pela eliminacdo de ervas daninhas por herbicidas. Estes compostos podem
ainda atingir o solo de maneira indireta pela pulverizacao das partes verdes dos
vegetais e pela queda de frutos ou folhas que receberam aplicacdo de
agrotoxicos (MUSUMECI, 1992). Uma vez no solo, os agrotoxicos podem ser
transportados pelas aguas das chuvas até o lencol freatico e dai para pocos e
minas d’agua, corregos, represas, rios, etc. O transporte de agrotoxicos pela
agua pode ocorrer também pela superficie do solo, juntamente com a agua de
enxurrada. A importancia relativa dessas duas formas de transporte depende
em grande parte do tipo de solo e do relevo da regido (RIGITANO e SOUZA,
1994).

Utilizacdo de agrotoxicos na cafeicultura

A cultura do café, como tantas outras culturas, utiliza excessivamente de
produtos quimicos para o controle de pragas. O café é um dos principais
produtos de exportacdo do Brasil, sendo que o pais participa com cerca de 28

% da producdo mundial. Segundo dados da previsao de safra para o biénio de
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2003/04, o Estado de Minas Gerais contribuirdA com 40 % de todo o café
produzido no pais (Figura 1) (BRASIL, 2003).

Rl

7% 7o, Outros

Figura 1: Participacdo dos Estados na producao de café, previsdo de safra
2003/04 (IMA, 2003).

Com base em estudos técnicos cientificos, realizados em conjunto pela
EMATER, EPAMIG e IMA, foram demarcadas 4 regifes produtoras de café no
Estado de Minas Gerais (IMA, 2003):

Sul de Minas
Cerrado de Minas

Montanhas de Minas

WD

Jequitinhonha de Minas

Na Figura 2 estd representado o0 mapa estadual situando

geograficamente estas quatro regioes (IMA, 2003).
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Figura 2: Mapa estadual das regifes produtoras de café do Estado de Minas
Gerais (IMA, 2003).

A regido das Montanhas de Minas se refere a Zona da Mata Mineira e é
responsavel por 27,6 % de toda producéo do café no Estado (BRASIL, 2003).

Cerca de 85 % da producdo total de café produzido na Zona da Mata
Mineira é oriundo de cultivares de Coffea arabica, espécie suscetivel ao bicho
mineiro (Perileucoptera Coffeella), a broca do café (Hypothenemus hampei), as
cigarras (Quesada gigas, Carineta sp, Fidicina pronoe e Dorisiana spp) e as
cochonilhas de raiz (Dismicococus criptus); que sao as principais pragas que
atacam a lavoura cafeeira (UFLA, 2003).

O bicho mineiro, quando adulto, € uma pequena mariposa, que no
estadio de lagarta mina as folhas do cafeeiro, causando o desfolhamento das
plantas e a queda da producdo (SAO PAULO, 1985). Uma queda de 67 % das
folnas do cafeeiro, na época da primeira florada, provoca uma reducdo de
colheita de aproximadamente 50 % (MINAS GERAIS, 2003).

O controle do bicho mineiro tem sido feito, quase que exclusivamente,
através do uso de inseticidas sistémicos, destacando-se o Dissulfoton,
presente em formulacédo granulada (BRIGGS, 1984).

O Dissulfoton [O,0-dietil-S[2-(etiltio)etil]fosforoditioato] € um



Introducao Geral

inseticida/acaricida organofosforado, introduzido pela Bayer em 1956. E um
inseticida sistémico altamente toxico - classe | de toxicidade. Sua estrutura esta
apresentada na Figura 3 (CHAPMAN et al., 1994).

CZH5o\ﬁ
P—S—CHy—CHy—S—C,Hs

C,Hs0”

Figura 3: Férmula estrutural do Dissulfoton: [O,O-dietil S[2-(etiltio)etil]
fosforoditioato]

O Dissulfoton, na sua forma pura, se apresenta como um 06leo incolor
com um odor de enxofre, cujo ponto de ebulicdo é 128 °C, sua densidade € de
1,14 g cm™ e a pressdo de vapor de 24 mPa a 20 °C. Sua solubilidade em
agua, a 20 °C é de 15 mg L™, sendo ainda mais solivel em solventes
organicos. Em formulagdes, o Dissulfoton € encontrado normalmente na forma
de granulos ou como um 6leo amarelado (PESTICIDE DOCUMENTS, 2002).

O Dissulfoton é aplicado na forma de granulos no solo e absorvido pelas
raizes, movendo-se com a rota de nutriente da planta e exercendo sua acao
inseticida pela forma biotransformada, onde o sulfeto do Dissulfoton €
metabolizado a sulféxido e sulfona (IBRAHIM et al., 1969; ANDREA, 1986).

A eficiéncia do Dissulfoton granulado depende da umidade do solo,
necessaria para dissolvé-lo e transloca-lo, dependendo portanto da quantidade
de chuva (DEGASPARI, 1978). O Dissulfoton reduz o nimero de larvas,
apresentando mortalidade do bicho mineiro entre duas a quatro semanas
(WANJALA, 1976) e um controle total do inseto na lavoura em até sete
semanas, apos a aplicacdo (PESTICIDE DOCUMENTS, 2002).

Comportamento dos agrotdxicos no solo

Diante dos inimeros casos de contaminacdo com residuos de pesticidas
em lencois freaticos, pocos e minas d’agua, pesquisadores no mundo inteiro
tém somado esforcos para estudar o comportamento dos pesticidas em solos,

permitindo elaborar questbes sobre os riscos de contaminagcdo ambiental.
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(SCORZA JR et al., 2000).

Segundo REDONDO et al. (1996), uma pequena quantidade de todos os
agrotoxicos usados na agricultura alcanca o solo, até mesmo quando aplicados
nas folhagens das plantas. Assim, o solo € o maior reservatorio e o local
potencial de degradacdo. O termo degradacdo tem sido utilizado para a
descricdo de transformacdes de todo o tipo, incluindo aquelas que originam
produtos mais toxicos que o composto inicial. Inclui também a inativacéo, assim
como as transformacgdes responsaveis pela completa mineralizacdo do produto
até CO,, H,O, NOg, etc. Os compostos organossintéticos podem desaparecer
do solo por varios processos, como volatilizacdo, lixiviacdo e reacfes quimicas
de natureza hidrolitica ou por fotélise. Em muitas circunstancias, o
desaparecimento do agrotoxico € atribuido a atividade microbiana do solo
(MUSUMECI, 1992).

A maioria dos agrotéxicos é muito pouco volatil, permanecendo portanto
no solo. O seu movimento € governado, principalmente, pelo movimento da
agua no solo e pelo grau de sorcao do agrotdxico nas particulas do solo. Ja a
duracédo do seu efeito e sua permanéncia no meio ambiente séo influenciados
pela estrutura quimica do composto e pelas condi¢cdes ambientais (RIGITANO,
1996).

Residuos de agrotéxicos organofosforados podem persistir no meio
ambiente por vérios dias, e as degradacfes biodtica e abidtica podem ocorrer,
com a formacéo subsequente de varios produtos de degradacao, talvez mais
toxicos que o composto original (LACORTE e BARCELO, 1995).

Embora a persisténcia desses compostos seja curta, ha grande
preocupacao em relacdo aos metabdlitos desenvolvidos, que sdo também
inibidores da atividade acetilcolinesterasica (MUSUMECI, 1992).

Um destes inseticidas tiofosforados € o Dissulfoton, e embora seja
classificado como pouco persistente e com pequeno efeito residual (ETO,
1974), alguns estudos tém demonstrado que ele se degrada rapidamente em
subprodutos que permanecem por longos periodos nos solos (TOMIZAWA e
KAZANO, 1979, citados por ANDREA, 1986).

Em um estudo detalhado OLIVEIRA (1999) avaliou o comportamento do
Dissulfoton e seus metabdlitos no solo e no cafeeiro. Verificou que apés 270

dias da aplicacdo do produto comercial foram encontrados residuos de alguns

7
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subprodutos do Dissulfoton. A persisténcia dos produtos de degradacéo
encontrados por este periodo de tempo é fator de preocupacéo, tendo em vista
a dosagem aplicada, que, por sua vez, governa a razao de desaparecimento do
Dissulfoton (SINGH et al., 1983).

De acordo com IBRAHIM et al. (1969) e ANDREA (1986) o Dissulfoton

guando aplicado ao solo segue uma rota de degradacdo, apresentada na
Figura 4.

CZHE,o\ﬁ C2H5o\(|?
P—S—CHp,—CHy—S—CoHy ——> P—S—CHy—CHy—S—CyHs

/
C,HO” C,H:O

dissulfoton

S O
CaHsO ) i
P—S—CHy—CHy—S—CyHs

anélogo oxigenado do dissulfoton

/
C,HsO
dissulfoton sulféxido

/ N\

CoHsO_ Q CoHsO 9 Q
/P—S—CHZ—CHZ—S—CZHS /P—S—CHZ—CHZ—S—C2H5
CoHs0 : C2HsO
dissulfoton sulfona anélogo oxigenado do dissulfoton sulféxido
C2H5o\(|? Q
/P—S—CHZ—CHZ—S—C2H5
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analogo oxigenado do dissulfoton sulfona

Figura 4: Rota de degradacédo do Dissulfoton (IBRAHIM et al., 1969).

SZETO et al. (1983) observaram em seus estudos a presenca de
residuos de sulfoxidos e sulfonas do Dissulfoton em solos e plantas e
observaram, ainda, que a quantidade destes residuos foi aumentando

enquanto que a de Dissulfoton foi diminuindo, no decorrer do experimento.
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RIGITANO e SOUZA (1994) confirmaram esta acumulacéo lenta e gradual dos

produtos de oxidacdo do Dissulfoton nas folhas de cafeeiro.

Mobilidade dos agrotéxicos no solo

A mobilidade de defensivos no solo, especialmente aqueles aplicados
diretamente ao mesmo, é dependente de uma série de fatores ligados ao solo,
ao ambiente e a caracteristicas do proprio produto quimico aplicado. Com
relacdo aos agrotoxicos, a dose aplicada, a solubilidade em &agua e as
caracteristicas quimicas do produto, que condicionam a adsortividade da
molécula as particulas coloidais do solo determinam a maior ou menor
mobilidade do produto no perfii do solo. O ambiente condiciona a
movimentac¢ao do agrotdxico no solo através da temperatura e, principalmente,
da quantidade de chuva apés a aplicacdo do agrotdxico no solo. No solo é
importante destacar a drenagem, a textura e o teor de matéria organica
(capacidade adsortiva); assim, quanto maior a capacidade de adsor¢ao de um
solo, menor é a mobilidade do agrotéxico (CRUCIANI et al., 1996).

Estudos desenvolvidos em varias regides do mundo tém mostrado que a
percentagem dos produtos utilizados na agricultura que atingem os ambientes
aquaticos é geralmente baixa. Entretanto, pesticidas persistentes e com grande
mobilidade no ambiente tém sido detectados em aguas superficiais e
subterraneas (DORES e FREIRE, 2001).

O grau de lixiviacdo de um inseticida no solo esta correlacionado com
sua solubilidade em &agua, mas € também afetado pela capacidade de
adsorcdo. Moléculas de adgua podem competir com o inseticida por sitios nas
particulas do solo, tanto que, em solos encharcados, 0 inseticida
provavelmente ficara mais disponivel (EDWARDS, 1973).

Vérias sdo as técnicas utilizadas para avaliar o movimento e a
dissipacdo de agrotoxicos no solo, sendo as mais comuns: lisimetro (WINTON
e WEBER, 1996), deslocamento miscivel (DOWLING et al., 1994) e coluna de
percolagdo (MATRANGOLO, 1999; LOPES, 2000).

Experimentos com colunas sao ferramentas utilizadas para estudar o

comportamento de agrotoxicos em solos. A hidrologia do solo pode determinar
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o caminho do fluxo de agua e determinar, também, o transporte e a interacéo
dos agrotéxicos. Na pratica, a agua e os solutos podem ser transportados pelos
macroporos, evitando a reagdo com a matriz do solo. Dessa forma, o desvio do
fluxo da agua torna-se 0 mais importante caminho para o transporte de
agrotoxicos, através do movimento da agua, para profundidades (LOPES,
2000). Assim, o tempo de reacdo dos agrotdxicos com os sitios de sor¢cao dos
solos, como também a exposicao total dos agrotoxicos com as superficies
adsorventes, diminuem consideravelmente. Acredita-se que tal explicacdo é
uma das principais razdes para a lixiviagdo dos agrotéxicos e a sua presenca
em aguas subterraneas e de superficie (EDWARDS, 1973; JOHNSON et al.,
1996; VINK et al., 1997).

Nos experimentos que utilizam colunas para avaliagdo do movimento
dos agrotéxicos no solo, sdo empregadas algumas técnicas de analise para
monitorar a presenca dos residuos ao longo da coluna. Uma delas consiste em
aplicar material radioativo no topo da coluna e analisar a percolacdo do
material por cintilacdo do produto ao longo da coluna de solo (ARIENZO et al.,
1994). Outra técnica de andlise consiste na extracdo e quantificacdo dos
compostos, ao longo da coluna (MATRANGOLO, 1999; LOPES, 2000).

O método mais adequado € aquele que melhor se aproxima das
condi¢cdes de campo e que apresente boa reprodutibilidade. Por isso, 0 método
da coluna de percolacdo tem sido utilizado nos ensaios com o Dissulfoton e
outros inseticidas organofosforados (ARIENZO et al., 1994; LOPES, 2000).

Muitos estudos tém sido realizados no intuito de avaliar a mobilidade de
inseticidas utilizando colunas de solos. Compostos como aldicarbe (SCORZA
JR. et al.,, 2000), Triadimenol (MATRANGOLO, 1999) e uma formulacao
granulada contendo Dissulfoton e Triadimenol (LOPES, 2000), ja foram
avaliados, e os resultados demonstraram que este método apresenta boa

reprodutibilidade, além de simular, com preciséo, as condi¢des de campo.
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Avaliacao de residuos de agrotéxicos

Diversas técnicas sdo utilizadas para quantificacdo e identificacdo de
residuos de Dissulfoton em diferentes amostras de material vegetal, solos e
aguas. Em geral, os métodos usados na analise de residuos de pesticidas nas
diferentes matrizes exigem que se efetue previamente a extracdo e pré-
concentracdo destes compostos. Os métodos oficiais utilizam técnicas
analiticas de extracdo liquido-liquido (ELL) e extracdo solido-liquido (ESL).
(SILVA et al., 1999).

Na literatura, varios trabalhos ressaltam o grande uso destas técnicas na
remocao de pesticidas de diferentes matrizes, utilizando diferentes solventes
como; metanol, acetato de etila, hexano, acetona ou misturas de solventes, tais
como cloroférmio/acetona, acetato de etila/metanol, etc. (CHAPMAN et al.,
1994; SPECHT, 1977; SZETO e BROWN, 1982; SCORZA JR et al., 2000;
SZETO et al., 1982).

Apesar de serem técnicas relativamente simples e de bons resultados de
recuperacdo, a ELL e a ESL apresentam algumas desvantagens como, por
exemplo, a formacao de emulsbes durante o processo de extracdo, a falta de
recuperacao para analitos mais volateis, o uso de uma grande quantidade de
solventes organicos para se obter uma boa recuperacao dos analitos, além da
necessidade de solventes de alta pureza (SICILIA et al., 1999).

Visando eliminar os problemas e minimizar o uso de solventes orgéanicos
nos métodos convencionais de extracdo, outras metodologias tém sido
desenvolvidas para a extracao e pré-concentracdo de compostos em nivel de
tracos, tais como extracdo por membranas, extracdo em fase sélida (ELS),
microextracéo em fase solida (MEFS), etc. (MARTINEZ et al., 2000).

Vérios trabalhos empregando a EFS (LACORTE e BARCELO, 1995;
SHENCK e DONOGHUE, 2000; SANDAU et al., 2003) ou a MEFS (SILVA et
al., 1999; CORREIA et al., 2000; YAO et al., 2001) demonstraram reducdo da
quantidade de solventes organicos e dos problemas originarios das técnicas
tradicionais para a extracdo dos mais diversos compostos de agua.

Métodos alternativos de extracdo que fazem uso de fases liquidas

também tém sido propostos; entre estes se destacam métodos que empregam
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polimeros ou surfactantes.

Extracbes através do uso de polimeros podem ocorrer de duas
maneiras: sistema aquoso bifasico (SAB) e extracdes usando sistemas de
polimeros por termo-separacdo (SPT). No caso da SAB, dois ou mais
polimeros soluveis em agua sédo adicionados na presenca de uma dada
concentracdo de sal. Quando as concentracfes dos polimeros adicionados
estdo acima de uma certa concentracdo, uma ou duas novas fases sé&o
formadas. No SPT é necessario aumentar a temperatura da solucao contendo
o polimero até um nivel satisfatério a fim de se obter duas fases; fenbmeno
conhecido como temperatura de ponto nuvem. Ambas as técnicas tém sido
utilizadas principalmente na separacdo de biomoléculas (MARTINEZ et al.,
2000).

Solugdes aquosas de alguns surfactantes sdo usadas em Extracao
Micelar (EM) e Extracdo Ponto Nuvem (EPN). Na extracdo micelar, a
separacao seletiva pode ser alcancada devido ao fato de que os agregados
micelares tém um tamanho que lhes impede de passar por certas membranas
de ultrafiltracdo, juntamente com a capacidade das micelas em solubilizar
diferentes compostos. Esta metodologia tem sido usada, principalmente, para a
separacédo de nitratos provenientes de dguas subterraneas usando membranas
de celulose e o surfactante Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTAB) (MARTINEZ
et al., 2000).

Solugdes aquosas de certas micelas de alguns surfactantes exibem
comportamento de separacao de fases, com uma turbidez da solucao, devido a
alteracdo da temperatura. A temperatura a qual este fenbmeno ocorre é
conhecida como temperatura de ponto nuvem. Este fendbmeno pode ser
explorado na técnica da separacdo para o desenvolvimento de extracao,
purificacdo e esquemas de pré-concentracao para os analitos desejados. Uma
vez que é necessaria a adicdo de apenas uma pequena quantidade de
surfactante anidnico (ou zwitteridonico) na solugcdo aquosa da amostra, este
método se torna conveniente e muito oportuno, eliminando a necessidade do
uso de grandes quantidades de solventes organicos, como na extracao liquido-
liguido convencional (QUINA e HINZE, 1999). Esta metodologia é conhecida
como extracdo ponto nuvem (EPN) ou extracdo intermediada por micelas

(micelle-mediated extraction).
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Extracdo ponto nuvem

O fendbmeno das micelas

A palavra surfactante é a simplificacdo do termo “agente ativo de
superficie” e se refere a uma classe de compostos quimicos conhecidos como
anfifilicos (do grego, “ndo tem certeza do que gostam”), onde uma das partes
(a cabeca) € polar ou hidrofilica e a outra (a cauda) € hidrofobica. Esta ultima
parte é geralmente uma cadeia de hidrocarbonetos com nameros diferentes de
atomos de carbono e pode ser linear ou ramificada. Pode também conter anéis
aromaticos. Os surfactantes séo classificados como i6nicos (aqueles possuem
cargas positivas ou negativas nas moléculas), ndo-ibnicos (ndo possuem
cargas) ou zwitteridnicos (possuem cargas positiva e negativa na molécula).
Em solucdo aquosa, e em baixas concentracdes, moléculas de surfactantes
sédo encontradas na forma de mondmeros, embora dimeros e trimeros também
sejam detectados (MARTINEZ et al., 2000).

Baseado neste fato, os surfactantes néo-ibnicos podem formar micelas
(agrupamentos dinamicos de moléculas de tamanho coloidal), quando a
concentracdo € aumentada de um certo valor limiar, chamado de concentracéo
micelar critica (cmc) (FROSCHL et al.,, 1997). Estes agregados, micelas,
contendo entre 30 e 500 mondémeros (referidos como nimero de agregacao, N)
estdo em equilibrio na solugcdo, com uma concentracao de surfactante préxima
a cmc. O processo de agregacao dos mondmeros de surfactantes, que resulta
na formacdo das micelas, ainda é objeto de discussfes. Entretanto,
dependendo sobretudo da especificidade do surfactante e das condi¢cdes da
solucéo, as micelas podem adotar uma variedade de formas, desde esférica a
elipsoidal. No caso de surfactantes da série dos tritons, a regido interior da
micela contém a parte hidrofébica da molécula de surfactante e a superficie
exterior consiste de grupos hidrofilicos hidratados, ligados por moléculas de
agua (QUINA e HINZE, 1999).
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[l - cadeia hidrofébica

- unidade de etileno dxido

A - molécula de agua

Figura 5. Representacdo esquematica de uma micela de surfactante néao-
ibnico. No caso especifico € uma micela de Brij-35 (polioxietileno-

7

23-dodecanol), o agregado micelar € composto de 40 moléculas
individuais de Brij-35, € um pouco compacta e tem uma forma
arredondada. (QUINA e HINZE, 1999)

Do ponto vista analitico, uma das mais importantes propriedades destas
estruturas organizadas é a sua capacidade de solubilizar analitos de diferentes
caracteristicas e naturezas. Estes solutos podem interagir eletrostaticamente,
hidrofobicamente ou por uma combinacdo destes dois efeitos (MARTINEZ et
al., 2000).

Quaisquer componentes presentes originalmente em solucédo, que sejam
capazes de se ligarem ou serem dissolvidos no interior hidrofébico do agregado
micelar, pode ser extraido da solucdo original e concentrado em um pequeno
volume da fase rica em surfactante. A extensdo da extracdo depende
fortemente da forga de interagdo entre o soluto e a micela (FROSCHL et al.,
1997, HINZE e PRAMAURO, 1993).

QUINA et al. (1995) encontraram a relacdo entre a constante de
equilibrio, para a incorporacdo de um soluto na fase micelar, e diferentes
parametros como hidrofobicidade, capacidade de formar ligagcdes de
hidrogénio, refracdo molar e dipolaridade. Além da estrutura do soluto, outros
fatores também estdo envolvidos neste processo, como a estrutura do

surfactante, a presenca de sais ou aditivos organicos, e a temperatura.
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Separacdes de fases por ponto nuvem

Quando uma solucdo micelar de um surfactante ndo-ibnico é aquecida
acima da temperatura de ponto nuvem, duas fases sao formadas. Acima desta
temperatura, o sistema — inicialmente contendo uma fase isotrépica — é
separado em duas fases isotrGpicas, uma delas rica em surfactante e a outra
aquosa (ou fase diluida de surfactante), contendo uma concentracdo de
surfactante préxima a cmc. O fendbmeno é reversivel e, sob resfriamento, uma
Unica fase é novamente obtida. A separacdo das fases resulta da competicao
entre entropia, a qual favorece a miscibilidade das micelas em 4gua, e entalpia,
a qual favorece a separacdo das micelas da agua. Dependendo da variacéao
destas duas contribuicbes com a temperatura, pode resultar em um ponto
consoluto. A separacao de fases ocorre em uma estreita faixa de temperatura
(MARTINEZ et al., 2000; QUINA e HINZE, 1999; PINTO et al., 1995; HINZE e
PRAMAURO, 1993).

O mecanismo pelo qual a separagcdo ocorre ainda néo foi
completamente compreendido e é fonte de controvérsias. Alguns autores dizem
ser devido a um aumento no numero de agregacdo micelar (aumento no
tamanho das micelas), quando a temperatura é aumentada. Outros tém
sugerido que o mecanismo de separacéo de fase poderia ser causado por uma
mudanca na interacao micelar, que é repulsiva a baixas temperaturas e atrativa
a temperaturas mais altas. Outros autores tém explicado o fenémeno
baseando-se no processo de desidratacdo que ocorre na camada externa de
micelas de surfactantes nado-ibnicos quando a temperatura € aumentada. A
constante dielétrica da agua decresce com 0 aumento da temperatura,
formando assim um solvente mais pobre para a por¢cao hidrofilica do
surfactante (MARTINEZ et al., 2000).

A separacdo fisica das fases é facilitada devido a diferenca de
densidade entre as duas fases formadas, ja que a fase rica em surfactante
possui hormalmente uma densidade maior. Outro fator importante € que as
temperaturas de ponto nuvem da maioria dos surfactantes sdo normalmente
baixas, entre 20 °C e 80 °C, para o0s surfactantes mais comumente
empregados (MERINO et al., 2002).
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No Quadro 1 estdo representados algumas temperaturas de ponto
nuvem, numeros de agregacdo (N), cmc e estruturas dos surfactantes mais
empregados no processo de extragdo ponto nuvem, de acordo com a literatura.

Os surfactantes nao-idnicos do tipo OPE (octilfenoxipolioxietileno éteres)
sdo os mais empregados, sobretudo devido as suas baixas temperaturas de
ponto nuvem e a viabilidade comercial na obtencéao do produto. Em especial, o
Triton X-114 apresenta a conveniéncia de separar as fases a temperatura de
25 °C, o que o torna viavel para a extracao e pré-concentracdo de compostos
de interesse ambiental.

Estas temperaturas podem ser modificadas, monitoradas ou controladas
pela presenca de aditivos, como por exemplo, sais, alcalis, acidos, polimeros,
uréia, outros surfactantes. Estes aditivos podem também afetar a eficiéncia de
extracdo e o fator de pré-concentracdo do processo de extragcdo ponto nuvem.
(AL-GHAMDI e NASR-EL-DIN, 1997).

Apesar de muitas aplicac6es recentes, € surpreendente que s6 uma
quantidade muito limitada dos trabalhos foi dedicada a investigar os varios
parametros experimentais que afetam a eficiéncia de extracao e o fator de pré-
concentracado do processo de extracdo ponto nuvem (FRANKEWICH e HINZE,
1994). FRANKEWICH e HINZE (1994) avaliaram e otimizaram diferentes
fatores, tais como pH, forca idnica, hidrofobicidade do surfactante, etc. que
afetam o processo de extracdo e separacdo de fases do surfactante éter
monooctil poli(oxietileno glicol), obtendo boas percentagens de recuperacéo de

uma série de compostos fendlicos clorados.

Consideracdes experimentais

Normalmente, as etapas do processo de extracdo ponto nuvem sao as
seguintes; primeiramente, o surfactante puro (ou uma solucdo concentrada do
surfactante) é adicionado a solugdo aquosa contendo o(s) componente(s) a
ser(em) extraido(s) elou pré-concentrado(s). A quantidade de surfactante
adicionada deve ser necessaria para assegurar a formacdo dos agregados
micelares em solugao, ou seja, a concentracao final do surfactante em solugcao

deve exceder a concentracdo micelar critica (cmc). Qualquer espécie que se
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associe e se ligue ao agregado micelar em solucdo pode ser
subsequientemente extraida a diferentes extensdes, dependendo da forca da
interacdo da ligacdo micela-soluto. Em seguida, as condi¢bes sdo alteradas
(aumento ou decréscimo da temperatura, adicdo de sal ou de um outro
surfactante) para assegurar que a solucdo micelar se separe na fase rica em
surfactante e na fase aquosa diluida. A centrifugacédo pode ser empregada, se
necessaria, para acelerar a separacao das duas fases. A fase rica em
surfactante contendo o(s) componente(s) extraido(s) pode ser submetida a um
fracionamento adicional ou a uma etapa de quantificacdo desejada (HINZE e
PRAMAURO, 1993).

A extracdo de um analito de uma amostra solida pode acontecer de
maneira semelhante; primeiro, adicionando a solugédo contendo surfactante e
permitindo um tempo de contato adequado, de forma que ocorra a desorgao do
analito da matriz sélida (o emprego de ultra-som pode acelerar este processo),
em seguida, adotando as etapas descritas para amostras liquidas (HINZE e
PRAMAURO, 1993).

WATANABE et al. (1978) foram os primeiros a utilizar o fenbmeno do
ponto nuvem dos surfactantes como método de extracdo, e empregaram-no
para a extracdo de ions metdlicos, que formavam complexos parcialmente
soluveis em &gua. Neste caso a eficiéncia do processo dependeu
principalmente da hidrofobicidade do ligante e do complexo formado, da
constante de equilibrio aparente no meio micelar, e da cinética de formacgéo do
complexo na transferéncia entre as fases.

Atualmente, o campo das aplicacdes da extracdo ponto nuvem é muito
amplo, o método é empregado na extracdo de ions metalicos de aguas, em
sistemas de biosseparacdo e purificacdo de macromoléculas, extracdo de
compostos organicos, como pesticidas, vitaminas, e até mesmo na extracao de
produtos naturais, dentre outras (SICILIA et al., 1999; PINTO et al., 1995; AL-
GHAMDI e NASR-EL-DIN, 1997; FANG et al., 2000).
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Extracdo ponto nuvem de compostos organicos de interesse

ambiental

Mais recentemente, o uso da técnica de extragcdo ponto nuvem, como
uma etapa de preparo e pré-concentracdo da amostra que antecede a analise
cromatografica (liquido ou gas) de compostos organicos de importancia
ambiental, tem se tornado um foco de interesses consideraveis. Isto € o fruto
da intensa busca em desenvolver procedimentos para o preparo de amostra
rapidos, simples e eficientes para ensaios ambientais em nivel de traco. Além
da seguranca e relagao custo-beneficio, associados a necessidade de se evitar
0 uso de grandes quantidades de solventes organicos toxicos e inflamaveis, a
técnica de extracdo ponto nuvem oferece outras vantagens potenciais sobre
procedimentos que empregam a extracdo liquido-liquido convencional, como,
por exemplo, o enriquecimento na deteccdo, devido ao alto fator de pré-
concentracdo; a eliminacdo de perdas do analito durante a evaporacdo de
solventes usados na extracdo liquido-liquido; o enriquecimento do analito na
amostra durante o armazenamento (o surfactante elimina ou reduz a taxa a
qual o analito é sorvido nas paredes do recipiente, permitindo assim
recuperacodes crescentes do analito), entre outras (QUINA e HINZE, 1999).

Em particular, esta dltima vantagem da extracdo ponto nuvem € um
efeito benéfico causado pelos surfactantes durante o armazenamento da
amostra. Dois dos mais sérios problemas que freqlientemente levam as baixas
recuperacoes, quando se trabalha com amostras de interesse ambiental, séo; a
perda do analito, devido a sua adsorcao na superficie do frasco; e/ou a sua
interacdo com o material organico particulado (materiais huamicos, etc.) e
sedimentos de solo. Problemas que podem ser diminuidos ou eliminados pela
presenca do surfactante (QUINA e HINZE, 1999; PINTO et al., 1994).

Outra vantagem do uso de surfactantes ndo-ibnicos nos processos de
extracdo € quanto a sua toxicidade. A maioria dos surfactantes nao-idnicos
empregados na extracdo ponto nuvem sao classificados como relativamente
ndo-toxicos e inofensivos ao homem. Os surfactantes ndo-ibnicos da classe
dos polioxietilenados (OPEx e NPEnN) sdo parcialmente biodegradaveis, pois

bactérias do género Pseudomonas de origem marinha conseguem degradar 4
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ou 5 grupos etoxi da cadeia polioxietilenada. A toxicidade para o homem e a
biodegradabilidade dos surfactantes ainda sdo objetos de estudos (SCOTT e
JONES, 2000).

Devido a necessidade de se utilizar uma etapa de pré-concentracao no
preparo das amostras para as andlises de interesse ambiental, a técnica de
extracdo ponto nuvem se tornou um meétodo alternativo na extracdo de
compostos organicos de interesse ambiental, e vém sendo amplamente
empregado pelos mais diversos grupos de pesquisadores. MARTINEZ et al.
(1996), empregando a extracdo ponto nuvem, determinaram residuos de
fungicidas em &aguas, utilizando o surfactante Triton X-114 e cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE). O método mostrou boa recuperacédo e
precisdo, comparaveis as técnicas tradicionais de extracdo. A metodologia de
extracdo ponto nuvem, utilizando a CLAE para analise dos extratos, foi
empregada com sucesso, também, na pré-concentracdo de clorofendis
(SERONERO et al., 2000) e na extracdo de varios compostos organicos
hidrofébicos (SAITOH et al., 2000).

A separacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com
deteccdo por absorcao UV-visivel, fluorescéncia, e/ou deteccao eletroquimica,
tém sido empregada com sucesso para a quantificacdo de compostos
organicos, utilizando a extracdo ponto nuvem (QUINA e HINZE, 1999). Porém
sao muito raros os trabalhos que empregam a cromatografia gasosa (CG)
como método de quantificacdo desses compostos, principalmente porque a
fase rica em surfactante, a qual normalmente esta presente o analito apés a
separacdo das fases, deve ser tratada adequadamente, visando eliminar o

surfactante antes da sua introdug&o no sistema cromatografico a gas.

Remocé&o do surfactante do material extraido

N&o somente para analises por cromatografia gasosa, mas em muitas
outras aplicacdes envolvendo a extracdo ponto nuvem, € necessario separar o
surfactante do material extraido. Diferentes sistemas tém sido desenvolvidos
para este propdésito, dependendo, sobretudo, do objetivo e/ou subsequlente
utilizacdo do material a ser recuperado (HINZE e PRAMAURO, 1993). Por
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exemplo, quando a extracdo ponto nuvem é utilizada como uma etapa no
preparo da amostra para analise por cromatografia liquida com detec¢édo por
absorcdo UV, o surfactante pode interferir na deteccao do analito, sendo que
os surfactantes nao-ibnicos do tipo alquil fendis polioxietilenados (OPEx e
NPE,) absorvem na regido do UV e o pico de absorvancia pode ocultar o
pequeno sinal do analito de interesse (QUINA e HINZE, 1999).

A maioria dos surfactantes nédo-ibnicos €, provavelmente, mais bem
extraidos com solventes mais polares ou uma mistura de solventes. O método
mais comum e mais facil de se remover o surfactante é a didlise. Este método
€ simples e eficaz para aqueles surfactantes que tém um valor de cmc
relativamente alto (acima de 1 mmol L™?), sendo muito empregado para a
remocdo da maioria dos surfactantes zwitteridbnicos. Porém, a dialise é
ineficiente na remocéo de surfactantes ndo-ibnicos, devido aos seus baixos
valores de cmc. Para surfactantes com baixos valores de cmc, 0 contato com
resinas sintéticas tais como Bio-Beads SM2 (material copolimérico com
afinidade para surfactantes do tipo Triton) ou amberlite XAD-2 podem ser
utilizadas para remover o surfactante (QUINA e HINZE, 1999; HINZE e
PRAMAURO, 1993).

O surfactante ndo-ibnico pode ser removido também pela passagem
através de colunas de materiais como Bio-Gel HTP , hidroxiapatite, silica-gel ou
Florisil, bem como a combinac&o destes (FERRER et al., 1996; FROSCHL et
al., 1997; QUINA e HINZE, 1999), ou ainda, através da precipitacdo do
surfactante na fase micelar, seguido de filtracdo e injecdo da parte filtrada
(SIRIMANE et al., 1996).

Dentre as técnicas mais utilizadas para andlises dos extratos de
compostos de interesse ambiental destaca-se a cromatografia gasosa (CG),
pois, as analises sdo mais rapidas, mais sensiveis e, em geral, mais baratas,
além da maior facilidade de manipulacdo da aparelhagem. Por sua vez, a
CLAE nédo € tdo sensivel e nem tdo rapida, além do instrumento ser
consideravelmente mais caro (COLLINS et al., 1990), fazendo com que
métodos de analises por cromatografia gasosa sejam cada vez mais
difundidos.
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Quadro 1: Estruturas e caracteristicas micelares dos surfactantes ndo idnicos mais comuns (MARTINEZ et al., 2000; HINZE e
PRAMAURO, 1993).

Tipo Estrutura Abreviacéo Nome cmc (mmol L™ N T (°C)
(Triton X-114)
. e o e OPE,, 0,20 60-100 23-25
Eteres octilfenoxi polioxietileno CH3—f—CHF?Q(OCHzCH2)X—OH x (Triton X-100)
CH CH
3 3 OPEq.0 0,24 120 65
(Bril 30) 0,047 40 2-7
C12E4 ’ B
2 (Brij 35)
CH3(CHy); . 10(CH,CH,0); H E.
Monoéteres Polioxietileno glicol 2(CH2)i-10(CH2CH-0); CiEy C..E 0,091 40 >100
12523
(Bri 56) 0,0006 624 64 — 69
Ci6E10 ' -
(PONPE-7,5) 0.085 .
3 NPE NPEzs | -
Eteres nonilfenil polioxietileno CoHag O—(CHCHO)n—H " (PONPE-10)
0,0055 100 70-72
NPE o
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Capitulo 1: Mobilidade do Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo em um Latossolo
vermelho-amarelo.

1. Introducao

As inovacdes técnicas introduzidas na agricultura brasileira a partir dos
anos sessenta, através do processo conhecido como a “modernizacéo
conservadora”, modificaram o meio rural em seus aspectos social e ecoldgico
(BERNARDE, 1971). O objetivo da introducdo destas novas técnicas era a
obtencao de niveis mais elevados de produtividade, intensificando-se o uso de
insSuMos como maquinas, equipamentos, fertilizantes e defensivos agricolas.

Um dos fatores negativos de maior influéncia na produtividade, séo as
perdas provocadas por pragas e doencgas agricolas. O controle destas pragas e
doencas tém sido realizado, principalmente com o uso de substancias quimicas
com propriedades biocidas. Deve-se ressaltar, no entanto, que os defensivos
agricolas nem sempre se apresentam como melhor solugdo no controle de
pragas, pois ndo sdo tbéxicos apenas aos insetos e microorganismos
prejudiciais as lavouras, mas também ao homem. Apesar do desenvolvimento
de técnicas alternativas para o controle de pragas, os defensivos quimicos
ainda sdo os mais utilizados, pois se mostram mais rapidos e mais eficientes.

Os métodos de aplicagdo dos defensivos quimicos utilizados na
agricultura variam de acordo com o tipo de pragas que se deseja controlar.
Plantas daninhas, insetos e microrganismos que atacam a parte aérea das
plantas sdo controlados através da pulverizacéo foliar dos agrotoxicos. Pragas
e doencas que atacam o sistema radicular de plantas, fazem-se o controle
através de aplicacdes diretamente no solo e em concentracdes relativamente

altas. Em razdo da praticidade na aplicacdo, os agrotoxicos sistémicos séo
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muito utilizados no controle de pragas. Estes agrotéxicos sao aplicados no solo
ou nas folhas, e seus principios ativos sao rapidamente absorvidos e
translocados com a seiva para toda a planta. As quantidades translocadas séo
letais para os insetos que se alimentam das partes superiores das plantas.

No Brasil, 0 emprego de agrotéxicos sistémicos nas monoculturas vem
crescendo muito nos ultimos anos e, devido a esta ampla utilizagdo, um volume
muito grande de residuos destes compostos se acumula no solo, levando a sua
contaminacdo. Uma vez no solo, os residuos podem se movimentar,
juntamente com a agua, através da lixiviagdo ou da percolacdo, podendo
contaminar aguas superficiais e subterraneas.

O café é um dos principais produtos de exportacdo do Brasil, sendo a
Zona da Mata Mineira uma das principais regides produtoras do pais. Para
manter o alto nivel de produtividade, utilizam-se excessivamente de produtos
quimicos para o controle de pragas na cafeicultura. Um produto sistémico
amplamente empregado € o inseticida organofosforado Dissulfoton, em
diferentes formulag¢des, com a finalidade de controlar o bicho mineiro, principal
praga da cultura de café. O produto comercial é apresentado em formulacao
granulada, sendo aplicado diretamente no solo.

No solo, o Dissulfoton € oxidado a sulfoxidos e sulfonas, e estes
produtos de degradacdo também tém acédo inseticida, sendo tdo toxicos quanto
0 produto de origem. A utilizacdo indiscriminada de formulagdes contendo o
Dissulfoton e as freqglentes intoxicacbes de agricultores levaram a varias
indagacdes quanto ao comportamento desse produto no ambiente.

Neste trabalho procurou-se avaliar a mobilidade do Dissulfoton e de
seus produtos de degradacdo, através do estudo da percolacdo desses
compostos em um solo caracteristico da Zona da Mata Mineira. O experimento
foi realizado, utilizando-se colunas de percolacdo empacotadas com solo, nas
quais se aplicou o Dissulfoton na sua forma pura. Sobre as colunas foram
simulados eventos de chuvas, equivalente a média de precipitacao
pluviométrica na regido, no periodo de aplicacdo do produto comercial. A
avaliacdo da mobilidade dos residuos foi realizada através da extracdo dos
produtos do solo, ao longo da coluna e da agua percolada. Os extratos foram
quantificados por cromatografia gasosa, com deteccdo por ionizagdo em
chama (CG-DIC).
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2. Materiais e Métodos

2.1. Amostra de solo

O solo foi coletado na estacdo experimental do viveiro de café da
Universidade Federal de Vicosa, em Vicosa - MG. O local foi o escolhido por
ainda nao ter sido feita nenhuma aplicacdo do Dissulfoton em suas lavouras.

A amostra de solo, um latossolo vermelho-amarelo, foi coletada em duas
profundidades. Depois de retirada a cobertura vegetal, foi coletada a primeira

porcdo de 0 a 5 cm, e em seguida, foi coletada a porcéo de 5 a 20 cm.

2.1.1. Caracterizacdo da amostra de solo

Para um melhor conhecimento da estrutura do solo, as amostras
coletadas foram submetidas a analises fisico-quimicas e texturais nos
Laboratérios de Rotina e de Fisica do Solo do Departamento de Solos da UFV,
seguindo as técnicas propostas pela EMBRAPA (1979).

2.2. Solucbes padrao de Dissulfoton e de seus

produtos de degradacéo

As solucdes de Dissulfoton e de seus produtos de degradacado; analogo
oxigenado do Dissulfoton, Dissulfoton sulfoxido, analogo oxigenado do
Dissulfoton sulféxido, Dissulfoton sulfona e analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; foram preparadas em acetato de etila a partir dos produtos puros
fornecidos pela NOVARTIS.
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Foram preparadas solucdes estoque de 2.500,0 ng mL™ de Dissulfoton e
de seus produtos de degradacdo. A solucéo de 100,0 ng mL™ do Dissulfoton e
dos produtos foi preparada a partir da diluicdo da solucdo estoque, e as demais
solucdes; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 50,0 ng mL™ foram preparadas a partir
da solugéo de 100,0 ng mL™.

2.3. Extracdo do Dissulfoton e de seus produtos de

degradacao do solo e da 4dgua

As técnicas selecionadas para a recuperacado do Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo no solo e na &agua, foram submetidas a testes
preliminares, com o intuito de reduzir os custos das andlises e se obter altas
eficiéncias de extracdo. Foram otimizadas a extracdo e a analise simultanea do

Dissulfoton e de seus produtos de degradacéao.

2.3.1. Extracado de 4gua

Foram investigados quatro solventes para a extracdo do Dissulfoton e de
seu analogo oxigenado da agua; diclorometano, éter etilico, hexano e
cloroférmio. Todos os testes foram realizados em triplicatas.

Adicionaram-se 10,0 mL de &gua deionizada em um funil de separac¢éo
de 125 mL e acrescentou-se 1,0 mL de padrédo de Dissulfoton e 1,0 mL de
padrdo de andlogo oxigenado do Dissulfoton, em trés diferentes
concentracdes, 5,0; 10,0 e 20,0 ng mL™.

Foram acrescentados ao funil de separacdo, 10,0 mL do solvente
extrator (diclorometano, éter etilico, hexano ou cloroférmio) e agitou-se por dois
minutos, recolhendo a parte organica em um erlenmeyer de 50 mL.

Acrescentaram-se ao erlenmeyer, aproximadamente, 5 gramas de
sulfato de sodio anidro e deixou-se em repouso por 20 minutos. Em seguida, o
sobrenadante do erlenmeyer foi transferido quantitativamente para um baléo de
fundo redondo de 125 mL.
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Foram adicionados no baldo de fundo redondo, 3 mL de acetato de etila
destilado. Este foi levado para o evaporador rotatorio e reduziu-se o volume até
aproximadamente 1 mL. Este volume foi transferido, quantitativamente, para
um baldo volumétrico de 10,0 mL e o volume completado com acetato de etila.
Transferiu-se o extrato para um frasco amostra de 10 mL, rotulando-o e

armazenando-o em freezer até o momento da andlise.

2.3.2. Extracao do solo

Para a determinacéo das condi¢cBes 6timas de extracdo do Dissulfoton e
de seus produtos de degradacdo da amostra de solo, foram realizados testes
para a escolha do melhor solvente extrator; acetona, diclorometano e acetato
de etila; e melhor tempo de extragao; 5, 10 e 15 min.

Os produtos estudados foram o Dissulfoton, andlogo oxigenado do
Dissulfoton, Dissulfoton sulféxido, analogo oxigenado do Dissulfoton sulfoxido,
Dissulfoton sulfona e analogo oxigenado do Dissulfoton sulfona.

Em um erlenmeyer de 125 mL, 10,0 g de amostras de solo foram
fortificadas com 250,0 nL de solucédo padrdo de Dissulfoton e seus produtos de
degradacao, a 1.000,0 ng mL™ e deixadas em contato por 24 h.

Logo apés o tempo de contato, as amostras foram submetidas a
extracdo sélido-liquido. Um volume de 15,0 mL do solvente extrator (acetona,
diclorometano ou acetato de etila) foi adicionado aos erlenmeyers com as
amostras e agitados por 5 minutos em agitador horizontal. O sobrenadante foi
filtrado, utilizando papel de filtro de filtracdo rapida. Ao extrato, adicionaram-se
aproximadamente 2 g de sulfato de sédio anidro para eliminacdo da agua. Os
extratos foram transferidos quantitativamente para baldées de fundo redondo
contendo acetato de etila (grau pesticida), e o volume reduzido em evaporador
rotatorio, para aproximadamente 1 mL. O volume final dos extratos foi aferido
com acetato de etila (grau pesticida), em bal6es volumétricos de 10,0 mL e
transferidos para frascos amostras e armazenados em freezer até 0 momento

das andlises. Todo o procedimento foi realizado em triplicatas.
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2.4. Andlise cromatografica

A andlise dos extratos organicos foi realizada por cromatografia gasosa,
usando detector por ionizagdo em chama (DIC). O estabelecimento das
condicdes ideais de andlise destes compostos foi realizado em um
cromatdgrafo a gas Shimadzu, GC-17A. As condicdes analiticas determinadas,
foram as seguintes:

Coluna BP-5 com fase estacionaria composta de 95 % de

metilpolisiloxano e 5 % de fenilsiloxano, 30 m de comprimento; 0,25 mm

de didmetro interno e 1 nm de espessura de filme.

Temperatura inicial da coluna: 180 °C P Y® 280 °C (7,5 min)
Tempo total de analise: 12,5 minutos

Temperatura do injetor: 250 °C

Temperatura do detector: 300 °C

Volume injetado: 1,0 nL

Vazdo do gés de arraste: 1,2 mL min™

Gas de arraste: Nitrogénio

Razao split: 1:5

2.5. Eficiéncia e validacdo do método analitico

A eficiéncia e a validacdo do método analitico foram realizadas atraves
da determinacéo do limite de deteccéo, da linearidade de resposta do detector
e das percentagens de recuperacdo dos compostos, obtidas através dos testes
de recuperacdo em amostras fortificadas com quantidades conhecidas dos
padrbes. As condicbes cromatogréaficas utilizadas foram as descritas no item
2.4,
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2.5.1. Linearidade de resposta do detector

A linearidade de resposta do detector foi determinada pela injecdo dos
padrdoes do Dissulfoton e de seus produtos de degradacdo em concentracfes
crescentes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 ng mL™. Ap6s a analise
cromatografica, foram construidas curvas analiticas, relacionando as areas dos
picos dos padroes com as concentracbes dos produtos estudados. A

linearidade foi avaliada, através da regressao linear destas curvas analiticas.

2.5.2. Limite de deteccéo e limite de quantificacao

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) para o Dissulfoton
foram determinados através da analise de solucGes padrao em concentracfes
decrescentes. O limite de deteccdo foi determinado como sendo a
concentracdo que proporcionou um pico duas vezes maior que o ruido de
fundo do aparelho, conforme sugerido por COLLINS et al. (1990). Para a
determinacdo do limite de quantificacdo foi avaliada a concentracdo que
proporcionou um pico dez vezes maior que o nivel médio do ruido no

cromatograma.

2.6. Estudo da percolacao do Dissulfoton

Apoés a determinacao das condi¢cdes 6timas de extracao do Dissulfoton e
de seus produtos de degradacdo em agua e solo, montaram-se sistemas de
percolacdo para o estudo da mobilidade e degradagéo do Dissulfoton no solo.

2.6.1. Sistemas de percolacao

Para montar os sistemas de percolacdo foram utilizados tubos de PVC
de 10 cm de diametro, cortados em anéis de 5 e 7 cm de altura. Os anéis de

PVC de 7 cm foram marcados a 2,0 cm da borda com lapis preto n° 2, em sua
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superficie interna, delimitando o volume do anel para o preenchimento com
solo.

Foram montadas colunas contendo 3 anéis de tubo de PVC, sendo 2
anéis de 5 cm e sobre estes, um de 7 cm de altura. Os pontos de contato entre
os anéis foram colados com fitas adesivas, para garantir a estabilidade do
sistema. As superficies internas dos tubos de PVC foram recobertas com
parafina derretida, a fim de se evitar caminhos preferenciais para a percolacao
da 4gua. Na base de cada coluna foi adaptado um papel de filtro, de filtracédo
rapida, e sobre o papel, uma tela fina, sendo fixados com um anel de borracha.

Um esquema tipico do sistema de percolacdo montado, esta apresentado na

Figura 6.
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Figura 6: Representacdo esquematica do sistema de percolacdo em coluna,
montado para o estudo do comportamento do Dissulfoton no solo

O movimento e a degradacédo do Dissulfoton no solo foram avaliados
durante 90 dias. Para tal, foram montadas 10 séries de colunas, com cada
série contendo 4 colunas, sendo 3 repeticdes e um branco.

Nos dois anéis de PVC, inferior e intermediario, de cada coluna, foi
colocado o solo coletado na profundidade de 5 a 20 cm, e no anel superior
colocou-se o solo coletado na profundidade de 0 a 5 cm, preenchendo assim
até a marcacdao feita na face interior do tubo de PVC. A massa necessaria de
solo, para preencher cada anel de PVC até a marca de 5 cm, 460 g; foi
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calculada a partir da densidade do solo, r =1,17 g cm™,

Apds a montagem dos sistemas de percolacdo, as colunas de solo foram
colocadas sobre uma bandeja contendo agua destilada, até que todo o solo se
encharcasse, atingindo sua saturacdo de agua. Em seguida, os sistemas foram
colocados sobre uma grade, a fim de se retirar 0 excesso da agua.

2.6.2. Aplicagéo do principio ativo no solo

No topo de cada coluna de percolacao foi aplicado 1,0 mL do padréo de
Dissulfoton, numa concentracdo de 2.500,0 ng mL™. Esta concentracdo
representa a massa de Dissulfoton recomendada pelo fabricante para a
aplicacao do produto comercial em uma area de solo, correspondente ao tubo
de PVC, empregado no experimento. A dosagem recomendada pelo fabricante
é de 40 kg ha™' do produto comercial, que por sua vez, contém 75 g kg™ de

Dissulfoton.

2.6.3. Ensaios de simulacédo de chuva

As colunas de percolacdo foram submetidas a simulacbes de chuva
durante 90 dias. A cada 10 dias um evento de chuva foi realizado.

Os sistemas de percolagao foram colocados sobre jarras previamente
lavadas com &gua deionizada, sendo utilizadas como frascos coletores para a
agua que percolou as colunas de solo. A cada coluna foi aplicado um volume
de 4gua de aproximadamente 270 mL, por evento de chuva, que corresponde a
35 mm de precipitacdo pluviométrica. Este volume foi definido com base no
periodo de Novembro de 1996 a Abril de 1997 (periodo de aplicacdo do
produto comercial nas lavouras de café da regiao), onde a média de agua de
chuva por dia correspondeu a 35 mm, o equivalente a 274 mL de agua para o
sistema montado.

A cada 10 dias uma simulacédo do evento de chuva era realizada, e as
colunas correspondentes as amostras daquele dia eram retiradas do

experimento, apds o evento de chuva, e submetidas as analises. Por exemplo,
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as colunas de 0 dia foram analisadas apos a primeira simulacéo realizada, as
de 10 dias ap6s o segundo evento de chuva e assim por diante. A agua que
percolou as colunas de solo eram coletadas e, imediatamente apés a coleta,
era realizado o processo de extracdo, haja vista que a permanéncia da agua
por um periodo maior nos frascos poderia levar a adsorcdo de residuos do
principio ativo ou de seus produtos de degradacao na parede dos mesmos.
Cada coluna de solo retirada era dividida em trés partes (anéis de PVC)
de acordo com sua profundidade; 0 a 5,5 a 10 e 10 a 15 cm. A massa de solo,
contida nos anéis de PVC, era retirada e colocada em bandejas e deixada sob
aeracao (ao ar livre), para que ocorresse a secagem natural do solo. Depois de

seco, foi realizada a homogeneizacgao do solo.

2.6.4. Homogeneizagcado das amostras de solo

O solo contido em cada camada da coluna foi triturado, para que se
obtivesse uma textura fina, e logo apoés, foi realizado o quarteamento dos
mesmos. Ou seja, o0 solo foi divido em quatro partes iguais, sendo duas partes
desprezadas e as outras duas, submetidas a novo quarteamento, este
procedimento foi realizado até que restasse uma pequena, porém
representativa, quantidade de amostra, cerca de 15 g de solo.

Desta massa de solo restante de cada uma das partes, foram medidos
10,0 gramas, realizando a extracdo do principio ativo e de seus produtos de

degradacéo, pelo método de extracdo previamente otimizado.

2.6.5. Extracdo do principio ativo e de seus produtos de

degradacéo

O Dissulfoton e seus produtos de degradacdo foram extraidos do solo;
em cada uma das partes da coluna correspondentes as profundidades de 0 a
5 5a 10 e 10 a 15 cm. Realizou-se a extracdo do Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo da agua percolada pelos sistemas montados. Os
métodos utilizados para extracdo do Dissulfoton de solo e de agua, foram
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aqueles otimizados anteriormente.

2.6.5.1. Extracdo do Dissulfoton e/ou produtos de degradacdo da

agua percolada

Em funil de separacédo de 125 mL foram adicionados 10,0 mL da agua
percolada e 10,0 mL de diclorometano. Agitou-se essa mistura por 2 minutos,
recolhendo-se a parte inferior em um erlenmeyer de 50 mL. Repetiu-se este
procedimento por mais duas vezes, reunindo-se 0s sobrenadantes no
erlenmeyer de 50 mL. Foram adicionados cerca de 5 g de sulfato de sodio
anidro, deixando a mistura em repouso por 20 minutos. Em seguida, o
sobrenadante do erlenmeyer foi transferido quantitativamente para um baléo de
fundo redondo de 125 mL.

Foram adicionados no baldo de fundo redondo, 3 mL de acetato de etila
destilado. Este foi levado para o evaporador rotatorio e reduziu-se o volume até
aproximadamente 1 mL. Este volume foi transferido, quantitativamente, para
um baldo volumétrico de 10,0 mL e o volume completado com acetato de etila.
Transferiu-se o extrato para um frasco amostra de 10 mL, rotulando-o e

armazenando-o em freezer até o momento da andlise.

2.6.5.2. Extracdo do Dissulfoton e/ou produtos de degradacdo das

camadas de solo

Mediram-se 10,0 gramas da amostra de solo em um erlenmeyer de 250
mL. Em seguida adicionou-se uma aliquota de 15,0 mL de acetona e deixou-se
o sistema sob agitacdo por 5 minutos. O sobrenadante foi filtrado em papel de
filtro de filtracdo lenta, contendo aproximadamente 5 gramas de sulfato de
sédio anidro, recolhendo-se a parte liquida em um baldo de fundo redondo de
250 mL. Este procedimento foi repetido por mais duas vezes. Foi acrescentado
ao baldo 3 mL de acetato de etila destilado e depois levado ao evaporador
rotatério, onde a amostra foi concentrada até aproximadamente 1 mL. O

volume foi entdo aferido em baldo volumétrico de 10,0 mL, com acetato de
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etila. Em seguida as amostras foram colocadas em frascos amostra e

armazenadas em freezer até a realizacao das analises cromatograficas.

2.6.5.3. Quantificacdo do Dissulfoton e de seus produtos de

degradacao

A concentragdo dos produtos de interesse nos extratos, foi determinada
pelo método do padrédo externo, que relaciona as respectivas concentracdes
dos padrbes com as areas dos picos nos cromatogramas, na forma de uma
curva analitica. Obtém-se por regressao linear desta curva, a equacao da reta,
gue permite calcular a concentracdo do produto na amostra, a partir do valor da

area do pico.

2.6.5.4. Conversédo da percentagem dos produtos de degradacao

encontrados nas amostras em percentagem de Dissulfoton

As percentagens dos produtos de degradacdo do Dissulfoton
encontrados nas amostras de solo e 4gua, foram calculadas a partir da massa
de Dissulfoton aplicada inicialmente no experimento. As massas dos produtos
de degradacdo do Dissulfoton encontradas nas amostras foram entéo
convertidas em massa de Dissulfoton, e as percentagens de cada produto

determinadas.

I\/lDST
My = M
DST S MS
Onde: mpst = massa do produto de degradagdo convertida em massa de

Dissulfoton;
ms = massa do produto de degradacéo de interesse.
Mpst = massa molar do Dissulfoton

Ms = massa molar do produto de degradacéo de interesse
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Quadro 2: Massas molares do Dissulfoton e de seus produtos de degradacéo

Dissulfoton 274 g mol™
Analogo oxigenado do Dissulfoton 258 g mol*
Dissulfoton sulféxido 290 g mol?
Analogo oxigenado do Dissulfoton sulféxido | 274 g mol™
Dissulfoton sulfona 306 g mol?
Anéalogo oxigenado do Dissulfoton sulfona | 290 g mol™

As percentagens dos produtos de degradacdo do Dissulfoton foram

calculadas de acordo com a expressao:

%S = oSt x 100

Mga

onde: %S = Percentagem do produto de degradacao de interesse

Mpa = Massa do padréo de Dissulfoton aplicada ao sistema
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3.1. Caracterizacao da amostra de solo

3. Resultados e Discussao

O solo utilizado no estudo da percolacdo do Dissulfoton, em colunas, é

tipico da regido, com sua porcao argila constituida basicamente de 6xidos e de

caulinita. E um solo de textura argilosa (teor de argila superior a 50 %), com
densidade de 1,17 g cm™ (Tabela 1).

Tabela 1: Analise textural do solo nas diferentes profundidades

Amostras % de % de areia | % de areia % de Classe
de Solo silte fina grossa argila textural
0-5cm 7,0 16,0 29,0 48,0 Argiloso

5-20cm 8,0 17,0 22,0 53,0 Argiloso

Como € um solo bastante intemperizado e utilizado na cultura do café,

foi adubado e o pH do solo corrigido. Por essa razdo os resultados mostram

valores compativeis com essa situacao, Tabela 2.

Tabela 2: Analise quimica do solo nas profundidades, 0 a5 e 5 a 20 cm.

Amostras pH % de CTC

de solo em H->O Matéria Organica (cmol dm'3)
0-5cm 6,20 2,1 8,02
5-20cm 5,60 2,1 7,30

CTC = capacidade de troca catibnica
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Este solo ndo apresenta muitas diferencas quimicas e fisicas, quanto as
duas diferentes profundidades estudadas. E um solo acido (pH = 5,6), com
baixa capacidade de troca catidnica (» 8 cmol dm™), tipicamente um solo
pobre, que o torna representativo dos solos utilizados na cafeicultura da Zona

da Mata Mineira.

3.2. Andlise cromatografica dos produtos estudados

A andlise cromatografica dos padrdes foi realizada empregando-se as
condi¢gBes analiticas estabelecidas e descritas no item 2.4. Um cromatograma
representativo da solucdo padrdo de 50,0 ng mL™* do Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo esta representado na Figura 7. O tempo total de
andlise foi de 12,5 minutos, considerado como relativamente curto, para a
guantidade de produtos estudados. Pelo cromatograma, observa-se que as
condicdes estabelecidas, como a programacao de temperatura, coluna utilizada

e a vazao, possibilitaram uma boa separacéo dos seis compostos estudados.
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Figura 7: Cromatograma representativo de uma solucéo padr&o de 50,0 ng mL*
de Dissulfoton e de seus produtos de degradacao, onde: 1-tg = 5,6
min: analogo oxigenado do Dissulfoton sulféxido; 2-tg = 6,2 min:
Dissulfoton sulféxido; 3-tg = 9,3 min: analogo oxigenado do
Dissulfoton; 4-tg = 10,1 min: Dissulfoton; 5-tg = 11,4 min: analogo
oxigenado do Dissulfoton sulfona; 6-tr = 12,4 min: Dissulfoton
sulfona; e tr = tempo de retengéo.
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3.2.1. Linearidade de resposta do detector

A linearidade de resposta do detector é a obtencdo de resultados em
proporcao direta as concentracdes das substancias em estudo. Para o estudo
da linearidade faz-se necessaria a constru¢cao de uma curva analitica, onde o
eixo X é o da concentracdo do composto estudado e o eixo Y € o da resposta,
no caso especifico da area do pico do composto no cromatograma (LEITE,
1998). Teoricamente a linearidade determina a regido da curva analitica ou de
resposta em gue ha relacéo direta sinal/concentracéo.

A linearidade de resposta do sistema de deteccao foi verificada através
da injecdo de solucbes padrdo de Dissulfoton e de seus produtos de
degradacdo, em crescentes concentracbes e analisadas, nas condi¢des
analiticas pré-determinadas. Construiram-se as curvas analiticas, e o0s
respectivos coeficientes de regressao linear das diversas faixas de

concentragcao estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 1: Linearidade de resposta do detector DIC para o Dissulfoton e seus
produtos de degradacéo avaliada pelos respectivos valores de R

Faixa de Linearidade de resposta (R?)

concentracao
(mg mLY) DST AODST DSO AODSO DSA AODSA
0,5a5,0 0,996 0,994 1,000 0,997 0,999 0,999

0,5a10,0 0,999 0,998 0,998 0,994 0,998 0,998
0,5a20,0 0,992 0,993 0,998 0,994 0,998 0,998
0,5a50,0 0,995 0,998 0,999 0,999 0,997 0,997

DST = Dissulfoton; AODST = analogo oxigenado do Dissulfoton; DSO =
Dissulfoton sulféxido; AODSO = analogo oxigenado do Dissulfoton sulfoxido;
DSA = Dissulfoton sulfona e AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona.

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicaram que, para todos os
compostos existe resposta linear do detector de ionizagcdo em chama (DIC) na
faixa de 0,5 a 50,0 ng mL™. Faixas de trabalho mais amplas ndo foram

avaliadas, porque essa faixa foi suficiente para o estudo.
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3.2.2. Limite de deteccéo e limite de quantificacao

O limite de deteccdo € a quantidade minima detectavel do composto,
capaz de produzir um sinal analitico duas vezes maior que o nivel do ruido de
fundo (COLLINS et al., 1990). O ruido de fundo do aparelho foi determinado
através da injecdo de um branco, extrato sem a presenca do Dissulfoton.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram obtidos apés injecdes de
solucdes padrao de Dissulfoton e de seus produtos de degradacdo em
concentracfes decrescentes, nas condicdes de analise pré-determinadas. Os
limites de deteccdo obtidos para todos os compostos; Dissulfoton, analogo
oxigenado do Dissulfoton; Dissulfoton sulfoxido, analogo oxigenado do
Dissulfoton sulféxido, Dissulfoton sulfona e analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; foram de 0,5 ng mL™, e os limites de quantificacdo obtidos foram de

2,5mmL™

3.3. Extracao do Dissulfoton e produtos de degradacéo

na agua e no solo

3.3.1. Avaliacéo da eficiéncia de solventes na recuperagcédo do

Dissulfoton e de seu analogo oxigenado na agua

Na otimizacdo da técnica de extracdo simultdnea do Dissulfoton e do
seu analogo oxigenado na agua foram avaliados solventes de diferentes
polaridades: diclorometano, cloroférmio, hexano e éter etilico. Na Figura 8a
estdo representadas as taxas de recuperacdo da extracdo liquido-liquido do
Dissulfoton de &gua. Na Figura 8b estdo representadas as taxas de

recuperacdo do analogo oxigenado do Dissulfoton para os mesmos solventes.
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Dissulfoton
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Figura 8: Eficiéncia dos solventes na extracdo do Dissulfoton (a) e de seu
analogo oxigenado de agua (b).

Pode-se observar, na Figura 8, que o diclorometano apresenta um

melhor rendimento na recuperacédo do Dissulfoton e do analogo oxigenado do
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Dissulfoton de amostras de agua, apresentando resultados que variaram de 93
a 80 % para o Dissulfoton e de 91 a 84 % para o0 seu analogo oxigenado, de
acordo com a concentracdo dos compostos. Os demais solventes
apresentaram uma maior dispersdo dos valores obtidos, seguidos de uma
menor eficiéncia na recuperacdo do principio ativo e de seu produto de
degradacdo, se comparados com o diclorometano. Desta forma, o
diclorometano foi empregado para a extracdo do Dissulfoton das amostras de
agua percolada, no estudo da percolacdo do composto.

Nota-se também que a concentracdo dos padrdes adicionados a agua
possui um efeito significativo na recuperacdo do principio ativo e de seu
correspondente andlogo oxigenado, tendo em vista que o0s resultados
demonstraram uma melhor recuperacdo para concentracdes mais baixas
destes compostos. As amostras de concentracdo de 5,0 mg mL™ obtiveram
resultados mais expressivos que as amostras de concentracdo de 10,0 e 20,0
nmy mL™. Esse efeito é menos significativo para o diclorometano.

LOPES (2000) obteve resultados similares na extracdo simultanea do
Dissulfoton e de seus produtos de degradacéo e do Triadimenol de dgua, em
duas diferentes concentracdes destes compostos, 5,0 e 50,0 ng mL?,
empregando o diclorometano como solvente extrator. As maiores percentagens
de recuperacdo dos compostos foram obtidas para as amostras menos

concentradas.

3.3.2. Otimizacdo da técnica de extracdo do Dissulfoton e de

seus produtos de degradag&do na amostra de solo

A determinacdo prévia das condicbes de extracdo dos residuos em
diferentes amostras é de fundamental importancia nos métodos de separacao.
Caracteristicas dos compostos como polaridade e afinidade pelo solvente
devem ser levados em consideracdo na escolha do solvente extrator e para
amostras mais complexas, como solo, o melhor tempo de extracdo também

deve ser determinado.

40



Capitulo 1

3.3.2.1. Escolha do solvente extrator

A técnica de extracdo sélido-liquido (ESL) foi avaliada para a extracao
do Dissulfoton e de seus produtos de degradacdo em amostras de solo com
diferentes solventes extratores. Os compostos podem ser extraidos, conforme
descrito na literatura, com varios solventes ou mistura deles, como por
exemplo, a acetona, acetato de etila, hexano:propan-2-ol (3:1), acetona:hexano
(3:2), cloroférmio, diclorometano (SZETO e BROWN, 1982; SINGH et al., 1983;
ALLMENDINGER, 1991; CHAPMAN et al., 1994; OLIVEIRA, 1999).

Neste trabalho para a extracdo simultdnea do Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo, amostras de solo foram fortificadas com 0,25 mL de
solucdo padrdo a 1.000,0 ng mL™ e extraidas sob agitacéo durante 5 minutos,
com acetona, diclorometano e acetato de etila. Os resultados obtidos séo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Percentagem de recuperacdo do Dissulfoton e produtos de
degradacdo em amostras de solo, fortificadas com padroes,
utilizando diferentes solventes extratores com tempo de contato de

5 minutos
% de Recuperacéao (s)
Diclorometano Acetona Acetato de etila
DST 78,5 (0,7) 86,9 (1,1) 83,0 (0,8)
AODST 88,5 (0,2) 86,4 (1,3) 82,6 (0,7)
DSO 86,2 (4,3) 87,4 (1,4) 88,3 (1,1)
AODSO ND 66,7 (1,6) 17,0 (1,0)
DSA 91,2 (0,1) 88,0 (0,8) 91,0 (0,7)
AODSA 31,6 (0,4) 86,8 (0,8) 67,4 (0,2)

DST = Dissulfoton; AODST = analogo oxigenado do Dissulfoton; DSO =
Dissulfoton sulféxido; AODSO = analogo oxigenado do Dissulfoton sulfoxido;
DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; (s) = desvio padrao e ND = nao detectado.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4, verifica-se que a acetona foi
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0 solvente que apresentou melhor percentagem de recuperacdo para 0s
compostos em estudo. Para a maioria dos compostos a percentagem ficou
acima de 80 %, com excecdo para o analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfoxido onde a percentagem de recuperacdo ndo alcancou os 70 %. Os
demais solventes; diclorometano e acetato de etila, apresentaram
percentagens de recuperagdo que variaram de composto para composto,
obtendo baixa recuperacdo para os analogos oxigenados do Dissulfoton
sulfoxido e sulfona. De acordo com BLUMHORST (1996) e BARCELO (1993),
o valor aceitavel de percentagens de recuperacdo para a maioria dos residuos

deve estar entre 70 a 120 %.

3.3.2.2. Determinacéo do tempo de extragcao

O tempo necessario de contato do solvente extrator com a matriz sélida
contendo os produtos a serem extraidos deve ser avaliado com certa cautela.
Na literatura, os dados sdo bastante divergentes. Segundo CHAPMAN et al.
(1994), a extragdo do Dissulfoton em amostra de solos deve ser feita por uma
hora. Por outro lado SZETO et al. (1982) sugerem que a extracdo seja feita,
com agitacao, por apenas 5 minutos.

A avaliacdo do tempo necessario para extracdo de produto em matrizes
sélidas normalmente € feita pela adicdo de quantidades conhecidas do padréo
na matriz e posterior extracdo com o solvente adequado. O que se observa é
que o tempo decorrido entre a aplicacdo do padrdo e sua extracdo é
determinante nos resultados da percentagem de extragcdo dos mesmos. Quanto
maior o intervalo de tempo entre a aplicacédo e extragdo menor a percentagem
de extracdo e maior o tempo necessario para a extragao quantitativa.

Nesse trabalho utilizou-se o procedimento padrdo descrito no item 2.3.2
para avaliar o tempo de contato necessario entre o solvente extrator e a matriz

fortificada. Os resultados das analises estdo apresentados na Tabela 5.

42



Capitulo 1

Tabela 5: Percentagem de recuperacédo do Dissulfoton e de seus produtos de
degradacdo em amostras de solos em funcdo do tempo, usando
acetona como solvente extrator.

% de Recuperacéo (s)

5 min 10 min 15 min
DST 88,2 (1,6) 86,9 (1,1) 84,8 (1,6)
AODST 91,8 (3,2) 86,4 (1,3) 86,1 (1,6)
DSO 87,6 (2,9) 87,4 (1,4) 86,0 (0,5)
AODSO 68,1 (1,6) 66,7 (1,6) 63,0 (1,8)
DSA 91,1 (0,7) 88,0 (0,8) 87,7 (0,9)
AODSA 90,9 (0,9) 86,8 (0,8) 88,6 (0,7)

DST = Dissulfoton; AODST = analogo oxigenado do Dissulfoton; DSO =
Dissulfoton sulfoxido; AODSO = analogo oxigenado do Dissulfoton sulféxido;
DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton sulfona
e (s) = desvio padrao.

Os resultados obtidos com a variacado do tempo de extragdo, mostram
que o tempo de contato de 5 minutos, entre o solvente extrator e a amostra
fortificada com os padrdes, foi suficiente para uma recuperacdo guantitativa
dos compostos.

As taxas de recuperagcao obtidas no trabalho estdo de acordo com a
literatura, onde os compostos estudados foram extraidos de amostras de solo
com varios tempos de extracdo de 5, 20 e até 60 minutos com taxas de
recuperacao variando de 80 a 110 % (TSAO e CLARK, 1961; TAKASE et al.,
1972; SZETO e BROWN, 1982; OLIVEIRA, 1999; LOPES, 2000). O aumento
no tempo de contato, dos produtos estudados com o solo, ndo gerou resultados
melhores. As diferencas nas propriedades fisico-quimicas e na textura dos
diferentes solos, citados na literatura, devem ser o principal motivo da
discrepancia nos tempos obtidos. Essa possibilidade se torna mais evidente
guando comparamos com o0s resultados obtidos por OLIVEIRA (1999) e
LOPES (2000). Estes autores empregaram o mesmo tipo de solo, latossolo

vermelho-amarelo, e obtiveram os melhores resultados com tempos de contato,
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entre os extratos e o solo, de 5 minutos.

3.4. Estudo da percolacéo do Dissulfoton no solo

Para o estudo da percolacéo do Dissulfoton no solo foram preparadas 40
colunas para serem analisadas durante 90 dias. O solo foi colocado nas
colunas de PVC e sobre a superficie aplicou-se 1 mL de padrao de Dissulfoton
a 2.500,0 mg mL™. A cada 10 dias, foi aplicado um volume de 270 mL de &gua
destilada, no intuito de percolar o produto pela coluna de solo. De 10 em 10
dias uma amostra de solo era retirada, extraindo da mesma o principio ativo,
em trés diferentes profundidades de 0 a5 cm, de 5a 10 cm e de 10 a 15 cm,
para avaliar a mobilidade do Dissulfoton pelo solo. Fez-se também a extracdo
do Dissulfoton da agua que percolou as colunas de solos.

3.4.1. Céalculo da massa de solo para a colunade5cm

A partir da densidade do solo, e sabendo-se que o volume dos anéis do
tubo de PVC, utilizados no sistema de percolacéo, igual a 393 cm?®, calcularam-

se as massas de solo para cada tubo.

densidade do solo = 1,17 g cm™

volume do anel de PVC = 393 cm®

m=rv 2> m=117.393 > m=460g¢g

Assim, tem-se que a massa de solo por anel de PVC é igual a 460 g.

44



Capitulo 1

3.4.2. Avaliacdo da percolacdo do Dissulfoton e de seus

produtos de degradacao no solo

3.4.2.1. Avaliacao do Dissulfoton e de seus produtos de degradacao

na camada superficial (0 a5 cm)

Foram realizadas extracdes do Dissulfoton e de seus produtos de
degradacéao, contidos nas colunas de percolacédo, analisando sua presenca em
trés diferentes profundidades 0 a 5 cm, 5 a 10 cm e 10 a 15 cm. Avaliou-se,
desta forma, a movimentacéo do Dissulfoton e dos produtos de degradac&o no
solo, apoés as simulacdes dos eventos de chuvas por um periodo de 90 dias. As
percentagens de Dissulfoton e de seus produtos de degradacao, encontrados

na primeira camada de 5 cm de solo, estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Percentagem de Dissulfoton e de seus produtos de degradacéao
detectada na amostra de solo na profundidade de 0 a 5 cm, apos
cada simulacao de chuva.

DST AODST DSO DSA AODSA
Dias % recuperada (s)

0 58,5(1,2) 23,7(1,2) 3,0(1,4) ND ND
10 44,4 (1,3) 14,9(06) 17,8(1,9 59(1,1) ND
20 28,2(1,1) 8,2(0,9 139(22) 7,3(1,2) ND
30 25,7(0,6) 4,2(1,1) 12,0(1,3) 8,4(0,7) ND
40 13,9(0,4) 2,8(0,7) 6,3 (0,9) 18,2 (1,6) ND
50 9,2(1,4) 1,4(0,2) ND 35,6 (1,4) ND
60 ND ND ND 19,9 (1,2) ND
70 ND ND ND 12,2 (1,1) ND
80 ND ND ND 2,7 (0,3) 9,8 (0,5)
90 ND ND ND ND 8,0 (0,7)
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DST = Dissulfoton; AODST = analogo oxigenado do Dissulfoton; DSO =
Dissulfoton sulféxido; DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado
do Dissulfoton sulfona; (s) = desvio padrao; ND = n&o detectado.

Observa-se que a presenca do Dissulfoton (DST) na camada de 0 a 5
cm do solo, apés as varias simula¢des de chuvas, foi diminuindo até ndo mais
ser detectada, ap6s o 50° dia de experimento. Isto ocorreu principalmente
devido a oxidacdo do Dissulfoton aos seus produtos de degradagdo, como o
Dissulfoton sulfoxido (DSO), sulfona (DSA), e o0s respectivos analogos
oxigenados. Segundo MUSUMECI (1992), a duracéo do efeito de um pesticida
e sua permanéncia no meio ambiente sao influenciados pela estrutura quimica
do composto e pelas condiges ambientais. Os compostos organossintéticos
podem desaparecer do solo através de varios processos, como volatilizacéo,
lixiviacdo (ou percolacdo) e reacBes quimicas, de natureza hidrolitica ou por
fotélise. Em muitas circunstancias, o desaparecimento do agrotoxico é atribuido
a atividade microbiana do solo. Nota-se pelos resultados contidos na Tabela 6
que residuos dos produtos da degradacéo do Dissulfoton foram detectados, em
guantidades relativamente altas a partir de 0 (zero) dia de experimento.
Provavelmente, no inicio do experimento (0 dia), o desaparecimento do DST
deu origem, principalmente, ao seu analogo oxigenado (AODST). LOPES
(2000) avaliou a percolacdo do Dissulfoton presente em uma formulacdo
comercial, e também detectou compostos originarios da degradacdo do
Dissulfoton no inicio do experimento, porém em percentagens menores.

O analogo oxigenado do Dissulfoton sulfona (AODSA), que € o produto
final da degradacéo do Dissulfoton, segundo a rota proposta por IBRAHIM et al.
(1969), s6 foi detectado a partir do 80° dia de experimento nesta camada,
enguanto que o analogo oxigenado do Dissulfoton sulféxido (AODSO) néao foi
detectado, ou se encontrava em teores inferiores ao limite de deteccédo do
sistema. Por outro lado, pode ser que o Dissulfoton sulfoxido (DSO) tenha
oxidado somente a Dissulfoton sulfona (DSA) e ndo ao AODSA, de acordo com
a rota de degradacao.

Na Figura 9 estdo representados os comportamentos do Dissulfoton e
de seus produtos de degradagcéo na camada de solo de 0 a 5 cm ao longo do

periodo estudado.
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Figura 9: Comportamento do Dissulfoton e de seus produtos de degradacéo na
profundidade de 0 a 5 cm ao longo de 90 dias de experimento.

Observa-se que a partir do 50° dia de experimento somente os produtos
finais da rota de degradacédo do Dissulfoton, Dissulfoton sulfona e seu analogo
oxigenado sao detectados nessa camada de solo. Provavelmente, a partir
deste periodo todo o Dissulfoton e os demais produtos de degradacédo tenham
se oxidados ao sulfona e seu analogo oxigenado. Estes resultados sé&o
semelhantes aos obtidos por LOPES (2000), que avaliou a degradagéo no solo
de uma formulacdo comercial contendo Dissulfoton e Triadimenol e verificou
gue a partir do 60° dia de experimento somente os dois produtos finais da rota
de degradacéo do Dissulfoton, Dissulfoton sulfona e seu analogo oxigenado,

foram detectados.

3.4.2.2. Avaliacao do Dissulfoton e de seus produtos de degradacao

na segunda camada (5 a 10 cm)

Na avaliacdo da percolacdo, o Dissulfoton ndo foi percolado ao longo
dos 90 dias de experimento pelas colunas de solo, sendo detectado apenas na

camada de 0 a 5 cm. A baixa solubilidade do Dissulfoton em agua, 15 mg L™, é
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possivelmente a principal razdo de sua baixa mobilidade pelo solo. De acordo
com a relacdo estabelecida por BRIGGS (1981), conhecendo-se o valor de Koy
(coeficiente de particdo do composto entre octanol e Agua) e a percentagem de
matéria organica (MO) do solo, é possivel prever a mobilidade potencial de um

agrotoxico no solo, conforme a equacao:

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

Segundo BRIGGS (1981), quanto menor o valor de Ky (coeficiente de
distribuicdo do composto entre as particulas e a 4gua do solo), maior sera a
sua mobilidade. A matéria organica do solo tem natureza lipofilica, facilitando
ainda mais a incorporacdo de materiais lipofilicos como o Dissulfoton. O
Dissulfoton possui um log Koy = 4 € 0 solo em estudo uma porcentagem de
matéria organica igual a 2,1 %; seu K4 estimado com base na equacao acima
entdo sera em torno de 11. Este valor é considerado elevado, uma vez que 0s
compostos encontrados em aguas subterrdneas possuem coeficiente de
distribuicao inferior a 5 (BRIGGS, 1981).

Portanto compostos, como o Dissulfoton, possuem grande probabilidade
de se incorporarem ou de serem adsorvidos na superficie do solo. No entanto a
baixa estabilidade do Dissulfoton faz com que ele seja rapidamente degradado
aos seus produtos de degradacdo que, por sua vez, sdo percolados para as
camadas mais profundas.

LOPES (2000) avaliou a percolacdo de uma formulacdo comercial,
contendo Dissulfoton e Triadimenol, por colunas de solo, e obteve resultados
para o Dissulfoton similares aos obtidos neste trabalho. O inseticida apresentou
baixa mobilidade no solo, ficando retido na camada superficial, porém os
produtos de sua degradacéo, principalmente o Dissulfoton sulfona e o analogo
oxigenado do Dissulfoton sulfona, apresentaram uma alta mobilidade pelo solo,
sendo detectados nas trés profundidades estudadas.

Devido a baixa estabilidade do Dissulfoton, e a sua rapida transformacao
em produtos tdo toxicos quanto o proprio principio ativo, o estudo do
comportamento dos seus produtos de degradacdo no solo se torna de extrema
importancia para avaliar a possibilidade de contaminacdo de aguas

subterraneas. Para isso, foi analisada a presenca dos produtos de degradacéo
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do Dissulfoton ao longo de 90 dias, nas camadas de 5a10cmede 10a 15cm
de profundidade. Os resultados das analises nas camadas de 5 a 10 cm estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Percentagens dos produtos de degradacao do Dissulfoton detectadas
nas amostras de solo na profundidade de 5 a 10 cm, apds simulacéo

de chuva.
AODST DSO DSA AODSA
Dias % detectada (s)

0 ND ND ND ND
10 ND ND ND ND
20 13,5 (0,7) 10,5 (0,1) 6,8 (0,02) ND
30 12,3 (0,08) 3,9 (0,03) 8,8 (0,09) ND
40 1,0 (0,07) 1,9 (0,02) 25,7 (0,2) 9,3(0,1)
50 ND 1,0 (0,03) 21,2 (0,2) 8,8 (0,01)
60 ND ND 15,7 (0,06) 8,9 (0,07)
70 ND ND 15,0 (0,09) 8,7 (0,06)
80 ND ND 13,2 (0,1) 4,2 (0,3)
90 ND ND 11,5 (0,09) 3,5(0,4)

AODST = andlogo oxigenado do Dissulfoton; DSO = Dissulfoton sulfoxido;
DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; (s) = desvio padrao e ND = nao detectado.

Observa-se pelos resultados contidos na Tabela 7, referente a presenca
dos produtos de degradacao do Dissulfoton na camada de solo de 5 a 10 cm,
que, a partir do 20° dia, estes produtos de degradacdo, com excecdo do
anélogo oxigenado do Dissulfoton, foram detectados no solo. Apds o 50° dia,
somente os produtos finais da rota de degradacéo do Dissulfoton, sugerida por
IBRAHIM et al. (1969), sdo encontrados nesta camada de solo, o Dissulfoton
sulfona (DSA) e o seu analogo oxigenado (AODSA).

Além do Dissulfoton, também ndo foi encontrado o analogo oxigenado
do Dissulfoton sulféxido (AODSO), sendo que este ja ndo havia sido
encontrado na primeira camada de 0 a 5 cm do sistema de percolacéo,

possivelmente pela mesma razao citada anteriormente.
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3.4.2.3. Avaliacéo do Dissulfoton e de seus produtos de degradacéo

naterceira camada (10 a 15 cm)

As percentagens de Dissulfoton e de seus produtos de degradacé&o na
tltima camada de solo estudada ao longo dos 90 dias de experimento, estao

representadas na Tabela 8.

Tabela 8: Percentagem dos produtos de degradacéo do Dissulfoton, detectada
na amostra de solo na profundidade de 10 a 15 cm, ap6s simulacdo

de chuva.
DSA AODSA
Dias % detectada (s)
0 N.D ND
10 ND ND
20 ND ND
30 ND ND
40 6,1 (1,2) 3,3 (0,06)
50 ND 7,2 (0,9)
60 19,5 (0,3) 10,2 (0,3)
70 16,3 (0,9) 17,3 (0,9)
80 15,7 (0,02) 28,9 (1,8)
90 13,9 (1,0) 31,4 (2,1)

DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; (s) = desvio padrao e ND = néo detectado.

Nesta camada de solo, de 10 a 15 cm, de acordo com a tabela 8, os
Unicos produtos de degradacdo do Dissulfoton detectados pela andlise das
amostras foram o Dissulfoton sulfona e seu analogo oxigenado, que sdo 0s
produtos finais da rota de degradacdo (Figura 4). Nota-se também que, nas
amostras de 50 dias nao foi detectada a presenca de Dissulfoton sulfona.
Algum erro durante o processo de extracdo, evaporacdo, ou da prOpria
homogeneizacdo da amostra podera ter ocorrido, ja que o0 mesmo aparece em
concentracfes até mais elevadas nas proximas amostras.

Analisando os dados das Tabelas 7 e 8, pode-se avaliar a mobilidade
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dos produtos de degradacéo do Dissulfoton no solo, através das camadas de 5
cm de espessura cada. Os produtos de degradacdo do Dissulfoton,
principalmente o Dissulfoton sulfona (DSA) e o analogo oxigenado do
Dissulfoton sulfona (AODSA), possuem maior mobilidade que o Dissulfoton e
os demais produtos de degradacao, sendo os Unicos compostos encontrados
nas camadas mais profundas de solo. Aos 90 dias ainda foram encontrados, na
camada de 10 a 15 cm, cerca de 45 % de DSA e AODSA, do total do produto

aplicado inicialmente.

3.4.3. Anadlise do Dissulfoton e de seus produtos de

degradacdo na agua percolada

A presenca do Dissulfoton ou de seus produtos de degradacdo na agua
percolada pelo sistema montado pode levar a concluir sobre a possibilidade de
aguas subterraneas, localizadas sob regides onde ha o cultivo de café e,
subsequiente, aplicacdo de compostos contendo este principio ativo em suas
formulacbes, serem ou estarem contaminadas. A Zona da Mata Mineira é
bastante montanhosa e os cafezais ficam localizados em regides elevadas.
Como os solos sdo profundos, com horizonte B com alguns metros, a
probabilidade de contaminacao dos lencois por percolacéo é pequena.

As andlises cromatograficas das amostras de agua percolada foram
realizadas, ap0s a extracdo do principio ativo desta matriz, e as percentagens
do Dissulfoton e de seus produtos de degradacdo detectadas nas amostras

estao apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Percentagem do Dissulfoton e dos produtos de sua degradacéo,
detectada na dgua apos simulac¢des de chuva.

DSA AODSA
Dias % detectada (s)

0 ND ND
10 ND ND
20 ND ND
30 ND ND
40 0,2 (0,02) 0,8 (0,03)
50 0,7 (0,10) 2,8 (0,04)
60 0,5 (0,02) 3,2 (0,2)
70 0,5 (0,04) 3,1 (0,03)
80 1,0 (0,03) 3,9 (0,09)
90 1,8 (0,05) 5,0 (0,3)

DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona; (s) = desvio padréo e ND = ndo detectado.

Os resultados obtidos, com a percolacéo do Dissulfoton, mostram que os
primeiros tracos de alguns dos compostos da degradacéo do Dissulfoton na
agua percolada, sédo detectados a partir do 40° dia. Os produtos de degradacao
detectados foram o Dissulfoton sulfona e o seu analogo oxigenado confirmando
a maior mobilidade destes compostos pelo solo. Pelos dados da Tabela 9,
observa-se gque somente estes dois compostos percolaram e que as suas
concentracdes aumentam com o transcorrer do experimento.

Mesmo havendo a percolagdo dos dois produtos de degradacao finais
da rota do Dissulfoton pelas colunas de solo do sistema estudado, as
concentracdes encontradas, se comparadas com a aplicada ao solo ndo séo
muito elevadas, obtendo um maximo, nas amostras de 90 dias, de 1,8 % para o
Dissulfoton sulfona e aproximadamente 5 % para seu correspondente analogo
oxigenado.

A explicacdo para a deteccdo de apenas dois produtos de degradacao,
pode estar no fato de que estes estdo nos niveis de oxidagcdo maxima do
Dissulfoton, adquirindo portanto, uma estabilidade maior. Estes compostos sao
mais polares que os demais produtos de degradacé&o do Dissulfoton, portanto
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possuem uma afinidade maior pela adgua, movimentando mais pelo solo. O
analogo oxigenado do Dissulfoton sulfona possui mobilidade maior que o
Dissulfoton sulfona, sendo entdo detectado em concentragcbes mais elevadas
(5 %). Estes resultados conferem com os obtidos por ANDRADE (2000), que
avaliou a adsorcao do Dissulfoton sulfona (DSA) e de seu analogo oxigenado

(AODSA) no solo, e verificou que o AODSA é menos adsorvido que o DSA.

3.4.4. Avaliacdo global da degradacdo do Dissulfoton em

latossolo vermelho-amarelo

Analisando os dados das Tabelas 6 a 9, que mostraram a percentagem
de cada composto detectada tanto em agua quanto nas trés camadas de solo,
e somando-as, encontra-se a percentagem total de Dissulfoton e de seus
produtos de degradacdo recuperados, em relacdo a massa de Dissulfoton
aplicada inicialmente no latossolo vermelho amarelo. Os resultados finais estéo
na Tabela 10.

Tabela 10: Percentagem total dos compostos detectada ao longo de 90 dias,
nas camadas de solo e na dgua percolada.

DST AODST DSO DSA AODSA Total

Dias % detectada
0 58,5 23,7 3,0 ND ND 85,5
10 44,4 14,9 17,8 59 ND 82,9
20 28,2 21,6 24,4 14,1 ND 88,4
30 25,7 16,5 15,8 17,2 ND 75,2
40 13,9 3,8 7,9 50,2 13,4 89,2
50 9,2 1,4 1,0 57,7 19,6 88,9
60 ND ND ND 56,2 25,9 82,1
70 ND ND ND 45,4 35,9 81,3
80 ND ND ND 34,6 56,7 91,5
90 ND ND ND 30,2 61,8 92,0

DST = Dissulfoton; AODST = analogo oxigenado do Dissulfoton; DSO =
Dissulfoton sulfoxido; DSA = Dissulfoton sulfona; AODSA = analogo oxigenado
do Dissulfoton sulfona e ND = n&o detectado.
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Observa-se pela a analise dos dados da Tabela 10, que a técnica
utilizada para recuperar o Dissulfoton € de grande viabilidade, haja vista a alta
percentagem encontrada de Dissulfoton e produtos de degradacéo, em relacao
a gquantidade aplicada inicialmente no solo. Acima de 75 % da massa de
Dissulfoton aplicada inicialmente no solo foi recuperada, através do método
empregado, na forma de compostos originarios da sua degradacédo. Observa-
se gque a massa de analogo oxigenado do Dissulfoton sulfona vai aumentando
gradativamente no solo com o decorrer do experimento. Este fato pode ser
explicado tendo em vista que o Dissulfoton e os demais produtos intermediarios
da rota, sugerida por IBRAHIM et. al (1969), vao se convertendo ao ultimo
produto da rota, apresentada na Figura 4.

A Figura 10 permite uma melhor visualizacdo da degradacao do
Dissulfoton em seus metabdlitos com o decorrer do experimento. Na figura
estdo representadas as percentagens totais dos compostos, encontradas em
cada fase do experimento, por exemplo, na amostra de 60 dias, esta
representada a percentagem de Dissulfoton sulfona e seu analogo oxigenado

encontradas nas trés camadas de solo e na agua.
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Figura 10: Degradacdo do Dissulfoton em seus produtos de degradacdo ao
longo dos 90 dias de experimento.
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Através da andlise da Figura 10, observa-se nitidamente a oxidagcédo do
Dissulfoton a compostos como o Dissulfoton sulféxido (DSO), Dissulfoton
sulfona (DSA) e analogo oxigenado do Dissulfoton (AODST) e do sulfona
(AODSA), obedecendo a rota proposta por IBRAHIM et al. (1969), com
excecdo apenas do analogo do Dissulfoton sulféxido (AODSO) que nédo foi
detectado. Observa-se ainda que o AODSA é certamente o produto final da
rota, haja vista o aumento da concentracdo de tal composto no decorrer do
experimento.

LOPES (2000) verificou uma degradacao mais lenta do Dissulfoton, isto
ocorreu porque a incorporacdo do inseticida ao veiculo, na formulagcéo
comercial, o expde menos do contato direto com o solo. A liberacdo gradual do
Dissulfoton do veiculo resulta numa maior estabilidade do inseticida. O autor
ndo detectou a presenca dos analogos oxigenados do Dissulfoton (AODST) e
do Dissulfoton sulfoxido (AODSO) durante o experimento, o que sugere, de
acordo com a rota de degradacéo, que o DSO é convertido essencialmente a
DSA, tendo em vista a ndo deteccdo do AODSO também neste trabalho.

Nota-se que, pelos resultados contidos na Figura 10, no decorrer do
experimento a percentagem de deteccdo do AODST nas camadas de solo foi
diminuindo, e, simultaneamente, o teor de AODSA detectado nas camadas de
solo foi aumentando. Esta observacdo possivelmente se deve a oxidacdo do
AODST, que se converte gradativamente em AODSA. Esta conversdo em
AODSA, no entanto, pode ocorrer de duas formas; diretamente ou se converter
primeiramente no AODSO, que por sua vez, converte-se rapidamente em
AODSA, devido ao curto tempo de meia vida deste produto intermediario. Estes
resultados se contradizem com a rota proposta por IBRAHIM et al. (1969)
(Figura 4), que propdem que o AODST seja um produto final da degradacéo do
Dissulfoton. Uma rota de degradacdo para o Dissulfoton, com base nos
resultados obtidos neste trabalho, esta apresentada na Figura 11. A Unica
modificacdo da proposta original de IBRAHIM et al. (1969) é a converséo direta
e/ou indiretamente do AODST em AODSA.
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Figura 11. Rota de degradacdo do Dissulfoton, segundo os resultados
experimentais.
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4. Conclusdes

Neste trabalho procurou-se avaliar a mobilidade do Dissulfoton,
inseticida sistémico organofosforado amplamente empregado na cultura de
café, e a possibilidade de contaminacdo de aguas subterrdneas pela sua
percolagdo em um Latossolo Vermelho Amarelo. Para isto foram preparadas 10
séries de colunas de solo onde foi aplicado o principio ativo na forma de
solucédo padrdao. Sobre estas colunas foram realizadas simulacfes de chuva,
equivalentes a 35 mm de precipitacao pluviométrica a cada 10 dias, durante 90
dias. A cada dez dias foi avaliada a mobilidade do Dissulfoton, pela analise de
seus residuos em trés diferentes profundidades da coluna de solo (0 a5,5a 10
e 10 a 15 cm) e na agua percolada.

As técnicas de extracbes liquido-liquido e sélido-liquido foram
otimizadas e adaptadas para a extracao do Dissulfoton e de seus subprodutos
de agua e de solo, respectivamente, e permitiram avaliar a mobilidade dos
produtos, com rendimentos superiores a 80 %.

De acordo com o experimento montado e os resultados obtidos, conclui-
se que o Dissulfoton possui uma baixa mobilidade pelo solo. Porém, a sua
degradacdo a outros compostos, como sulfoxidos e sulfonas, é rapida e esses
produtos, ao contrario, apresentam uma mobilidade maior pelo solo.
Principalmente, o Dissulfoton sulfona e o andlogo oxigenado do Dissulfoton
sulfona, dltimos produtos da rota de degradacao, foram os Unicos compostos
encontrados na camada mais profunda de solo e na agua percolada. Isto
evidencia o carater mais polar destes compostos se movimentando com a agua
para as camadas mais profundas.

Portanto a possibilidade de se encontrar Dissulfoton em aguas
subterraneas é muito pequena, devido a sua baixa mobilidade pelo solo. Porém
a sua rapida degradacédo a compostos tao toxicos quanto o proprio Dissulfoton,

que persistem por um periodo de tempo maior e que possuem maior
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mobilidade pelo solo, faz com que a possibilidade de contaminacao dos lencois
freaticos seja real, sobretudo em regibes de cultivo de café, onde o solo

utilizado possua as caracteristicas de um Latossolo Vermelho Amarelo.
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Capitulo 2: Extracao do Dissulfoton de agua pelo

método do ponto nuvem.

1. Introducao

Um dos principais fatores de poluicdo do solo, subsolo e 4guas doces é
a utilizacdo abusiva de pesticidas nas lavouras. A média anual brasileira de
emprego de agrotoxicos nas lavouras é duas vezes superior a do resto do
mundo, sendo que a classe de inseticidas organofosforados é uma das mais
empregadas (SCORZA JR et al., 2000). A utilizagdo destes inseticidas ocorre,
normalmente, de forma indiscriminada nas mais diversas culturas, resultando
num acumulo de residuos nos alimentos, nas aguas e solos.

O controle e monitoramento dos residuos dos inseticidas nos solos e em
aguas tém se tornado imprescindivel para a reducdo do impacto ambiental.
Este monitoramento € realizado através da andlise dos residuos dos
inseticidas, e fazem uso de técnicas convencionais de extracdo para o preparo
das amostras, como a extracdo liquido-liquido e a sdlido-liquido. Estas
técnicas, no entanto, apresentam uma série de desvantagens; como o uso de
guantidade excessiva de solventes, formacao de emulsdes, baixa sensibilidade
para compostos volateis, entre outras. Essas desvantagens vém reduzindo o
emprego das mesmas, e direcionando estudos, no sentido de se obter novas
metodologias que sejam simples, rapidas, economicamente viaveis e que ndo
demandem quantidades excessivas de solventes organicos.

Algumas destas técnicas, como a microextracdo em fase sélida, ja sdo
amplamente empregadas, e apesar de reduzirem significativamente a
quantidade de solventes organicos, apresentam algumas desvantagens, como

a falta de reprodutibilidade, requerendo maior habilidade do analista no preparo
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das amostras, 0 que acaba limitando o emprego das mesmas. Desta forma,
outros métodos, que fazem uso de fases liquidas, vém sendo estudados, como
agueles que empregam surfactantes, para a extracdo de diversos compostos
(MARTINEZ et al.,, 2000). Estes métodos se baseiam no fato de que
surfactantes possuem caracteristicas anfifilicas, e podem formar micelas acima
de uma determinada concentracdo, conhecida como concentragcdo micelar
critica (cmc) (HINZE e PRAMAURO, 1993). Quando a temperatura critica de
uma solucéo de surfactante, conhecida como temperatura de ponto nuvem, é
excedida, a solucdo se turva e se separa em duas fases, uma rica em
surfactante e outra aquosa, contendo uma concentracdo proxima a cmc. Esta
metodologia é denominada extracdo ponto nuvem (cloud point extraction) ou
extracdo intermediada por micelas (micelle-mediated extraction). A sua
aplicacdo analitica é condicionada ao fato de que qualquer componente
presente na agua que seja capaz de se associar as micelas, ou de ser
dissolvido em seu interior organico, que atua como uma fase pseudo-organica,
sao extraiveis por este método.

Dentre as principais vantagens desta técnica, destacam-se a
simplicidade na execucdo do método, a disponibilidade comercial dos
surfactantes, e, sobretudo, a possibilidade de minimizar ou eliminar o uso de
solventes orgéanicos durante a etapa de extracdo, reduzindo o impacto
ambiental causado pelos solventes. Entretanto, a sua grande inconveniéncia é
gue, em muitas aplicacbes, necessita-se separar o surfactante extrator do
material extraido, principalmente quando sdo empregadas andlises por
cromatografia gasosa. Como o surfactante ndo é um composto facilmente
volatilizavel, a sua presenca na amostra torna-se um risco para as colunas
cromatograficas, podendo haver acumulo do surfactante no seu interior,
levando a sua deterioracdo, como consequéncia.

Nesse trabalho teve-se como objetivo principal estabelecer uma
metodologia otimizada e validada para a analise do Dissulfoton em agua por
cromatografia gasosa. Como o método cromatografico para analise do
Dissulfoton é bastante sensivel, procurou-se uma técnica de extracdo do
principio ativo que ndo apresentasse 0s problemas classicos das extracdes
convencionais. Utilizou-se, no processo de extracdo do principio ativo, a

técnica de extracdo ponto nuvem. Para tal, foi necessério estabelecer algumas
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caracteristicas da separacdo de fases do surfactante estudado; como a
temperatura de ponto nuvem, o volume da fase rica em surfactante e o tempo
gasto para a separacdo; e um sistema de “cleanup” para a remoc¢ao do

surfactante do material extraido.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Preparo de solugdes

2.1.1. Preparo de solucbes padrao de Dissulfoton

As solugbes de Dissulfoton empregadas neste trabalho, foram
preparadas em metanol (Tediaa Brasil) a partir do produto, com 94 % de
pureza, fornecido pela BAYER?. Para tal, 100,0 mL de uma solucéo estoque de
1.000,0 ng mL™? de Dissulfoton foi preparada, a partir de 106,4 ngy do
Dissulfoton puro, em 100 mL de metanol. A solucéo padrdo de 100,0 ng mL™
de Dissulfoton foi preparada a partir da diluicdo da solugcédo estoque. As demais
solugcdes padrao do Dissulfoton, empregadas no estudo, foram preparadas a

partir da solugéo de 100,0 ng mL™.

2.1.2. Preparo de solucdes de Triton X-114

Foi preparada uma solucdo de Triton X-114 (Sigmaé) a 10,0 % (m/v) em
agua deionizada. As demais solu¢des de Triton X-114, empregadas no estudo,

foram preparadas a partir da solugédo a 10,0 % (m/v) por diluicdes sucessivas.
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2.2. Determinacdao das condicdes ideais para a

separacéao de fases do Triton X-114

2.2.1. Temperatura de ponto nuvem

Para a determinacdo do ponto nuvem do Triton X-114, foram preparadas
solucdes de 50,0 mL do surfactante em diferentes concentragoes [0,2; 0,4; 0,6;
0,8;1,0;1,2;1,4;1,6;1,8; 2,0; 5,0 e 10,0 % (m/v)] que foram a 15 °C em banho
termostatizado por 5 minutos. Em seguida, aumentou-se gradativamente a
temperatura de cada solugdo de Triton X-114 de 0,1 em 0,1 °C até o
turvamento. A temperatura do ponto nuvem para cada uma das misturas foi
determinada visualmente pelo aparecimento da turbidez das solugbes. O
experimento foi realizado em triplicata e a temperatura do ponto nuvem

calculada pela média dos valores obtidos.

2.2.2. Volume da fase rica em surfactante

Para a determinacdo do volume da fase rica em surfactante, foram
preparadas 10 solugcdes de 10,0 mL de Triton X-114 em diferentes
concentracodes [0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2,0; 5,0 10,0 % (m/v)]
em frascos de fundo conico. Estas solucdes foram deixadas em banho
termostatizado a temperatura de 40 °C, até que as fases se separassem (1 h e
30 min). Separadas as fases, calculou-se os volumes da fase rica em
surfactante através da férmula do volume de um cone reto (V =1/3.p.r’.h), para
cada solucao de Triton X-114.0nde V = volume; r = raio do cone reto; e h =
altura alcancada pela fase rica em surfactante. Este procedimento foi realizado

em triplicatas.
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2.2.3. CondicOes de centrifugacao

Foram preparadas 10 soluc¢des de 10,0 mL de Triton X-114 em tubos de
centrifuga, em diferentes concentra¢des [0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6;
1,8; 2,0; 5,0 10,0 % (m/v)], e mantidas em banho termostatizado a 40 °C por 10
minutos. Apdés o turvamento das solugcbes, os tubos foram centrifugados
(centrifuga FANEM excelsa Il modelo 206MP) variando-se o tempo de
centrifugacéo e a velocidade de rotacdo. A melhor condi¢cdo de centrifugacéo
(tempo e velocidade de rotacdo) para a completa separacdo das fases foi

assim determinada.

2.3. Determinac&o das melhores condi¢cOes de remocéo

do Triton X-114 dos extratos de Dissulfoton

Em uma primeira etapa, foram determinadas as condi¢des ideais para a
separacdo das fases do Triton X-114, e obtencdo de fases ricas em
surfactantes, que, posteriormente, deverdo conter o Dissulfoton. Porém, para a
analise do Dissulfoton por cromatografia gasosa é necessario que este
principio ativo esteja em um solvente organico livre do surfactante, pois o
mesmo possui um alto ponto de ebulicdo. Estudos preliminares foram
realizados no intuito de se remover o surfactante, Triton X-114, do extrato (fase
rica em surfactante). Para tal, foi montado um sistema em série, que consistia
de duas colunas (11,5 cm de altura por 1,3 cm de diametro interno), a primeira
recheada com 2,0 g de silica gel (0,063-0,200 mm) e a segunda com 0,8 g de
Florisil (0,150-0,250 mm).

O experimento foi idealizado para que se tivesse um adsorvente/eluente

que retivesse todo o surfactante.
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2.3.1. Avaliacao do eluente

A avaliagcdo do eluente adequado para o “cleanup” da fase rica em
surfactante, foi realizada usando o sistema da Figura 12, consistindo em duas
colunas em série, recheadas com silica gel e Florisil. Os eluentes avaliados
foram o hexano; o metanol; o cloroférmio e misturas de hexano:metanol em

diferentes proporcoes.

X

2,09

Silica - gel

Figura 12: Sistema montado para a remocao do Triton X-114 do extrato da
amostra

Primeiramente, a avaliacdo foi feita aplicando-se a fase rica em
surfactante, sem a presenca do Dissulfoton, sobre a coluna de silica-gel. Para
isto, foram preparadas 10,0 mL de solu¢des de Triton X-114, em diferentes
concentracgdes [0,2; 0,5; 0,1 e 2,0 % (m/v)], as quais foram mantidas por 10
minutos em banho termostatizado a 40 °C e, em seguida, centrifugadas por 10
minutos a 830 G. As fases superiores foram descartadas, e das fases inferiores
restantes (fases ricas em surfactante), foram retirados 100,0 nL com auxilio de
uma micropipeta automatica.

Em uma segunda etapa, avaliaram-se os mesmos eluentes para a

recuperacao do Dissulfoton. Para tal, foram aplicados 100,0 ni. de uma solucéo
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padrdo de Dissulfoton a 100,0 ng mL™, sem a presenca do surfactante, sobre a
coluna de silica gel.

Depois da aplicacédo de 100,0 ni, da fase rica em surfactante ou da
solucédo padrdo de Dissulfoton, sobre a coluna de silica gel, fez-se a eluicéo
com 5,0 mL dos eluentes. O eluato foi recolhido em béquer de 10 mL e
evaporado por nitrogénio (N2). O béquer foi entdo lavado com 0,5 mL do
eluente e aplicados no topo da coluna de Florisil, sendo em seguida, eluidos
com 5,0 mL dos eluentes. Os eluatos, novamente, foram recuperados em
béqueres e os eluentes evaporados com No.

Os eluatos de surfactante obtidos foram aferidos com metanol para 5,0
mL em baldo volumétrico e analisados por espectrofotometria de absorcdo UV.
Os eluatos de Dissulfoton foram aferidos com metanol para 1,0 mL em bal&o

volumétrico e analisados por cromatografia gasosa.

2.3.2. Avaliacao do adsorvente

Além da silica gel e do Florisil contidos em duas colunas em série
(Figura 12), foram avaliados outros adsorventes, contidos em colunas Unicas,
como o carvao ativado; o Florisil, a celulose microcristalina e a silica gel; para
verificar qual deles retinha maiores quantidades de Triton X-114 e,
consequentemente, em qual o Dissulfoton ficava menos retido. Foram
avaliados, também, dois cartuchos para extracdo em fase sdlida (EFS), um
contendo 0,5 g de Cg (octilsiloxano) e o outro 0,5 g de C;g (octadecilsiloxano)
empregando um sistema Visiprep para a EFS.

Primeiramente, a avaliacdo foi feita aplicando-se a fase rica em
surfactante, sem a presenca do Dissulfoton, sobre o topo de colunas contendo
os diferentes adsorventes. Em uma segunda etapa, aplicou-se uma solucéo
padrao de Dissulfoton, sem surfactante.

O seguinte procedimento foi empregado para a avaliacdo dos
adsorventes. Aplicaram-se 100,0 ni, da fase rica em surfactante ou de uma
solucdo padrdo de Dissulfoton a 100,0 ng mL™, sobre o topo de colunas
contendo 2,0 g dos diferentes adsorventes, fez-se a eluicdo com 5,0 mL da

mistura de metanol:hexano (1:1). O eluato foi recolhido em béquer de 10 mL e
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evaporado por nitrogénio (N2). Em seguida, os eluatos de surfactante obtidos
foram aferidos com metanol para 5,0 mL em baldo volumétrico e analisados por
espectrofotometria de absorcdo UV/Vis. Os eluatos de Dissulfoton foram
aferidos com metanol para 1,0 mL em baldo volumétrico e analisados por

cromatografia gasosa.

2.3.3. Analise dos eluatos por espectrofotometria de absorcéo
UV/Vis.

Para determinar as quantidades de Triton X-114 presente nos eluatos,
foram realizadas analises por espectrofotometria de absorcao UV/Vis, em um
espectrofotbmetro HITACHI UI-1100. Foi realizada, primeiramente, uma
varredura de uma solucdo de 10,0 mL de Triton X-114 a 0,50 mmol L™?, para a
determinacdo do comprimento de onda de maxima absorcdo do surfactante
(I max = 275,0 nm). Construiu-se uma curva analitica de Triton X-114 em
metanol, e através da equacdo de regressdo linear, determinou-se a

concentragcao do surfactante nos eluatos obtidos.
2.4. Andlise cromatografica

As amostras foram analisadas em um cromatégrafo a gas SHIMADZU
GC-17A, empregando um detector de ionizacdo em chama (DIC ou FID).

As condicdes cromatograficas empregadas para as analises foram:

Coluna BP-5 com fase estacionaria composta de 95 % de

metilpolisiloxano e 5 % de fenilsiloxano, 30 m; 0,25 mm de diametro

interno, 1 mm de espessura de filme.

Temperatura da coluna: 200 °C % A A 280 °C (6 min)
Temperatura do injetor: 250 °C

Temperatura do detector: 300 °C

Volume injetado: 1,0 nL

Vaz&o do géas de arraste: 1,0 mL min™
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Razao Split: 1:5

Gas de arraste: Nitrogénio

A concentracao do Dissulfoton nos extratos, foi determinada pelo método
do padrao externo, que relaciona as respectivas concentracoes dos padrdes
com as areas dos picos nos cromatogramas, na forma de uma curva analitica.
Obtém-se por regressao linear desta curva, a equacao da reta, que permite
calcular a concentracdo do produto na amostra, a partir do valor da area do
pico.

2.5. Avaliacao da concentracao de Triton X-114 para

extracdo ponto nuvem de Dissulfoton na agua

As amostras foram fortificadas adicionando 7,0 mL de &gua deionizada e
1,0 mL de solucéo padrdo de Dissulfoton a 100,0 pg mL™ em frascos de fundo
conico de 10 mL, deixando-as em banho ultra-som por 15 minutos. Em seguida
foram adicionados diferentes volumes de uma solugédo aquosa de Triton X-114
a 10,0 % (m/v), obtendo concentracdes finais do surfactante de 0,2 a 2,0 %
(m/v). O volume final da amostra foi completado para 10,0 mL com &agua
deionizada, quando necessario. As amostras foram deixadas em repouso por 5
minutos a 40 °C (x 1 °C) em banho termostatizado. Em seguida, os frascos
contendo as amostras foram centrifugados a 830 G por 10 minutos. Depois de
separadas as fases, descartou-se a fase superior (aquosa) de cada amostra e,
das fases ricas em surfactante, retiraram-se com uma micropipeta automatica
100,0 ni. Este volume foi entdo aplicado ao sistema de “cleanup” para a

remocao do Triton X-114, como descrito no item 2.3.1.
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2.6. Avaliacdo dos fatores que afetam a eficiéncia da

extracdo ponto nuvem do Dissulfoton na agua

2.6.1. pH

2.6.1.1. Preparo das amostras

Foram adicionados 100 mL de agua deionizada em 11 erlenmeyers de
125 mL e, com o auxilio de solucdes diluidas de NaOH e HCI e de um pHmetro

ajustaram-se os valores de pH das solugdes, variando de 2 a 12.

2.6.1.2. Extragc&o ponto nuvem de Dissulfoton em funcéo do pH

Em frascos de fundo cénico de 10 mL foram adicionados 8,0 mL de 4gua
deionizada com valores de pH entre 2 a 12 fortificados com 1,0 mL de
Dissulfoton a 100,0 ng mL™ e 1,0 mL de Triton X-114 a 10 % (m/v), de modo a
obter uma concentracao final do surfactante de 1,0 % (m/v). Realizou-se a

extragcdo ponto nuvem como descrito no item 2.5.

2.6.2. Forcaibnica

2.6.2.1. Preparo de solucdes de NaCl

Foram preparados 100,0 mL de solucbes de NaCl com diferentes forcas
i6nicas, m (0,05; 0,10; 0,5 e 1,0 mol L™), no intuito de determinar o efeito da
forca ibnica no rendimento da extracdo do Dissulfoton pela técnica de extracéo

nuvem.
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2.6.2.2. Extragcao ponto nuvem de Dissulfoton em func¢ao da variagéo

daforcaibnica

Em um frasco de fundo conico de 10 mL foram adicionados 8,0 mL de
agua deionizada em diferentes concentra¢des de NacCl fortificados com 1,0 mL
de Dissulfoton a 93,1 ng mL™ e 1,0 mL de Triton X-114 a 10,0 % (m/v), de
modo a obter uma concentracdo final do surfactante de 1,0 % (m/v). Em

seguida, realizou-se a extracao ponto nuvem, como descrito no item 2.5.

2.6.3. Outros surfactantes

O surfactante ndo idnico Triton X-100 e o anidnico dodecil sulfato de
sédio (SDS), foram adicionados as amostras para verificar a influéncia destes
surfactantes no rendimento da extracdo ponto nuvem do Dissulfoton,
empregando o Triton X-114. As quantidades, em massa, do Triton X-100 e do
SDS foram adicionadas as amostras obtendo uma concentracéao final de 1,0 %
(m/v) da mistura de surfactantes. As concentragdes finais do Triton X-100 e do
SDS na mistura foram inferiores as suas respectivas concentracdes micelares

critica (cmc).

2.6.3.1. Planejamento experimental de misturas de surfactantes

Para avaliar o rendimento de extragdo do Dissulfoton por Triton X-114,
na presenca de SDS e/ou Triton X-100, fez-se um planejamento de mistura.
Para tal, foram preparadas 10 amostras de diferentes misturas de Triton X-114
com SDS e/ou Triton X-100, escolhidas de acordo com o planejamento

experimental apresentado no Quadro 3.
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Quadro 3: Planejamento de mistura para a avaliagdo do rendimento de
extracdo do Dissulfoton por Triton X-114 na presenca de Triton X-
100 e/ou SDS.

m (9)
Amostras Triton X-114 Triton X-100 SDS
1 0,1000 Q) 0,0000 ()] 0,0000 (0)
2 0,0900 ()] 0,0100 Q) 0,0000 0)
3 0,0900 ©) 0,0000 ©) 0,0100 Q)
4 0,0900 ()] 0,0050 (1/2) 0,0050 (1/2)
5 0,0950 (1/2) 0,0050 (1/2) 0,0000 0)
6 0,0950 (1/2) 0,0000 ©) 0,0050 (1/2)
7 0,0933 (1/3) 0,0033  (1/3) 0,0033 (1/3)
8 0,0966 (2/3) 0,0017 (1/6) 0,0017 (1/6)
9 0,0917 (1/6) 0,0066  (2/3) 0,0017 (1/6)
10 0,0917 (1/6) 0,0017 (1/6) 0,0066  (2/3)

A guantidade minima de Triton X-114 nas amostras foi de 0,0900 g e a
guantidade maxima de 0,1000 g, de modo a obter concentra¢des finais em
torno de 1,0 % (m/v) da mistura dos surfactantes.

Ap0s a mistura do Triton X-100, do SDS, e destes dois surfactantes com
o Triton X-114, foi realizada a extracdo ponto nuvem, de acordo com o item 2.5.
Os extratos foram quantificados por cromatografia gasosa, e as percentagens
de extracdo foram calculadas. Com o auxilio de um microcomputador e de um
software de tratamentos estatisticos (STATISTICA), aplicou-se o modelo cubico
especial e obteve-se o grafico do planejamento experimental de misturas dos

surfactantes.

2.7. Validacao da metodologia

METODOLOGIA OTIMIZADA:

Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 35,0 mL de &gua
deionizada resfriada (aproximadamente 15 °C), contendo forga ionica igual a
0,1 mol L e 1,0 mL de solucdo padrdo de Dissulfoton a 100,0 pg mL™. A
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solucéo foi colocada em banho ultra-som por 15 minutos. Em seguida, foram
adicionados 4,0 mL de uma solucdo aquosa de Triton X-114 a 10,0 % (m/v), de
modo a obter concentracdo na amostra de 1,0 % (m/v). Colocou-se a solucdo
em banho-maria a 40 °C (x 1 °C) por 5 minutos (para turvamento da solucéo),
em seguida, a amostra foi transferida para tubos de centrifuga de 50 mL de
capacidade (de fundo conico) e procedeu-se a centrifugacdo a 830 G por 15
minutos. Apés separacdo das fases, a fase superior (fase aquosa) foi
descartada através de pipeta Pasteur, e da fase inferior (fase rica em
surfactante) foram retirados 100,0 nlL através de micropipeta automatica, e
aplicado ao sistema de colunas, para a remocéao do Triton X-114.

100,0 nL da fase rica em surfactante, contendo Triton X-114 e
Dissulfoton, foram, entdo, aplicados ao topo da primeira coluna, de 2,0 cm de
didametro interno, contendo 2,0 g de silica gel, e eluidos com 5,0 mL de
hexano:metanol (1:1). O eluato foi coletado em um béquer de 10 mL e seco por
N.. Em seguida o béquer foi lavado e eluido com 5,0 mL de hexano:metanol
(1:1) pela segunda coluna, contendo 0,8 g de Florisil. O eluato foi coletado em
um béquer de 10 mL e novamente foi seco por N,. O volume final foi aferido
com metanol para 1,0 mL em baldo volumétrico, transferido para frascos
amostras e armazenado em freezer até o momento da analise cromatogréfica.
As condicdes de analise empregadas foram as descritas no item 2.4.

Para a validacao da metodologia, as amostras de agua fortificadas com

Dissulfoton foram analisadas seguindo o método otimizado.

2.7.1. Faixa de aplicacéo e linearidade de resposta

Para o estudo da faixa de aplicacao e linearidade de resposta para o
Dissulfoton foram empregadas solu¢des padrdo de Dissulfoton a 0,5; 1,0; 5,0;
10,0; 15,0; 30,0; 40,0; 60,0; 80,0 e 100,0 my mL™* em &gua deionizada.

A linearidade de resposta foi verificada através da curva analitica, que foi
obtida relacionando, a concentracéo (em ng mL™) do Dissulfoton pela area dos

picos correspondentes no cromatograma.
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2.7.2. Limite de deteccéo e limite de quantificacao

Os limites de deteccédo (LD) e quantificacdo (LQ) para o Dissulfoton
foram determinados através da analise de solu¢Bes padrdo em concentracfes
decrescentes. O Ilimite de deteccdo foi determinado como sendo a
concentracdo que proporcionou um pico duas vezes maior que o ruido de
fundo do aparelho, conforme sugerido por COLLINS et al. (1990). Para a
determinacdo do limite de quantificacdo foi avaliada a concentracdo que
proporcionou um pico dez vezes maior que o nivel médio do ruido no

cromatograma (RIBANI et al., no prelo).

2.7.3. Precisao

A precisdo da metodologia de extracdo ponto nuvem foi avaliada a partir
de estudos de repetibilidade e precisdo intermediaria conforme sugerido por
GREEN (1996).

2.7.3.1. Repetibilidade

A repetibilidade representa a concordancia entre os resultados de
medicbes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas
condicbes de medicdo, chamadas condicdes de repetibilidade; mesmo
procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento usado sob as mesmas
condi¢cbes, mesmo local e repeticbes em um intervalo curto de tempo (RIBANI
et al., no prelo).

A repetibilidade das medidas do Dissulfoton foi avaliada através do
calculo do desvio padrdao entre as medidas de 6 replicatas de uma solucéo
padrdo de Dissulfoton de 100,0 ng mL™ submetidas & extrac&o ponto nuvem
sob as condicbes otimizadas. As andlises foram realizadas sob as mesmas

condicodes.
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2.7.3.2. Precisao intermediaria

Segundo RIBANI et al. (no prelo), a preciséo intermediéaria indica o efeito
das variacGes dentro do laboratério devido a eventos como: diferentes dias ou
diferentes analistas ou diferentes equipamentos ou uma combinacdo destes
fatores. Esta medida €é reconhecida como a mais representativa da
variabilidade dos resultados em um laboratério e, como tal, mais aconselhavel
de ser adotada.

A precisdo intermediaria da metodologia proposta para a extracdo de
Dissulfoton de agua pelo método da extracao ponto nuvem foi avaliada através
dos calculos dos erros relativos entre valores tedrico e experimentais, das
concentrages de uma solucdo padrdo a 15,0 ng mL* de Dissulfoton,
analisadas em trés diferentes dias seguindo o método de extracdo ponto

nuvem otimizado.

2.7.4. Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia
aceito como verdadeiro. Os processos mais utilizados para avaliar a exatidao
de um método sdo; os materiais de referéncia; comparacdo de métodos;
ensaios de recuperacao; adicdo padrdo e comparacdes inter-laboratoriais
(RIBANI et al, no prelo).

Neste trabalho foi empregado o processo de comparacdo de métodos
para avaliar a exatiddo da metodologia de extracdo ponto nuvem. A exatidao foi
verificada através da comparacdo dos resultados obtidos pela extracdo ponto
nuvem sob as condicbes otimizadas com os obtidos pela metodologia de
extracdo liquido-liquido otimizada no capitulo 1.

Foi empregado o método descrito no item 2.3.1 do capitulo 1, para a
extracdo liquido-liquido (ELL) de 100,0 ng mL® de Dissulfoton de &agua
deionizada e o método de extragdo ponto nuvem de Dissulfoton (item 2.7).

Foi empregado também o método de extracao liquido-liquido modificado,

alterando o volume de diclorometano de 30,0 mL para 10,0 mL, para a
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recuperacdo do Dissulfoton. Através de estimativa, foi possivel também
verificar o valor tedrico de extracdo do Dissulfoton pelo método de ELL, de
acordo com as condicfes otimizadas para o0 método de extracdo ponto nuvem,
ou seja, com uma quantidade de amostra igual a 40,0 mL e de solvente igual a
10,0 mL.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Determinacao da temperatura de ponto nuvem do
Triton X-114

O fator mais importante no método da extracdo ponto nuvem é a
temperatura em que ocorre o fenbmeno da separacdo, conhecida como
temperatura de ponto nuvem. Esta temperatura € dependente da concentracao
do surfactante empregado na extracdo. Ela pode ser alterada também pela
presenca de outros surfactantes, sais, acidos ou bases, e/ou aditivos
organicos. Dependendo do aditivo, esta temperatura pode ser alterada
drasticamente (QUINA e HINZE, 1999).

As temperaturas de ponto nuvem para a maioria dos surfactantes ja sédo
bem conhecidas na literatura (HINZE e PRAMAURO, 1993). Foi, com base
neste conhecimento prévio, que o Triton X-114 foi o surfactante escolhido para
a extracdo ponto nuvem do Dissulfoton de agua, basicamente, porque a sua
temperatura de ponto nuvem € mais préxima da temperatura ambiente que a
dos demais surfactantes, € um produto relativamente barato e de baixa
toxicidade (HILLER e WANDRUSZKA, 1995).

Para verificar o valor da temperatura de ponto nuvem do Triton X-114,
diferentes concentragcdes do surfactante foram preparadas e submetidas a um
banho termostatizado, onde se aumentou gradativamente (de 0,1 em 0,1 °C) a

temperatura do banho. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Variacdo da temperatura de ponto nuvem do Triton X-114 com a
concentracao do surfactante.

Observa-se que as caracteristicas do Triton X-114 sao muito
interessantes do ponto de vista analitico, pois ndo h& necessidade de se alterar
drasticamente a temperatura para obtencdo do ponto nuvem. Desse modo,
esta técnica pode ser aplicada para compostos como os pesticidas, sem afetar
a estabilidade dos mesmos. Nota-se também que n&o ha uma variacéo
acentuada da temperatura de ponto huvem do Triton X-114 com 0 aumento da
concentragdo do surfactante na amostra. Solugcdes extremamente
concentradas do Triton X-114, como a de 10,0 % (m/v), apresentam
temperatura de 29,1 °C, enquanto que a solucéao 0,2 % (m/v) de Triton X-114
apresentou temperatura de ponto nuvem de 23,5 °C. As temperaturas de ponto
nuvem das demais solugdes ficaram dentro desta faixa, ou seja, em torno da
temperatura ambiente, de 25 °C.

Estes dados estdo de acordo com os resultados da literatura, onde a
temperatura de ponto nuvem do Triton X-114 varia de 22 a 30 °C, para uma
faixa de concentracdo de 0,2 a 20,0 % (m/v), respectivamente (TANI et al.,
1997; GU e GOMEZ, 1995; HILLER et al., 1996, entre outros).
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3.2. Separacéao das fases por extragcao ponto nuvem

A separacdo fisica das fases na extracdo ponto nuvem é facilitada pela
diferenca de densidade entre as duas fases formadas: a fase aquosa (ou fase
diluida de surfactante) e a fase micelar (ou fase rica em surfactante).
Observou-se que processo de separacao € reversivel e sob resfriamento,
obtém-se novamente uma Unica fase. Esta separacdo, porém, € muito lenta,
sendo necessario mais de uma hora para se obter as duas fases
completamente separadas. Este longo periodo de tempo pode ser reduzido
acelerando o processo da separacao pela centrifugacao da mistura.

3.2.1. Determinacéao das condic¢des de centrifugacéo

Solugdes de Triton X-114, em diferentes concentragdes, 0,2 a 2,0 %
(m/v) previamente aquecidas a 40 °C, foram transferidas para a centrifuga e
submetidas a separacdo das fases. As condicdes de centrifugacdo foram
determinadas, fixando-se o tempo de centrifugacéo e variando a velocidade de
rotacdo (RPM). Observaram-se comportamentos semelhantes para as
diferentes concentragbes do Triton X-114. Os resultados obtidos estéo

apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Relacdo entre tempo de centrifugacdo e forca centrifuga relativa
para a separacao de fases de uma solugdo 1,0 % (m/v) de
Triton X-114.

Pode ser observado, pelos dados apresentados na Figura 14, que
quanto menor o tempo de centrifugacdo maior a forca centrifuga relativa
necessaria para a separacdo das fases. A centrifuga empregada no
experimento, apresenta alta instabilidade na rotagéo para os valores maiores
de forca centrifuga relativa, pois aproxima de sua capacidade maxima de
velocidade de rotacdo. Portanto, as condi¢des ideais selecionadas, baseando-
se na estabilidade da centrifuga sob as condicdes experimentais empregadas,
foram o tempo de centrifugacéo igual a 10 minutos e a velocidade de rotacao
igual a 2.300 rpm. Por se tratar de um processo reversivel, a fases separadas
poderiam retornar ao seu estado inicial, formando uma unica fase, com a
agitacdo da mistura. Porém, ndo foi observada qualquer alteracdo na
separacdo das fases, porque a temperatura da mistura diminuia muito
lentamente durante o processo, permanecendo acima dos 30 °C, apds a
centrifugacao das solucdes de Triton X-114.

FRANKEWICH e HINZE (1994) estudaram os efeitos da centrifugacéo
em diversos parametros como a percentagem de extracdo, o coeficiente de

distribuicdo e o volume das fases formadas de solucdes de CgE; [Eter
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monooctil poli(oxietileno)], e observaram que ndo ha um efeito significativo
nestes parametros. Ainda segundo os autores, a centrifugacdo € uma 6tima
alternativa para acelerar a lenta separacao das fases pelo método do ponto
nuvem.

A forca centrifuga relativa (FCR) foi calculada pela seguinte equacao:

FCR =112.r (mm).(£M)?
onde: r = o raio do rotor da centrifuga. A sua unidade € expressa em mm.

A forca centrifuga relativa necessaria para a separacao das fases pelo

método da extracdo ponto nuvem, empregando Triton X-114, foi de 829,5 G.

3.2.2. Determinacéo do volume da fase micelar

A separacao das fases pelo método de extracdo ponto nuvem resulta na
fase inferior, uma fase micelar, de algumas centenas de microlitros, o que
permite um alto fator de pré-concentracdo obtido por este método. O volume
desta fase depende do volume de amostra a ser pré-concentrado, da
temperatura e da percentagem de surfactante. A razao entre as fases (volume
da fase aguosa e volume da fase micelar) governa o fator de pré-concentracéao.
Os volumes das fases ricas em Triton X-114 (fases micelares) em diferentes
concentragbes, empregando 10,0 mL de amostra, foram medidos e o0s

resultados estdo expressos na Tabela 11.
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Tabela 11: Volume da fase rica em surfactante de Triton X-114, em diferentes

concentracoes.
Tofi)tgn:]/\)?-fli Vers /ML () Tofi)tgn:]/\)?-fli Vers /ML ()
0,2 0,093 (+0,013) 1,4 0,687 (+0,034)
0,4 0,229 (+0,018) 1,6 0,806 (+0,022)
0,6 0,262 (+0,012) 1,8 0,936 (+ 0,025)
0,8 0,349 (x0,011) 2,0 1,038 (£ 0,071)
1,0 0,455 (+0,047) 5,0 3,815 (+ 0,000)
1,2 0,556 (+ 0,029) 10,0 10,00 (+ 0,000)

VErs = volume da fase rica em surfactante; s = desvio padréo.

O volume da fase rica em Triton X-114 aumenta com o0 aumento da
concentragédo do surfactante, como se observa na Tabela 11 e Figura 15. Nas
solugdes contendo Triton X-114 a 10,0 % (m/v), ocorreram 0s turvamentos,
porém, apés a centrifugacdo observa-se uma unica fase em forma de gel, que
€ caracteristica da fase rica em surfactante. Ou seja, o volume da fase rica em

surfactante foi igual a 10,0 mL; Vers = 10,0 mL.
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Figura 15: Variacao do fator de pré-concentracao teérico ( ) e do volume da
fase rica em surfactante (-) com a concentracao de Triton X-114.
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Pela andlise dos resultados apresentados na Figura 15 e na Tabela 11,
pode-se observar que a variagao do volume da fase rica em surfactante com a
concentracdo do Triton X-114 estudada é praticamente linear (R* = 0,983). A
Figura 15 revela também o comportamento do fator de pré-concentracdo
tedrico com a concentracdo de Triton X-114. O maior valor do fator de pré-
concentracao foi obtido para a concentracédo de 0,2 % (m/v) de Triton X-114, a
menor concentracdo avaliada, e cai exponencialmente até a concentracdo de
10,0 % (m/v), o que sugere que quanto maior a concentracédo de Triton X-114
utilizada para a extragcdo de um composto organico menor sera o fator de pré-

concentracdo alcancado pelo método.

3.3. Sistema para remocao do surfactante do extrato

A presenca do surfactante Triton X-114 na amostra interfere na analise
por cromatografia em fase gasosa. O alto ponto de ebulicdo do Triton X-114,
acima de 300 °C, ndo permite a injecao direta da fase rica em surfactante no
cromatografo a gas. O acumulo de surfactante na coluna cromatografica pode
provocar o seu entupimento e, consegientemente, prejudicar a sua utilizacao.
E necessaria, entdo, a remocéo do Triton X-114 da amostra. Uma forma de
remover o surfactante é através da eluicdo da amostra por colunas contendo
adsorventes variados. Para isto diferentes eluentes e adsorventes foram
avaliados, no intuito de estabelecer a melhor combinacdo destas fases, para
uma maxima recuperacdo do Dissulfoton e uma maxima retencdo do Triton X-

114 nos adsorventes estudados.

3.3.1. Avaliacao do eluente

Para a determinacdo da fase movel, foi montado um sistema de duas
colunas em série, a primeira contendo silica-gel, e, a segunda contendo Florisil
(ver Figura 12, pag. 65). Foram avaliados trés eluentes de diferentes
polaridades, hexano, cloroférmio e metanol, e, também diferentes misturas de

hexano e metanol.
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3.3.1.1. Avaliagéo daretencao do Triton X-114

Os volumes dos extratos obtidos, apos a eluicdo de 100,0 ni de Triton
X-114, foram aferidos em metanol para 5,0 mL, e analisados em um
espectrofotometro UV/Vis. Primeiramente, foi realizada a varredura de uma
solucdo 0,5 mmol L™ de Triton X-114 para a determinacdo do comprimento de
onda de maxima absorgéo (I max) do surfactante (Figura 16). Em seguida, no
| max. foram analisados todos os extratos, e, através de uma curva analitica, o

Triton X-114 foi quantificado.
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Figura 16: Espectro de absor¢cdo no UV de uma solugéo de Triton X-114 a 0,50
mmol L™

Esta absorcdo do Triton X-114 na regido do ultravioleta, pode ser
prejudicial as andlises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
empregando detector por absor¢do UV, de compostos que absorvam proxima a

regido do Triton X-114. Este fato d4 uma importancia ainda maior na obtencao
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de um sistema de “cleanup” para a remocdo de surfactantes do material
extraido, pois permitira estender a aplicagcdo da metodologia do ponto nuvem,
ndo somente para analises por cromatografia gasosa, como também para
compostos que absorvam na regido do ultravioleta e que ndo sejam facilmente
volatilizados.

Para avaliacdo dos diferentes eluentes, na tentativa de retencdao do
Triton X-114 no sistema de colunas em série de silica-gel e Florisil, todos os
extratos foram analisados em 275 nm, e quantificados através de uma curva
analitica de Triton X-114. As percentagens de retencdo do surfactante obtidas

estao apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12: Avaliacdo de diferentes eluentes na retencdo do Triton X-114,
empregando um sistema em série de colunas recheadas com silica

gel e Florisil.
Eluentes [Triton] /mmol L 9% Triton X-114 retido  (s)
Metanol 0,716 91,2 (= 0,92)
Hexano 0,004 99,9 (x 0,25)
Cloroférmio 0,029 99,6 (x0,03)
Metanol:Hexano (2:1) 0,520 93,6 (x0,77)
Metanol:Hexano (1:1) 0,387 95,2 (x0,44)
Metanol:Hexano (1:2) 0,182 97,8 (x£0,48)
Metanol:Hexano (1:3) 0,274 96,6 (+0,18)

s = desvio padréo

De acordo com os dados da Tabela 12, observa-se que o hexano e o
cloroférmio sdo os solventes que proporcionaram os melhores resultados de
retencdo do Triton X-114 nas colunas de silica e Florisil; 99,9 e 99,6 %,
respectivamente. As misturas de metanol:hexano que apresentaram melhor
retencdo do Triton X-114, foram aquelas que apresentavam uma maior
proporcao de hexano. Ja4 o metanol e a mistura de metanol:hexano (2:1) foram
0os eluentes que apresentaram 0Ss menores resultados. Apesar destes dois
arrastarem menos de 10 % de Triton X-114 da quantidade aplicada
inicialmente, a injecdo continua de amostras no sistema cromatografico a gas,

contendo esta pequena quantidade de surfactante, podera provocar um

84



Capitulo 2

acumulo do Triton X-114, jA& que o mesmo € dificiilmente volatilizado.

Consequentemente ocorrera a deterioracdo da coluna cromatogréfica.

3.3.1.2. Avaliacao da recuperacédo do Dissulfoton

O mesmo procedimento, realizado para se determinar o melhor eluente

para a retencédo do Triton X-114, foi aplicado ao Dissulfoton, para verificar qual

dos eluentes proporcionariam a melhor recuperacédo do inseticida.

Os extratos foram analisados por cromatografia gasosa, sob as

condigbes pré-determinadas no item 2.4. Dois cromatogramas tipicos de uma

solucdo padrdo e de um eluato de Dissulfoton obtido ap6s a etapa de

“cleanup”, estao apresentados na Figura 17.
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Figura 17: Cromatogramas tipicos (a) de uma solucdo padrao de Dissulfoton a
40,0 mg mL™, onde o tempo de retencéo do pico do Dissulfoton é de
4.77 min e de uma amostra (b) apds eluicdo pelo sistema de
“cleanup” montado, empregando como eluente a mistura de
metanol:hexano (1:1), (tr = 4,76 min).

Os resultados que mostraram as eficiéncias de recuperacdo do

Dissulfoton, empregando diferentes solventes na eluicdo pelo sistema de

colunas de silica-gel e Florisil, montadas em série, estdo apresentados na

Tabela 13.
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Tabela 13: Avaliacdo de diferentes eluentes na recuperacdo do Dissulfoton,
empregando um sistema em série de colunas contendo silica gel e

Florisil.
Eluentes [DST] / pug mL™ % Recuperacao (s)
Metanol 0,21 0,23 (= 0,02)
Hexano ND ND
Cloroférmio ND ND
Metanol:Hexano (2:1) 87,4 93,9 (x0,7)
Metanol:Hexano (1:1) 87,0 93,4 (x0,7)
Metanol:Hexano (1:2) 74,7 80,2 (x1,4)
Metanol:Hexano (1:3) 42,9 46,1 (1,5

ND = ndo detectado, s = desvio padrao.

De acordo com os dados da Tabela 13, os solventes que apresentaram
melhores resultados na eluicdo de 100,0 nL de Dissulfoton pelo sistema de
colunas em série (ver Figura 12, pag. 65), foram as misturas de metanol e
hexano. Com as misturas de metanol:hexano (2:1) e (1:1), 93,9 e 93,4 %,
respectivamente, do Dissulfoton aplicado inicialmente, foi recuperado. Os
demais eluentes ndo apresentaram esta mesma eficiéncia. Empregando o
cloroférmio ou o hexano, nao foi possivel detectar o Dissulfoton nos extratos,
possivelmente, devido a baixa solubilidade do Dissulfoton nestes solventes, o
gue torna inviavel a utilizacdo destes solventes para a remoc¢ao do surfactante
da amostra, apesar de apresentarem 6timos resultados na retencao do Triton
X-114.

Pela analise dos dados das tabelas 12 e 13, observa-se que a mistura
de metanol:hexano (1:1) foi o eluente que proporcionou a melhor combinacéo;
para a retencao do Triton X-114 e recuperacdo do Dissulfoton. Portanto, esta

mistura sera o eluente empregado nas demais etapas do experimento.
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3.3.2. Avaliacéo do adsorvente

Empregando a mistura metanol:hexano (1:1) avaliaram-se diferentes
adsorventes; silica-gel, Florisil, carvao ativado e celulose; e também cartuchos

de Cg e Cyg, na retencédo do Triton X-114 e na recuperacao do Dissulfoton.

3.3.2.1. Avaliacéo daretencao do Triton X-114

Os extratos obtidos apos a eluicdo de 100,0 niL de surfactante por
metanol:hexano (1:1) através dos diferentes adsorventes avaliados foram
analisados por espectrofotometria de UV/Vis, no comprimento de onda de
maxima absorcao, | max. = 275 nm. As percentagens do Triton X-114 retido nos

diferentes adsorventes estao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Avaliacao de diferentes adsorventes na retencao do Triton X-114,
empregando a mistura de metanol:hexano (1:1) como eluente.

Adsorventes [Triton] /mmol L™ % retida (S)
Silica-gel  (0,063-0,200 mm) 2,19 73,0 (3,0
Silica-gel  (0,040-0,063 mm) 1,38 82,9 (6,0
Florisil 3,87 52,2 (0,9
Carvéo ativado 1,16 856 (x6,2)
Celulose microcristalina 2,08 744  (x0,7)
Silica-gel / Florisil 0,40 95,2 (x0,5)
*Cartucho Cg 6,77 16,4 (0,3
*Cartucho Cig 6,50 19,8 (x0,5)

*Cartuchos vendidos comercialmente para extracdo em fase solida. (s) =
desvio padréo.

De acordo com os dados da Tabela 14, os adsorventes que
proporcionaram a maior retencdo do Triton X-114, foi a silica-gel e o Florisil,
dispostos em colunas em série; obtendo 95,2 % de retencéo do surfactante. O

carvao ativado e a silica (0,040-0,063 mm) também apresentaram bons
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resultados na retencdo do Triton X-114. Entretanto, a vazdo do eluente por
estes adsorventes foi muito baixa, devido ao tamanho das suas particulas e do
alto grau de empacotamento dos mesmos. A silica (0,063-0,200 mm) e a
celulose retiveram acima de 70 % do surfactante, porém o alto grau de
empacotamento da celulose dificulta a sua utilizacdo no processo de remocéao
do surfactante, devido a baixa vazéo do eluente. Apesar da silica (0,063-0,200
mm) reter menor quantidade de Triton X-114 que os demais adsorventes ja
citados, o tamanho de seus poros permite vazdes maiores do eluente, tornando
0 processo mais rapido. A combinacdo em série deste adsorvente com o
Florisil, que também apresenta uma alta vazdo do eluente, foi ideal para a
obtencdo de um processo rapido e eficiente na remocdo do Triton X-114 do
material extraido.

Os cartuchos comerciais recheados com Cg e Cjg apresentaram
resultados muito baixos, com aproximadamente 20 % do surfactante retido. A
pequena quantidade dos adsorventes nos cartuchos, apenas 500 mg, e a fraca
interacao destes com a camada externa das micelas (regido hidrofilica) devem

ter sido os principais motivos da baixa retencao do Triton X-114.

3.3.2.2. Avaliacao da recuperacao do Dissulfoton

O carvao ativado, a silica-gel (0,040-0,063 mm) e a disposi¢cdo em série
de silica-gel e Florisil, foram os adsorventes que proporcionaram os melhores
resultados na retencédo do Triton X-114, empregando como eluente a mistura
de metanol:hexano (1:1). Foi avaliada também a eficiéncia destes adsorventes
na recuperagdo do Dissulfoton, empregando o mesmo eluente. Os resultados
das analises dos eluatos por cromatografia gasosa estdo dispostos na Tabela
15.
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Tabela 15: Eficiéncia de diferentes adsorventes na recuperacao do Dissulfoton,
empregando a mistura de metanol:hexano (1:1) como eluente.

Adsorventes [DST]/my mL™ % recuperacgdo (s)
Silica-gel (0,063-0,200 mm) 89,3 95,9 (x1,2)
Silica-gel (0,040-0,063 mm) 79,4 85,3 (x1,3)
Florisil 94,3 101,3 (+2,8)
Carvéo ativado ND ND
Celulose microcristalina 64,3 69,1 (= 3,3)
Silica-gel / Florisil 87,0 93,4 (x0,7)
Cartucho C8* 49,7 53,4 (x1,1)
Cartucho C18* 27,2 29,2 (x0,5)

ND = nao detectado, s = desvio padrao.

Pelos dados da Tabela 15 observa-se que a silica-gel de maior tamanho
de poro, (0,063-0,200 mm), o Florisil e a disposicdo em série destes dois
adsorventes, foram os mais eficientes na recuperacdo do Dissulfoton, obtendo
95,9; 101,3 e 93,4 %, respectivamente. Porém, o Florisil e a silica-gel que
separadamente obtiveram bons resultados na recuperacéo do Dissulfoton, né&o
se apresentaram tédo eficientes na retencdo do Triton X-114. Os demais
adsorventes avaliados apresentaram recuperacoes entre 29 e 85 %, sendo que
qgquando se empregou o carvdo ativado como adsorvente, ndo foi possivel
detectar o Dissulfoton no extrato. Esta forte retencédo do Dissulfoton no carvéo
ativado deve-se, principalmente, a lenta eluicdo pela coluna contendo este
adsorvente, ao alto grau de empacotamento do carvao e a forte interacdo do
composto com os sitios do carvao.

A melhor combinacdo dos resultados, retencdo do Triton X-114 e
recuperacéo do Dissulfoton, para os diferentes adsorventes avaliados foi para a
disposicdo de colunas em série contendo silica-gel e Florisil. Portanto, o
sistema utilizado para a remoc¢ao do Triton X-114 da fase rica em surfactante,
contendo o Dissulfoton extraido da amostra de agua, foi composto de duas
colunas, dispostas em série; a primeira contendo silica-gel (0,063-0,200 mm) e
a segunda contendo Florisil. O eluente empregado foi a mistura de

metanol:hexano (1:1).
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Além do emprego de colunas contendo adsorventes diversos, como a
prépria silica e o Florisil, outros poucos métodos sao citados na literatura para
a remocdo de surfactantes do material extraido, como a utilizagdo de
membranas (FROSCHL et al., 1997; MARTINEZ et al., 2000 e PINTO et al.,
1994). Outro método foi citado por SIRIMANNE et al. (1996), onde os autores
adicionaram acetonitrila a fase rica em Triton X-100, resultando na precipitacéo
do surfactante. Os autores injetaram o0 sobrenadante diretamente no sistema
cromatografico a liquido, obtendo bons resultados de recuperacao.

Durante a obtencado do sistema para a remoc¢ao do Triton X-114, através
das colunas, foi avaliada também a possibilidade de remocéo do Triton X-114
pela sua precipitacdo com acetonitrila na fase rica em surfactante, através da
adicao de 200 nL do solvente. Porém néao foi obtido sucesso, pois ndo houve
uma precipitacdo perceptivel do surfactante. Através da andlise por
espectrofotometria UV/Vis., foi encontrado mais de 90 % do Triton X-114 na

parte superior do extrato, considerada como sobrenadante.

3.4. Avaliacao da concentracdo de Triton X-114 na

extracdo do Dissulfoton na agua

Para avaliar a eficiéncia da extracdo do Dissulfoton pelo método do
ponto nuvem, diferentes concentracdes de Triton X-114; de 0,2 a 2,0 % (m/v);
foram testadas na recuperacdo do Dissulfoton das amostras de agua. Os

resultados encontrados estao dispostos na Figura 18.
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Figura 18: Eficiéncia de diferentes concentra¢gdes de Triton X-114, em % (m/v),
na recuperacgao do Dissulfoton de amostras de agua.

Pela analise dos resultados apresentados na Figura 18, pode-se
observar que a percentagem de recuperacao do Dissulfoton é baixa para as
concentracdes mais baixas de surfactante e aumenta até atingir um maximo de
91,4 %, em 1,0 % (m/v) de Triton X-114, voltando a diminuir para as
concentracdes mais elevadas de Triton X-114.

Possivelmente, as baixas percentagens de recuperacdao do Dissulfoton
obtidas pelas concentragcbes mais baixas de Triton X-114, pode estar
relacionada com o fato de que a quantidade de surfactante na amostra tenha
sido insuficiente para a extracdo de todo o Dissulfoton presente mo meio
aquoso. Para as concentragcfes mais elevadas de Triton X-114, as fases ricas
em surfactante sdo mais volumosas, e pode ser que estas concentracdes
sejam além da necesséria para a extracao do Dissulfoton que esta presente na
agua. Levando em consideracdo que somente 100,0 pyL da fase rica em Triton
X-114 sdo empregados nas etapas seguintes do experimento, a
homogeneizacédo do volume desta fase torna-se mais dificil, a medida que este
volume aumenta, aumentando também as margens de erro nas medidas de

recuperagdo do Dissulfoton.
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Os resultados obtidos estdo dentro dos valores de concentracdo de
Triton X-114 encontrados na literatura, onde diferentes concentracbes do
surfactante sdo empregadas para extracdo e pré-concentracdo dos mais
diversos compostos, obtendo bons resultados de recuperacdo. Por exemplo,
MARTINEZ et al. (1996) empregaram 0,25 % (m/v) de Triton X-114 para a
extracdo dos fungicidas Folpet, Captan e Captafol de amostras de agua, e
obtiveram recuperacdes destes compostos acima de 86 %.

PINTO et al. (1994) empregaram uma concentracao de 0,1 % (m/v) de
Triton X-114 para a extragdo ponto nuvem de alguns hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HPA) de diferentes amostras de aguas, e obtiveram
resultados que ficaram na faixa de 62-110 % de recuperacdo para tais
compostos. J& FERRER et al. (1996) empregaram uma concentracao de Triton
X-114 de 1,0 % (m/v) para a recuperacdo de varios HPA em amostras de
aguas, obtendo resultados na faixa de 30 a 110 % de recuperacao, que

variaram de acordo com o HPA.

3.5. Avaliacao dos fatores que afetam a eficiéncia da

extragc&do ponto nuvem do Dissulfoton na agua

Alguns fatores, tais como pH, forca iGnica e a presenca de outros
surfactantes, podem afetar a eficiéncia da extracdo ponto nuvem. A influéncia
destes fatores foi, entdo, avaliada na eficiéncia da extracdo ponto nuvem do

Dissulfoton de agua. Cada parametro foi avaliado individualmente.

3.5.1. pH

O pH da solucdo é um importante fator nas extracdes ponto nuvem,
envolvendo analitos que possuem em sua estrutura uma parte acida ou basica,
ou que sejam capazes de se ionizar com alteracdo do pH do meio. A forma
ibnica de uma molécula neutra, formada apés a desprotonacdo de um acido
fraco (ou protonacdo de uma base fraca), normalmente ndo interage com o

agregado micelar tdo fortemente quanto a sua forma neutra. O resultado disto,
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€ a extracdo de apenas uma pequena quantidade da forma ionizada do analito.
O efeito da variacdo do pH da amostra de agua na extracdo ponto nuvem do
Dissulfoton esta apresentado na Figura 19. O experimento foi realizado em
triplicatas, sendo que no grafico estao representados os valores médios das

medidas.
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Figura 19: Percentagem de recuperacdo do Dissulfoton pela técnica ponto
nuvem em funcédo do pH da amostra.

De acordo com os resultados da Figura 19, observa-se que ha dois picos
de maxima percentagem de recuperacdo do Dissulfoton, aproximadamente 97
%, em pH 4,0 e 7,0. De uma forma geral, nas condicbes mais extremas de pH,
2 e 12, a recuperagdo do Dissulfoton cai consideravelmente para valores
inferiores a 40 %. Provavelmente nestes valores de pH ocorre ionizacdo da
molécula de Dissulfoton, resultando na baixa recuperacdo do inseticida.
Entretanto, ndo foi encontrados valores de pKa para o Dissulfoton na literatura.
Nota-se ainda que em solu¢cbes de pH baixo a percentagem de recuperagao €
superior a 80 %, diferentemente das solucdes de pH alto, onde a recuperacéo
diminuiu com o aumento do valor de pH. Segundo o EPA (PESTICIDE
DOCUMENTS, 2002), o Dissulfoton sofre hidrolise em meio alcalino, ja em
meio acido apresenta uma maior estabilidade, o que pode explicar o
comportamento da recuperacao do Dissulfoton em funcéo da variagcdo do pH
da amostra apresentado na Figura 19.

Outros trabalhos publicados também avaliaram o efeito da variacao do
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pH na extracdo ponto nuvem de outros compostos organicos. REVIA e
MAKHARADZE (1999), por exemplo, avaliaram o efeito do pH no coeficiente de
distribuicdo de acidos fulvicos e humicos, empregando a extracdo ponto nuvem
por Triton X-100 a 3,0 % (m/v), e observaram que o coeficiente de distribuicdo
(Kg) dos compostos aumentou com a reducdo do valor do pH, principalmente,
guando se atinge o valor de pKa dos dois compostos (pKa 4,15).

O pH da solucao néo possui efeito significativo sobre as moléculas de
surfactantes ndo-ibnicos. Portanto, a possibilidade da variacédo da eficiéncia de
extracdo do Dissulfoton estar relacionado com o efeito do pH na molécula do

Triton X-114, é pequena.

3.5.2. Forcaibnica

Um outro fator importante que pode afetar a formacédo do ponto nuvem
de surfactantes ndo-iénicos é a forca ibnica do meio aquoso. Diversos autores
mostram que a adicdo de um agente salino na amostra, diminui a temperatura
de ponto nuvem de surfactantes ndo-iénicos, quando da adicédo de eletrélitos
“salting-out”, como € o caso do cloreto de sodio (HINZE e PRAMAURO, 1993;
FRANKEWICH e HINZE, 1994; GU e GOMEZ, 1995; QUINA e HINZE, 1999;
etc.). A influéncia da forga ibnica foi avaliada na determinacéo da eficiéncia de
extracdo de 100,0 mg mL™ de Dissulfoton de agua na presenca de diferentes

concentracOes de NaCl. Os resultados obtidos estéo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16: Efeito da concentracdo de NaCl na eficiéncia da extracdo ponto
nuvem de Dissulfoton de agua, empregando Triton X-114.

[NaCl] / mol L™ [DST] / ng mL™ % de recuperacao (s)
0,00 87,0 93,4  (£0,7)
0,05 80,6 86,3  (£0,2)
0,10 93,8 100,4 (2,0
0,50 93,7 100,3 (£5,1)
1,00 100,4 107,5 (+0,8)

s = desvio padrdo, DST = Dissulfoton.
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Observa-se que, pelos dados da Tabela 16, a concentracdo de cloreto
de sodio na amostra, de uma forma geral, influencia positivamente a extracéao
ponto nuvem do Dissulfoton de agua. Na Figura 17 foi mostrado que a 1,0 %
(m/v) de Triton X-114, cerca de 91,4 % de Dissulfoton foi recuperado da
amostra de agua, sem a presenca de qualquer aditivo. Empregando esta
mesma concentracao de surfactante, e adicionando diferentes concentragdes
de NaCl, as percentagens de recuperacdo do Dissulfoton foram alteradas.
Onde, a recuperacédo do Dissulfoton aumentou com o aumento da forca idnica,
obtendo valores préximos a 100 % a partir da concentracdo de 0,1 mol L™ de
NacCl.

Em seus experimentos, HILLER et al. (1996) observaram o efeito da
adicdo de NaCl no numero de agregacéo, N, do Triton X-114 e concluiram que
o NaCl possui um efeito significativo no ponto nuvem deste surfactante. Apés a
ocorréncia do fendmeno do ponto nuvem, observaram altos valores de nimero
de agregacdo (N > 200), sendo que uma solucdo do Triton X-114 contém
valores de N inferiores a 120. Isto significa um aumento no tamanho da
agregado micelar do Triton X-114, acelerando o processo de separacao das
fases e aumentando a capacidade da micela em solubilizar quantidades
maiores de solutos organicos em seu interior.

A explicacdo para este fendbmeno pode ser mais bem compreendida
pelos resultados de MATERNA e SZYMANOWSKI (2002) que avaliaram a
influéncia de eletrélitos “salting-out” na separacdo de fendis de agua, pelo
método do ponto nuvem, empregando o surfactante monometil poli(oxietileno
glicol). Estes autores sugerem que os eletrélitos “salting-out” (NaCl) quebram
efetivamente as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e a cadeia
de polioxietileno e as moléculas do fenol. Apdos a separacao das fases,
entretanto, os eletrélitos permanecem na fase aquosa, ndo afetando as
ligacBes de hidrogénio presentes na fase rica em surfactante.

Este fato pode explicar o aumento da percentagem de extracdo ponto
nuvem do Dissulfoton com o aumento da forca ibnica do meio, aumentando a
capacidade da micela em solubilizar quantidades maiores do Dissulfoton em

seu interior. Portanto, sera acrescentada a amostra fortificada com Dissulfoton,

95



Capitulo 2

uma quantidade de 0,5 mol L™ de NaCl, para aumentar a eficiéncia do método
de extracdo ponto nuvem.

Este comportamento, porém, ndo pode ser generalizado para qualquer
espécie organica, e dependera também do surfactante empregado. Haja vista o
estudo realizado por FRANKEWICH e HINZE (1994), onde n&o observaram
alteracao significativa na extracdo ponto nuvem de fenol e 4-clorofenol de
agua, empregando uma concentracdo de 0,1 mol L™ de NaCl e o surfactante
nao ibnico éter monooctil poli (oxietileno glicol) — CgEs.

3.5.3. Outros surfactantes

Outro parametro avaliado na extracdo ponto nuvem do Dissulfoton foi o
efeito da adicdo de um outro surfactante na solugcdo de Triton X-114. Os
surfactantes adicionados foram o n&o-i6nico Triton X-100 e o aniénico dodecil
sulfato de sodio, SDS. As misturas destes surfactantes com o Triton X-114
corresponderam a uma concentracao final na amostra de 1,0 % (m/v). As
concentracdes de Triton X-100 e de SDS nas misturas foram inferiores aos
seus valores de cmc, ou seja; 8,5 e 0,25 mmol L?, respectivamente. Desta
forma, a quantidade destes dois surfactantes na amostra é insuficiente para a
formacdo de micelas, e conseqlientemente, ndo ha separacdo de fases
causadas pelo Triton X-100 ou pelo SDS. Os surfactantes participam apenas
como aditivos nas solugdes de Triton X-114. As misturas dos surfactantes
foram preparadas segundo um planejamento experimental. Usando essas
misturas na extracdo do Dissulfoton de uma solucdo aquosa foram obtidos

resultados que estdo representados na Tabela 17.
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Tabela 17: Rendimento de extracdo do Dissulfoton de a4gua, empregando a
metodologia de extracdo ponto nuvem, segundo o planejamento de
misturas de surfactantes.

Amostras | Triton X-114 Triton X-100 SDS % de Extracéao
1 0,1000 (1) | 0,0000 (0) | 0,0000 ()] 90,4
2 0,0900 (0) | 0,0100 (1) | 0,0000 ©) 0,0
3 0,0900 (0) | 0,0000 (0) | 0,0100 Q) 0,0
4 0,09000 (0) | 0,0050 (1/2) | 0,0050 (1/2) 24,7
5 0,0950 (1/2) | 0,0050 (1/2) | 0,0000 ©) 38,8
6 0,0950 (1/2) | 0,0000 (0) | 0,0050 (1/2) 24,9
7 0,0933 (1/3) | 0,0033 (1/3) | 0,0033 (1/3) 26,7
8 0,0966 (2/3) | 0,0017 (1/6) | 0,0017 (1/6) 40,3
9 0,0917 (1/6) | 0,0066 (2/3) | 0,0017 (1/6) 11,3
10 0,0917 (1/6) | 0,0017 (1/6) | 0,0066 (2/3) 10,2

O grafico de superficie da Figura 20 mostra os resultados apresentados
na Tabela 17.
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Figura 20: Eficiéncia da mistura de surfactantes na extracdo ponto nuvem do
Dissulfoton de agua, segundo o planejamento de misturas de
surfactantes.
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De acordo com os resultados contidos na Figura 20, as percentagens de
extracdo mais elevadas do Dissulfoton de agua (regido vermelha) foram
obtidas para as soluc¢des contendo o maximo de Triton X-114 nas misturas, ou
seja, que apresentavam gquantidades minimas ou nenhuma de SDS e Triton X-
100. As misturas que apresentaram as mais baixas recuperacdes de
Dissulfoton, regiao verde escuro, foram aquelas com as maiores propor¢oes de
SDS ou de Triton X-100.

Durante o aguecimento das amostras, para a forma¢ao do ponto nuvem,
observou-se que as misturas com quantidades mais elevadas de SDS ou Triton
X-100, proporcionavam um turvamento menos intenso nas amostras do que
aguelas que apresentavam proporcdes menores destes dois surfactantes.
Logo, a presenca de outro surfactante na solucéo de Triton X-114 afeta o ponto
nuvem, que consequentemente, afeta a recuperacéo do Dissulfoton de agua, e
como visto, de forma negativa, reduzindo a eficiéncia de extracdo da técnica.

Quanto ao efeito da presenca do Triton X-100 em mistura com o Triton
X-114, pode-se dizer que estas duas substancias sao idénticas, exceto pelo
fato do Triton X-100 conter, em meédia, cerca de 1,5 unidades de oOxido de
etileno a mais por molécula que o Triton X-114, e apresentar ponto nuvem em
torno de 65 °C, enquanto que do Triton X-114 € em torno de 25 °C. Estudos
mostram que a temperatura de ponto nuvem, para uma série de Tritons, esta
relacionada com o comprimento da cadeia de éxido de etileno. Quanto maior o
comprimento da cadeia, mais elevado sera o ponto nuvem do respectivo Triton
(TOERNE et al., 2003).

GU e GOMEZ (1995) determinaram a temperatura de ponto nuvem de
uma mistura de Triton X-100 e Triton X-114 e observaram que o ponto nuvem
desta mistura é tdo préximo do ponto nuvem do Triton X-114, quanto menor for
a quantidade de Triton X-100 presente, e vice-versa.

Nesse trabalho, a quantidade de Triton X-100 misturada ao Triton X-114
foi baixa, porém a formacdo de micelas de Triton X-114 contendo algumas
moléculas de Triton X-100 pode ter elevado a temperatura de ponto nuvem do
Triton X-114. Como resultado, a separacédo total das fases pode néo ter sido
alcancada, ficando uma quantidade maior de Dissulfoton na fase aquosa, por
nao ter se separado durante o aquecimento. Assim a percentagem de

recuperacdo do Dissulfoton de agua foi diminuindo com a adicdo de
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guantidades maiores de Triton X-100 na amostra.

J& para misturas contendo surfactantes ndo-ibnicos e idnicos o efeito
pode ser mais drastico. Segundo GU e GOMEZ (1995) os surfactantes idbnicos
alteram a temperatura de ponto nuvem dos surfactantes nao-iénicos, quando
estes sdo adicionados a amostra. Estes autores mostraram que a adicdo de
pequenas quantidades de surfactantes idnicos (anidnicos ou catidnicos) tem
um efeito drastico na temperatura de ponto nuvem dos surfactantes nao-
iGnicos. Por exemplo, a adicdo de 1 mmol L™ de SDS elevara o ponto nuvem
de uma solucéo de Triton X-114 a 1,0 % (m/v), de 25 °C para 74 °C. Esta
elevacdo na temperatura esta relacionada com a formacdo de micelas mistas.
Como as moléculas ibnicas do surfactante sdo adicionadas ao sistema, parte
delas entra nas micelas nao-idnicas e carregam a superficie da micela. Este
fator aumenta a repulsdo micela-micela, formando micelas mais hidrofilicas. A
reducdo da capacidade de extracdo do Dissulfoton, pela adicdo de SDS ao
Triton, pode estar relacionada com a diminuicdo da capacidade da micela em
solubilizar o Dissulfoton, reduzindo a percentagem de recuperagcdo do

inseticida de agua.

3.6. Validacdao da metodologia de extracdo ponto

nuvem do Dissulfoton na agua

A validacdo de um método consiste em estabelecer experimentalmente
as suas caracteristicas de desempenho e suas limitagcdes, com o objetivo de
constatar se o desempenho do método atende as especificacbes para o uso
pretendido (NATA, 1997, citado por CARLOS, 2002).

Para validacdo do método de extracdo ponto nuvem, foram avaliados os
seguintes parametros de desempenho: faixa de aplicacdo, linearidade de
resposta, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo (repetibilidade e

precisdo intermediaria) e exatidao.
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3.6.1. Faixa de aplicacéao e linearidade de resposta

A faixa de aplicagdo de um método é o intervalo entre os niveis de maior
e de menor concentracdo da substancia em estudo, capaz de determinar as
concentracbes das amostras, sob as condicdes estabelecidas para o
experimento, com preciséo, exatidao e linearidade (GREEN, 1996). O estudo
da linearidade é a busca na obtencdo de resultados em proporcdo direta as
concentragdes da substancia analisada (LEITE, 1998).

A faixa de aplicacdo e a linearidade de resposta foram determinadas
submetendo solucbes padrdo de Dissulfoton ao procedimento de andlise. A
curva analitica para o inseticida foi construida relacionando as concentracfes
do Dissulfoton, em pg mL™*, com as areas dos picos correspondentes no
cromatograma.

A linearidade de resposta do método, na faixa de aplicacdo estudada, é

verificada na Figura 21, onde esta apresentada a curva analitica do Dissulfoton.
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R® = 0,997
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Figura 21: Determinacao da linearidade de resposta do método de andlise do
Dissulfoton.
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Como pode ser observado nos dados experimentais, ha uma boa
linearidade de resposta na faixa de 0,5 a 100,0 ug mL™ do Dissulfoton. O
coeficiente de regressdo linear (R?), da curva analitica da Figura 21, obtido
para o Dissulfoton foi de 0,997, o que comprova a boa linearidade na faixa de

aplicacao estudada.

3.6.2. Limite de deteccéo e limite de quantificacao

Os limites de deteccdo e quantificacdo para o Dissulfoton foram
determinados através da injecdo de 1,0 nlL de solu¢cbes padrédo do inseticida,
em concentracdes decrescentes, no sistema cromatografico. Para a
determinacédo do limite de deteccéo considerou-se a concentracdo da solucéo
padrdo que proporcionou um sinal analitico duas vezes maior que o sinal
referente a linha de base do cromatograma. Para a determinacao do limite de
guantificacéo, este valor foi igual a dez vezes o sinal da linha de base.

O limite de deteccéo do método, para o Dissulfoton, foi de 31,25 pg L™,
enquanto que o limite de quantificacdo foi de 156,25 pg L™. O alto fator de pré-
concentracdo da técnica de extracdo ponto nuvem torna o método bastante
sensivel, para a determinacdo de Dissulfoton, mesmo empregando o detector
de ionizacdo em chama (DIC), que, por ser um detector quase universal,

apresenta baixa detectabilidade para os compostos (LANCAS, 1993).

3.6.3. Precisao

A precisdo de um método € a concordancia entre os varios valores
experimentais obtidos. Quanto mais proximos entre si estiverem, maior sera a
precisdo quanto menor for o desvio das medidas. As medidas de precisdo
podem ser realizadas sob condi¢des de repetibilidade, ou seja, condicbes mais
homogéneas possiveis: mesma amostra; mesmo analista, mesmo
equipamento, mesmo dia; ou de precisdo intermediaria: mesma amostra,
diferentes analistas, ou diferentes equipamentos, ou diferentes dias, ou
diferentes técnicas, etc. (LEITE, 1998).
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Neste trabalho avaliou-se a precisdo do método de extracdo ponto

nuvem sob condi¢des de repetibilidade e precisédo intermediaria.

3.6.3.1. Repetibilidade

A precisdo do método de extracdo ponto nuvem do Dissulfoton de
aguas, sob condicdes de repetibilidade, foi avaliada pelos resultados de seis
andlises de uma solucdo padrdo de Dissulfoton a 100,0 ng mL™?, sob as
mesmas condi¢des. Ou seja, empregando a mesma solucdo padrdao, mesmo
operador, mesmo dia e mesmo equipamento, a repetibilidade foi avaliada
através do desvio padrdo e do erro relativo das medidas em relacdo a média
das areas dos picos do Dissulfoton no cromatograma.

A area média do pico do Dissulfoton e o desvio padrdo, encontrados
apos as analises, foram de 1045 + 35. O erro relativo correspondente foi de 3,4
%. Em se tratando de um método instrumental a repetibilidade é boa.
Usualmente a repetibilidade e a precisao intermediaria, parametros estatisticos,
estdo associados a 1 - . = 0,95 (LEITE, 1998). Ou seja, este valor esta dentro

da faixa aceitavel, de 0 =5 %.

3.6.3.2. Precisao intermediaria

A precisdo intermediaria do método de extracdo ponto nuvem foi
avaliada através dos resultados obtidos da andalise de solucbes padrao de
Dissulfoton em diferentes dias. Para tal, foi preparada uma solucéo padréo de
Dissulfoton a 15,0 pg mL™?, e analisada em trés diferentes dias. O teor de cada
amostra padrédo (valor teorico) e os teores determinados pelo método (valor
experimental), com o0s respectivos erros relativos estdo apresentados na
Tabela 18.
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Tabela 18: Avaliagdo da precisédo intermediaria do método de extracdo ponto
nuvem do Dissulfoton de agua, através da comparacao de valores
tedricos e experimentais de solu¢bes padrdo de Dissulfoton, em
trés diferentes dias.

Amostra Data Valor tedrico  Valor experimental  Erro relativo

(ug mL™?) (g mLY) %
DST  20/04/03 15,0 14,99 + 0,73 0,1
DST  24/04/03 15,0 14,67 + 0,44 2,2
DST  26/04/03 15,0 14,26 + 0,08 4,9

DST = Dissulfoton

Os teores de Dissulfoton encontrados pelo método de extracdo ponto
nuvem, refletem, pelos seus baixos valores de desvio padréo, boa precisao. A
precisdo intermediaria do método avaliada pela comparacdo com o valor
tedrico da concentracdo da solucdo padrdo do Dissulfoton a 15,0 ng mL™ é

bastante satisfatoria. O maior erro relativo encontrado foi inferior a 5 %.

3.6.4. Exatidao

A exatiddo de um método refere-se a proximidade do valor medido ao
valor verdadeiro e estd geralmente associada a avaliacdo das taxas de
recuperacdo de amostras contendo quantidades conhecidas do padrdo e a
analise de materiais de referéncia certificados (HUBER, 1998).

A avaliacdo da recuperacdo do método de extracdo ponto nuvem do
Dissulfoton de agua foi realizada, comparando os resultados da metodologia
proposta com os resultados do método de extracdo liquido-liquido otimizado no

capitulo 1 desta tese.

3.6.4.1. Comparacao da eficiéncia dos métodos de extragdo ponto

nuvem e extracao liquido-liqguido do Dissulfoton na agua

Na comparacdo dos resultados da extracdo do Dissulfoton de agua,

entre o método de extracdo ponto nuvem, empregando Triton X-114, e o
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método de extragdo liquido-liquido, otimizado no capitulo 1, foram avaliadas as
eficiéncias de extracdo de uma solucgéo padrdo a 100,0 ng mL™ de Dissulfoton
em agua, além da linearidade de resposta e dos limites de deteccédo e
quantificacdo dos métodos. Foram comparados também com os resultados
obtidos para o método de extracdo liquido-liquido modificado, onde foi alterado
o volume de solvente empregado na analise, de 30,0 para 10,0 mL; e com os
resultados de uma estimativa do método de extracdo liquido-liquido, com
alteracdo do volume de amostra para 40,0 mL e do solvente para 10,0 mL. Os
resultados que comprovam a eficiéncia do método de extracdo ponto nuvem

frente a extracao liquido-liquido, estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Comparacdo das eficiéncias de extracdo, entre os métodos de
extracdo ponto nuvem e extracao liquido-liquido.

Métodos Vam /mL VsoLv./ mL Solvente % recuperacgao
*ELL 10 30 Diclorometano 90,8
ELL 10 10 Diclorometano 62,6
*»* ELL 40 10 Diclorometano 29,4
EPN 40 10 Metanol:Hexano (1:1) 93,8

(*) = método otimizado; (**) = valor estimado; ELL = extracdo liquido-liquido e
EPN = extragcdo ponto nuvem

Pode ser observado pelos dados da Tabela 19, que o método de
extragcdo ponto nuvem (EPN) apresenta uma eficiéncia de extracdo do
Dissulfoton de agua superior ao método convencional otimizado (ELL), 93,8 e
90,8 %, respectivamente. Além disso, a EPN apresenta como principal
vantagem frente a ELL, o volume de solvente utilizado durante a execucao do
experimento. Na EPN foram empregados 10 mL de solvente por amostra,
enquanto que na ELL a quantidade para o mesmo volume de amostra foi trés
vezes maior, 30 mL. Outra vantagem da metodologia proposta foi a quantidade
de amostra submetida ao procedimento, 40,0 mL, sendo que este volume é
independente da quantidade de solvente. Somente 100,0 nL da fase rica em
surfactante formada sdo empregados nas etapas seguintes, onde se emprega
0 solvente na eluic&o pelo sistema de “cleanup” para a remocéo do surfactante.

Enquanto que a ELL utiliza 10,0 mL de amostra e o aumento desse volume,
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requer o aumento da quantidade de solvente, para manter uma boa eficiéncia
de extracdo. Esta dependéncia pode ser comprovada pela equacao:

Dx100

D+Vﬁ

VFO

%E =

Onde: D é o coeficiente de particdo do soluto entre a fase aquosa e a fase
organica, Vea € 0 volume de amostra e Vo € 0 volume de solvente empregado
para a extracao.

Através desta equacdo foi estimada a percentagem de extracdo de
Dissulfoton obtida pelo método de ELL, empregando 40,0 ml da amostra e
apenas 10 mL de solvente, mesmas condi¢cdes da EPN, e o resultado foi uma
percentagem de extracdo de apenas 29,4 % muito inferior aos 93,8 % obtidos
pela EPN. Para se obter uma percentagem de recuperacao de Dissulfoton pelo
método de ELL, equivalente a obtida pela EPN, empregando 40,0 mL de
amostra, € necessario um volume de 120 mL de solvente, em trés extracbes
consecutivas de 40 mL cada, um valor 12 vezes superior ao empregado na
EPN. Este valor também foi estimado pelas equacdes.

Foram comparados também os parametros de linearidade de resposta e
de limite de deteccdo entre os métodos de ELL e EPN, para analise do
Dissulfoton, Tabela 20.

Tabela 20: Comparacao dos parametros de linearidade de resposta, limite de
deteccédo (LD), e limite de quantificacdo (LQ) entre os métodos de
extracdo ponto nuvem e extragao liquido-liquido.

Métodos Linearidade gle LD LQ
resposta (R?) (mg mL™) (mg mL™h
ELL 0,995 0,500 2,500
EPN 0,997 0,031 0,156

ELL = extragdo liquido-liquido e EPN = extracdo ponto nuvem.

Os coeficientes de determinacdo (R?) das técnicas sdo comparaveis,
mostrando boa linearidade de respostas de ambas, porém a faixa de aplicacdo
da EPN é mais ampla, de 0,5 a 100,0 ng mL™. Os limites de deteccdo e de

quantificacdo da EPN sdo muito menores, de 0,031 e 0,156 ng mL*
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respectivamente, mostrando boa detectabilidade da metodologia.
Principalmente, porque o método apresenta um alto fator de pré-concentracao

de aproximadamente 40 vezes.
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4. Conclusdes

A utilizacdo de quantidades excessivas de solventes organicos, pelas
técnicas convencionais de extracdo; como a extracdo liquido-liquido, liquido-
sélido, etc.; além de elevar o custo das andlises, causam um impacto ambiental
muito grande, devido a geracéo de lixo organico durante o procedimento. Como
resultado, metodologias alternativas de extracdo, que possibilitam a reducao ou
a eliminacdo do emprego de solventes organicos, se tornou um dos principais
interesses dos mais renomados grupos de quimicos analistas do mundo.

Neste trabalho procurou-se desenvolver, otimizar e validar uma
metodologia de extracdo e pré-concentracdo, utilizando as propriedades dos
surfactantes ndo-ibnicos, para a extracao do Dissulfoton de agua e analise dos
extratos empregando cromatografia gasosa. Para isto, foi otimizado um método
para a remocdo do surfactante dos extratos, possibilitando as analises
cromatograficas das amostras. Os parametros avaliados — faixa de aplicacéao,
linearidade de resposta, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo e
exatiddo — demonstraram que a metodologia atende com eficiéncia a extracéo
de Dissulfoton de agua, empregando a cromatografia gasosa como técnica de
analise. Os resultados obtidos para o0s parametros avaliados foram
comparaveis aos dos métodos convencionais de extracdo, como a extracao
liquido-liquido, sendo que o limite de deteccdo do método de extracao ponto
nuvem foi muito melhor.

A principal vantagem oferecida pela técnica de extracdo ponto nuvem,
frente as técnicas tradicionais, foi a utilizacdo de um volume significativamente
menor de solvente organico durante o processo da extracdo, pois além de
reduzir o alto custo das andlises, reduz também os impactos causados por
estes solventes ao meio ambiente. Quanto a eficiéncia de extracdo, a da
metodologia de extracdo ponto nuvem do Dissulfoton de agua, acoplada a um

processo de “cleanup” em colunas de silica-gel e Florisil, se mostrou, pelo
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menos, comparavel a do método de extracdo liquido-liquido. Além de ser um
método simples, de facil execucdo e economicamente viavel.

Pelos dados obtidos para o Dissulfoton neste trabalho, resultados
similares sé&o esperados em trabalhos futuros, empregando a extracdo ponto
nuvem e a cromatografia gasosa, para outras classes de inseticidas,

fungicidas, herbicidas, etc.

108



Conclusdes Gerais

CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foram conduzidos dois experimentos empregando o
inseticida sistémico organofosforado Dissulfoton. No primeiro experimento,
avaliou-se a mobilidade do Dissulfoton em um latossolo vermelho-amarelo,
através da percolacdo do inseticida por colunas de 15 cm de altura, divididas
em trés camadas de 5 cm cada. Para isto, foram otimizadas e adaptadas
técnicas de extracdo liquido-liquido e sélido-liquido, para a determinagcéo do
Dissulfoton nas amostras de agua percolada e solo, respectivamente. Foi
montado um sistema para o estudo da percolacdo, utilizando 10 séries de
colunas contendo 4 colunas cada série, um branco e trés repeticdes, 0 que
permitiu avaliar o comportamento do Dissulfoton no solo, por um periodo de 90
dias, com simulacao de chuvas a cada 10 dias.

Os resultados mostraram que o Dissulfoton possui uma baixa
mobilidade, ndo havendo percolacdo do composto pelas colunas, ficando retido
na camada superficial do solo. E um composto pouco estavel e de baixa
persisténcia no solo e sua degradacéo leva a compostos, como o Dissulfoton
sulfona e o seu analogo oxigenado. Esses compostos sdo bem mais estaveis e
de mais alta mobilidade no solo, sendo detectados inclusive na agua percolada.
Estes dois subprodutos, ao contrario do Dissulfoton, apresentam risco em
potencial de contaminacdo de aguas subterraneas, caso a profundidade do
solo néo seja alta.

No segundo experimento, foi otimizada e validada uma metodologia para
a extracdo do Dissulfoton de agua, empregando surfactantes (extracdo ponto
nuvem) e analises por cromatografia gasosa, com o objetivo de minimizar
problemas associados aos métodos convencionais de extracdo, como ao
volume de solventes organicos empregados. Foi montado um sistema de
“cleanup”, utilizando duas colunas em série contendo silica-gel e Florisil, para a

remocao do surfactante do material extraido, permitindo analises das amostras
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por cromatografia gasosa. Na validacdo do método, os parametros avaliados
demonstraram que a metodologia de extracdo ponto nuvem atende com
eficiéncia a extracdo do Dissulfoton de agua, pois os resultados obtidos foram
bem melhores, se comparados aos obtidos pelos métodos convencionais. A
extracdo ponto nuvem permitiu também uma reducao expressiva do volume de
solvente empregado para a extracdo do Dissulfoton de agua, resultando em
uma reducdo no custo das andlises e no impacto ambiental, problemas estes
associados aos solventes organicos, além de ter se mostrado um método
simples, e de facil execucao.

Através dos dados obtidos para o Dissulfoton neste trabalho, resultados
similares sédo esperados em trabalhos futuros, empregando a extracdo ponto
nuvem e a cromatografia gasosa, para outras classes de inseticidas,

fungicidas, herbicidas, etc.
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