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1 INTRODUCAO

=,

Os cuidados HmQCmnuaow na analise quantitativa de

compostos @zuspnOm presentes em matrizes em baixas

concentragoes (sub-ppm) diferem, substancialmente,

daqueles empregados quando concentracoes elevadas

(ex. percentagens) do composto de interesse estao
presentes. Um dos principais cuidados é evitar-se
que o composto de interesse entre em contato com
superficies ativas (metais, vidros nio desativados,
etc) comumente mSUHmmm&om em laboratdrios Que efe-

tuam andlises quimicas. Na eventual ocorréncia de

adsorgdo de pequenas ndm:nwamamm do analito, quan-

do grandes quantidades sao meﬁonwcmwm‘ pequenos
erros sdo cometidos devido ao fendmeno de m&mm&nmo.
Entretanto, para baixas concentragoes, a adsorgao
de pequenas quantidades do analito podera acarre-

tar grandes erros na andlise quantitativa. No pre-

sente estudo demonstra-se a ocorréncia de adsorcao
de clorotalonil em mcmmwmmnmm de vidro, o que su-

gere que sua analise a nivel de tragos (ex.: resi-

duos em alimentos, no:nmhﬁnmnmo em mmc.m etc) re-

quer cuidados adicionais, inclusive na escolha da
coluna cromatografica a ser utilizada. Com base
nos resultados discutidos no presente trabalho re-

comenda- se, nestes casos, o uso de colunas capila-

res de silica m::awam~ as quais vOmmpUqunmq ob-

ter-se alta mmwnpmsnpm nnosmﬁOOﬂmmpnm combinada

com elevada inércia quimica.

Clorotalonil & o nome comum da tetracloroisoftalonitrila

(Figura 1).
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FIGURA 1 - FORMULA ESTRUTURAL DO CLOROTALONIL
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Trata-se de um fungicida de largo espectro, bastante efi-
ciente contra agentes patogénicos os quais afetam vegetais, plan-
tagoes de pequenas frutas, turfas e plantas ornamentais (1). O
clorotalonil foi sintetizado pela primeira vez por T.R. EVANS do
Centro de Pesquisas da Diamond Schramrock Corporation em 1962,
sendo objeto de patentes nos mmﬁm&ow Unidos da América do Norte
em 1966 e 1967 (2,3). Apesar de inicialmente registradc para to-
mates, em 1971 recebeu registros adicionais para uso em dezesse-
te diferentes culturas. Sua atividade fungicida, caracteristica
do seu modo de agdo, foi amplamente investigada por TILLMAN e co-

suas propriedades

laboradores (4). Uma excelente compilagao de
fisicas, quimicas e bioldogicas foi efetuada por BALEE e colabo-
radores (1).

0 largo emprego deste fungicida em alimentos, requer a e-
xisténcia de métodos analiticos rdpidos para sua extracdo, iso-
lamento e determinagao quali-quantitativa. Apesar da existéncia
de vdrios métodos para a andlise deste principio ativo, seus me-
tabolitos e residuos, ndo foi encontrada descrigdo detalhada dos
cuidados necessadrios com o material empregado. A existéncia de
grupos altamente polares como Cl™ e CN e medianamente polares
como o anel benzénico, pressupoe a ocorréncia de adsorgdo em su-
cromatograficos
Além

da potencial ocorréncia de adsorgdo nas etapas de extragado e i-

perficies ativas como metais, vidros e suportes

os guais nao tenham sido desativados de forma apropriada.

solamento do principio ativo quando ocorrem em recipientes de
vidros nao desativados, o mesmo pode ocorrer com colunas empacota-
anali-

das de metal (1) e de vidro (5) recomendadas para estas

L . -~ .
ses. Particularmente no estudo de residuos, a experiencia tem
- Ld - L3 L4
demonstrado que o uso de colunas capllares de silica fundida <3
mandatdério, nao apenas pelo maior poder de resolugao devido as e-
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levadas eficiéncias proporcionadas por estas colunas mas, prin-
cipalmente, pela inércia apresentada. A Agéncia de Protegdo Am-
biental Americana (USA-EPA) recentemente encomendou & Universi-
dade de Indiana (USA) um estudo revendo vdrios de seus metodos
analiticos. Como principal recomendagao, de um total de sete su-
gestoes, o grupo de estudos menciona a necessidade de substituir

o uso de colunas empacotadas por colunas capilares em todos os
métodos especificados pela EPA, inclusive OS Novos a serem pro-
postos (6,7).

No presente trabalho descreve-se o uso de colunas capila-
res de silica fundida para o estudo de adsorgdo de «clorotalonil

em vidro.
2 MATERIAL E METODOS

2.1 Vidraria

0 material de vidro utilizado nos estudosde adsorcio foi
adquirido no mercado local e empregado sem tratamento adicional

a limpeza recomendada pela OSHUA. Paralelamente, efetuou-se si-

lanizagao de parte do material de vidro, o qual serviu de refe-
rencia para os estudos de adsorgao. A silanizagao foi efetuada

com hexametildisilazano (HMDS) a 380°C por doze horas.

2.2 Solugoes de clorotalonil

Preparou-se uma solugdo estoque de concentracio igual
a 10 ppm, tanto em vidro comum quanto em vidro silanizado, a par-
tir de um padrdo de pureza analitica (98%, determinada por HRGC).
Esta solugao foi, posteriormente, diluida de acordo com a con-
centragdo desejada - usualmente na faixa compreendida entre 20 e
100 ppb. Todas as solugdes eram removidas do refrigerador apenas
durante o tempo necessdrio para a injegdo no cromatdégrafo ou ma-

Nipulagdes durante as diluigdes.

2.3 Andlise cromatografica

Apés preparada a solugdo padrdo, e nos intervalos de tem-

Po desejados, a amostra era analisada por cromatografia gasosa
de alta resolucio, empregando-se as séguintes condicdes:
- Cromatégrafo: HP 5890 série IT
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. Coluna: LM-» (5% Ienll metll POLlL1S1il0Xanc ENLrecruzado) <> m X
silica fundida.

250°C

. Temperatura do detector: 300°C

190°C (9 min) até 280°C a 8°C/min

0,2 mm x 0,3 um,

. Temperatura do injetor:

. Temperatura da coluna:
. Gas de arraste: Hy (38 cm/seg)
. Sistema de injegao: split (1:36)

A aquisigdo e tratamento dos dados foi efetuada em inte-

grador eletronico HP-3396.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 ilustra a area obtida em cada analise, em fun-

Gao do tempo de contacto da solugdo de clorotalonil com frasco
ambar. Este tipo de recipiente foi escolhido para eliminar-se a
possibilidade de reagoes fotoquimicas as quais poderiam compro-

meter a interpretagdo dos resultados de adsorgao.

TABELA 1 - DECRESCIMO DA AREA ANALITICA DE UMA SOLUGCAO DE CLORO-
TALONIL (100 PPB) EM FUNCAO DO TEMPO DE CONTATO COM

SUPERFICIE DE VIDRO

TEMPO DE CONTATO AREA OBTIDA

(minutos)

0 26.155
13 15.913
32 12.711
44 10.755
56 9.399
70 9.011
85 6.485
102 5.848
121 4.438
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AREA E-@3

Observa-se por esta Tabela nitido decréscimo na drea ob-
20

clo-

tida para a amostra com o aumento do tempo de contato. Apods

minutos de contato da amostra com o vidro, cerca de 50% do

-

rotalonil ja havia sofrido adsorgdo. Este efeito é melhor obser-

vado na Figura 2, a qual apresenta o grafico ilustrativo da

ci-
nética de adsorcdo. Apdés uma hora de contato da solugdo de clo-
rotalonil com vidro apenas 35% do clorotalonil original ainda

permanecia em solugao; apos duas horas apenas 16% foi encontra-
de

o

do. Observa-se pelo grafico que, apds este periodo, oprocesso
adsorgao ainda continua uma vez que naoc foi atingido um platd

qual indicaria o fim do processo.

FIGURA 2 - DIMINUIGCAO DA CONCENTRAGAO DE CLOROTALONIL EM FUNGAO
DO TEMPO DE CONTATO COM VIDRO SILANIZADO

a's 68 s an
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Em um experimento isolado, eliminou-se o solvente deixan-
do-se o frasco com clorotalonil em refrigerador e adicionando-se
Solvente apenas no momento da andlise. Neste caso, verificou-se
uma elevada estabilidade do principio ativo, sem a ocorréncia de

adsorgdo mesmo apds uma semana.
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4 CONCLUSAO
6 HITES, R.A.,

1991.
No presente trabalho estudou-se um caso concreto de ad-
o 7 HITES, R.A.

sorcdo de um fungicida (clorotalonil) em superficie de vidro. Ob-
serva-se que, apds poucos minutos de contato de uma solugao di-
luida do composto com superficie ndo desativada, intensa adsor-
gao ocorre. Neste caso, e a partir dos dados obtidos no presente
estudo, recomenda-se o uso de silanizagao de todo o material de
vidro e descarte das solugdes no maximo duas horas apds o prepa-
ro (armazenadas em refrigerador neste periodo), principalmente
nas andlises envolvendo baixas concentragoes do principio ativo.

No caso de uso de vidro ndo silanizado (ndo recomendavel)
a solugdo deve ser descartada imediatamente apés o uso. A andli-
se (quantitativa) cromatografica deve ser efetuada, neste caso,
em colunas capilares de silica fundida, as quais apresentam i-

nércia quimica acentuadamente superior ao vidro e metais.

Abstract

In the present work a study of the adsorption of chlorotalonil in glass
surfaces was conducted. It was observed that few minutes after the
preparation of the analytical solution (100 ppb) of the analyte in glass
vials strong adsorption starts to occur. This result suggests that all
glassware used for trace analysis of chlorotalonil should be first silinazed.
In addition the use of fused silica capillary colums for the GC analysis is
highly recommended.
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