EXTRACAO DE RESIDUOS DE OXADIXYL COM CO, NO ESTADC
SUPERCRITICO

FERNANDO M.LANCAS'
MARIO S.GALHIANE'
MARCO A.BARBIRATO'

A necessidade de aumentar as colheitas agricclas
leva, as vezes a0  uso indiscriminado de
posticidas. on alimentos, antes dix serem
consumidos, devem sofrer um rigoroso controle de
gualidade, principalmente no tccante aos residucs
de pesticidas, de forma a minimizar-se seus
efeitos deletérios & sadde humana. No presente
trabalho, descreve-se um novo método para a
extragio de residuos de oxadixyl em alimentos,
utilizando-se didxido de carbono (COp) no estado

supercritico. Este método apresentou varias
vantagens sobre os métodos convencionals  de
extragio.

1 INTRODUGAO

Diversos procedimentos analiticos tém sido prepostos nos
Gltimos anos para a determinagdo de residucs de pesticidas en
alimentos, usando cromatografia gasosa de alta resolugdo para
separar os residucs individuais, seguido pela detecgao com
detectores sensiveis e seletivos, tais como: detector por
captura de elétrons (ECD) e detector nitrogénio fésforo
(NPC). Tais métodos usam uma etapa de extragao com solvente
organico miscivel em agua, seguida pela partigao com solvente
organico. 0Os sistemas de partigio devem possuir boa
recuperagdo tanto para compestos polarecs como para oS nac
polares dos extratos aquosos, devido ac grande espectro de

polaridade dos pesticidas modernes (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8).
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Todos estes métodos envolvem varias etapas, as quais
tornam os processos longos além de aumentar a possibilidade
de contaminag¢io e perdas do analito de interesse.

Com o) objetivo de solucicnar algumas destas
dificuldade:s, desenvolveu-se win método alternativo de
extragio, no qual utiliza-sc o CU; no estado supercritico
como fluido extrator de residuos de Oxadixyl em amostras de
uvas.

0 Oxadixyl é um fungicida sistémico, de agdo prote’ ra e
curativa, utilizado em culturas de uvas, tomates, batatas,
ete. (9).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 AMOSTRAS
Foram utilizadas no presente trabalho amostras de uvas
da variedade NTAGARA, cultivadas em solo arenoso de uma
estagao experimental, tratadas com SANDOFAN, o gqual ¢
composto por uma mistura de 80 g de Oxadixyl e 560 - deo
Mancozeb por kilo de produto.
As uvas receberam aplicagdo em duas dosagens de SANDOFAN
(0,4 ¢ 0,3%) ¢ toram colhidas 21 dias apos a aplicacio. Apos
coliidas, as awmostras foram submetidas a prooesso dco
guarteamento e estocadas a -20°C em [reczer apropriado, até o
uso. Antes da analise, as amostras foram trituradas em
wicrotriturador Tecnal TE-630 durante 3 minutous, junto com
jual massa de gelo seco, homogeneizadas e guardadas durante

a4 noite a =-20°C para sublimagdo do gelo soco.

2.2 PROCEDIM:.TO OE EXTRAGAOC E CLEAN-UP

2.2.1 Método cliassico

Adicionou-se a 25 g de amostra, 10 g de Celite 545 e 100
mL de acetona, seguido de agitagdao por 30 minutos. Filtrou-se
em funil de Buckner sob vicuo. Repetiu-se a extragdo con 100
mL de acetona e filtrou-se novanente. Os filtrados foram
combinados e o solvente organico evaporado em rota evaporador

s prossdo reduzida a 60°C até se obter extrato aqueso.

Este foi gquantitativamente transferido para uma coluna de
Extrelut com pequenas porgdes de agua destilada até volume
total de 20 mL. Fluiu-se a coluna de Extrelut com 100 mlL de
Diclorometano  (DCM)  em fluxo aproximado de 1 mL/min,
permitindo que o material eluido penetrasse em uma  seqgunda
coluna contendo 10 g de silica, gel (70-230 mesh, ASTH)
previamente ativada a 140°C durante 4 horas. Eluiu-se entdo a
coluna de silica com 70 mL de solugao 1:1 de ciclohexano e
acetato de etila. 0 material eluido ol descartado,

0 residuo de Oxadixyl foi eluido com 120 mL de acetato
de etila. O solvente fol coletado e evaporado até a secura em
um rota evaporador a 60°C sob pressio reduzida. Redissolveu-

se o residuo com acetona e completou-se o volume a 5 ml, (10} .
2.2.2 Extragio com CO; no estado supercritico (SPE)

Para a cxtragio com €O, no estado supercritico  [foram

utilizados os seguintes paramectros:

« Massa do amosbra: H g

e lempo de extragao: 5 minutos
e Fluido extrator: CO,

e Pressdio critica: 100 atm

« Temperatura critica: 70°C

Apo6s a extracdo as amostras foram submetidas a um processo de
"clean-up”, o qual incluiu inicialmente partigao com
diclorometano em funil de separagio. 0 Oxadixyl fol extraido
com 2 ¥ &5 mL de DCM. A fase organica foi em seguida
transferida para uma coluna de silica. Deste ponto em diante
procedeu-se de maneira igual ao método classico.

0 sistema SFE utilizado no presente trabalho, projetado
e construido no proprio laboratorio (11), estd esquematizado
na Figura 1.

2.3 ANALISE CROMATOGRALNLCA

As andlises dos extratos obtidos foram feitas em um

cromatégrafo a gas HP 5890 série II, eqguipado com coluna
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As recuperagdes proporcionadas pelos métodos avaliados
foram estabelecidas fortificando-se amostras nao tratadas com
1 ppm de Oxadixyl e entdo procedendo-se a extragao. Os
valores ecncontrados das recuperagoes sde mostrados na Tabela

1.

TABELA 1 - ESTUDO DE RECUPERAGAO DE OXADIXYL

METODO RECUPERAGAO )
Classico 94%
STE 99%

0Os resultados de recuperagao, bem como os das amostras

analisadas foram obtidos através da formula:

Res x If x IF x 100
Wox r

= Londe
R = residuo (mg/Kg)
Res = residuo no extrato (mg/mL), obtido através da curva
analitica
Vf = volume final (mL)
= fator de diluigdao
= peso da amostra (g)

= recuperagio (%)

A 'labela 2 ilustra os resultados obtidos para a extragio
de Oxadixyl em uva, empregando-se os métodos descritos
(cliassico e SFE) para trés amostras, sendo uma testemunha e
duas tratadas com Sanporan. Observando-se os resultados
apresentados na Tabela 2, verifica-se que os dois métodos sao
adequados para se ceonseqguir a determinagdo de residuos de

Oxadixyl nas amostras de uvas.




FIGURA 2 - CROMATOGRAMA DAS AMOSTRAS DE UVAS (A SETA INDICA O
OXADIXYL)

ELA 2 - RESULTADOS DE OXADIXYL NAS AMOSTRAS ANALISADAS
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= nao deleclavel abaixo de 0,01 mg/Kg.

Este ponto de vista pode ser confirmado ao comparar-se

crowatogramas da Filgura 2, o©s guals apresentam os
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sultados da andlise cromatografica das amostras de uvas

itadas com 0,8% de SANOOPAN e extraidas pelos métodos ﬂi '
tudados (a scta indica o pico correspondente ao Oxadixyl). rl

Embora os resultados sejam similares, deve-se considerar
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npo e custo do procedimento analitico. Tiplicamente, o tempo
juerido para extracgido de Oxadixyl em uva ¢é de 20 ninutos
ra SFE contra 90 nminutos para extrag¢io liquido-liguido.

0 sistema de SFE utilizado neste trabalho foi
nstruido nos laboratérios da USP/IFQSC a um custo baixo

ando comparado com os sistemas de SIFE encontrados A - EXTRAGAO PELO METODO CLASSICO

mercialmente. B - EXTRAGAO POR SFE
Os diferentes problemas presentes nos métodos
issicos sdo minimizados e algumas vezes eliminades guando

utiliza a SFE como um método alternativo.




4 CONCLUSAO

0s  resultados apresentados neste trabalho permitem
concluir que a SFE & uma técnica efetiva de cexbtraciao de
residuos de pesticidas, trazendo vantagens como ecconomia de
amostras, solventes, reagentes e tempo, alcém de apresentar
maior Fecuperagio e menor possibilidade de contaminagio das
amostras,

ADSTRACT

The necessity to increase the agricultural Crops many times drives to the
indiscriminate use of pesticides, The food before been utilized shou .o
bass through a severe quality control of pesticide residues. In whe
present work, the residues wore extraored whith €Oy in the suporeritica
stale, Thig mwethod  sliows sSeveragl advantages overs L Convenlional et b
of extraction,

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 ANALYTICAI Methods Comitten. Analyst, v.1c2, p- 858,
1977.

2 FERREIRR, IR, FERNANDES, AM.5.5.  J. Assoc. Orf. Anal.
Chem., v.63, p. 517, 1930.

3 WILSON, A.M., BUSIWAY, R.J. Jo Chromstogr., v. 214, p.
140, 1981,

4 AGNEESSENS, R., GENON-ROLAND, L., NanGuiow, p. Jd. MHigh
ROSO]QtiﬂnmQDKQmQEQHEQthué_CHEQMQEQQIURHK_

Communications, v. 7, p. 533, 1984.
5  OHLIN, B., FLYGH, . ¥Vir ¢éda, v, 38, n. 1, p. L6, 1986.

G ALAWT, M.A., RUESSEL, H.A., FRESENIUS, Z. Anal. Chen.,
V. 309, p. 8, 1931.

7 TACCIEO, M.B., BAGAROLLO, L., PARONI, o. Informitors
Fitopatoldqico, Vol2, p. 41, 1985,

&  JAMES, J.p., SPENCE, J.oi., FORY, Juils: 3 ALSSOC. Off,

Anal. Chem., v. 67, p. 1091, 1984,

9 THE AGROCHIMICALS Handbook. 2 ed. Nottingham : 'the
Royal Society of Chemistry, 1937. p. A794

10 BARDUZ DO BRASIL. ly{gtmag@pg‘fgggjygg. Sao Daule,
‘2. Dades nao publicados, gentilmente codidon pela
empresa.

11 VILEGAS, J.i.v., LANGAS, F.M., VILEGAS, W.
Flav. Fraqr..J., Ve 8, p. 000, 1993 (in press).




