METOUDU CHUMATUGKARFLCO PARA DETERMINACAO DE RESIDUO DE PROPARGITO
EM ALIMENTOS
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Adapta e otimiza método analitico para quantifi-
cag3o de residuo de propargito em maga, morango

e tomate, caracterizadas como amostras aquosas.

0 método estudado finaliza com a leitura dos re-
sultados através de nncqﬁﬁoonmmpm em fase gaso-
sa. Supre necessidades analiticas para residuo

do acaricida propargito, largamente utilizado no
Brasil. Valores das tolerancias aprovadas para o
produto uoama ser mnmnsmmmamsnm avaliados em cul
turas prdprias e adaptados as condigbes climati-
cas brasileiras.

1 INTRODUGAO

Acaricidas s@o produtos téxicos para acaros. Nio se cos-

tuma classificar os acaricidas, por serem poucas as substdncias
especificas contra acaros e também pelo fato de sua descoberta
e seu estudo nao terem o mesmo ritmo de desenvolvimento dos in-
seticidas (6).

Omite, nome comercial do ingrediente ativo propargito ,

estudado neste trabalho, é um acaricida especifico. Derivado do
tipo sulfito (3), é o terceiro na evolugao desta categoria de
produto, precedido pelo Aramite, cujo uso remonta a 1950, quan-
do gozou de grande popularidade e extenso uso. No entanto, ape-
sar de apresentar baixa toxicidade, sua expansdoc foi interrom-

pida ao descobrir-se nele certas propriedades cancerigenas (1).
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A segunda alternativa foi a sintese do Smit, de consti-
tuigdo similar ao Aramite, que parecia ndo apresentar os mes-
mos riscos carcinogénicos, atuando principalmente sobre ovos e
larvas primdrias, porém sem o efeito de profundidade do Arami-
te. O Smit entrou em desuso com © aparecimento do Omite, pro-
duto de constituicdo parecida aos anteriores, porém nao pos-
suindo cloro em sua molécula. Seu efeito principal é sobre o-
vos e larvas de acaros. Os ensaios toxicoldgicos demonstraram
auséncia de acdo cancerigena, além de baixa toxicidade. E um
acaricida de contacto nao sistemico (2, 4), bem tolerado pelas
plantas, que ndo apresenta efeito sobre as abelhas, apesar de
muito potente contra Acaros predadores.

0 presente trabalho teve por objetivo a adaptagdc, oti-
mizagdo e aplicagdo de um método analitico para quantificagao
de residuo de propargito em amostras aquosas.

Analisar residuo de pesticidas em amostras de alimentos
é na realidade uma analise de tragos, sendo enorme problema o
isolamento de micro guantidades de produto de macro guantida-
des de amostra. Os metodos utilizados envolvem muitas etapas ,
ou seja, extragao com solvente apropriado, partigodes, limpeza
em coluna de "clean up", eluigao do pesticida e leitura.

A cromatografia em fase gasosa & um dos métodos mais e-
ficientes na detecgdo de micro guantidades de substancias or-
ganicas. Técnica a cada dia aprimorada com o aparecimento de
novos detetores e fases para a confecgao das colunas cromato-
graficas que, acopladas a sistemas de processamento de dados,
possibilitam estimar com seguranga e exatiddo os valores resi-

duais de pesticidas em produtos destinados ao consumo humano e

animal.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

. Propargito.

Culturas: macga (variedade Gala); morango (variedade Campi-
neira); tomate (variedade Santa Cruz).

. Acetona G.P. a 4%.
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Florisil ativado - 60/80 mesh (Merck).
Hexano G.P.

. La de vidro tratada.

. Isopropanol G.P.

. Nitrometano G.p.

. Papel de filtro faixa preta.
Papel de filtro Whatman ne 01.

. Solugdo de cloreto de sdédio a 33.

. Sulfato de sdédio anidro G.P.

. Tiossulfato de sdédio G.P.

. Toluenc G.P.

. Fases estacionarias: SE 30; DC 200; OV 101; OV 17; QF 1; Car-
bowax 20M.

. Suporte sodlido - Chromosorb WHP:

. Agitador mecanico (Stolmann).

. Balanga analitica (Mettler).

. Balanga digital (Mettler).

. Bomba de vdcuo (Unimed).

. Cromatografo a gds (CG - modelo 3737).

- Controlador de voltagem (Prodicil).

- Integrador processador (CG - modelo 100).

- Liquidificador com copo de aluminio (Britania - modelo 51

- Moinho tipo marconi (Tecnal - modelo TE 090).

- Registrador (CG).

- Rotavapor (Bichi - modelo RE).

+ Ar sintético - super seco.

- Nitrogénio - ultra-puro.

- Hidrogénio - alta pureza.

2.2 METODOS

2.2.1 Preparo das amostras

As amostras foram recebidas devidamente acondicionadas
em caixas de isopor, refrigeradas com gelo seco, embaladas em
Saco de polietileno etiquetadas.

Apos o recebimento, foram estocadas em "freezer" a tem
bPeratura de -20°C, até o momento de ‘sua trituragao. Apéds mHM
Namente trituradas, em Hwacmawmwnmaoﬂ~ foram embaladas em sa-
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cos de polietileno, etiquetadas e estocadas novamente em
"freezer" a -20°C, onde aguardaram o momento de serem analisa-

das.

2.2.2 Método de andlise

0 procedimento analitico foi baseado no método desen-
volvido por DEVINE - SISKEN (3), o qual foi otimizado, testan-
do-se em laboratdrio colunas cromatograficas diferentes, sol-
vente de menor toxicidade, proporgao e volume do solvente de
eluicdo, tempo de extragdo, comparagao entre os métodos de ex-
tracio por maceracio e extragao superficial. A avaliagao  dos
resultados cromatograficos foi feita pelo método de padroniza-

cao externa.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 METODO ANALITICO OTIMIZADO

3.1.1 Principio do método

0 método para andlise residual de propargito, desenvol-
vido neste trabalho, teve como base o método de DEVINE - SISKEN
(3) modificado, que estabelece procedimento para amostras a-
quosas. Requer uma trituragdo prévia da amostra e posterior ex
tracdo com o solvente adequado, seguida de limpeza em coluna
de vidro com recheio especifico para amostras consideradas com
alto teor de agua. Segue-se a concentragao do eluato e leitura
através de cromatografia com gds, utilizando cromatégrafo equi
pado com detetor fotométrico de chama e filtro especifico para

enxofre (394 nm).

3.1.2 Extragao

Cem gramas de amostra, previamente triturados foram
transferidos para garrafa de extragao de 1000 ml, adicionando-
se 200 ml de hexano - isopropanol (1:1). Agitou-se em velocida
de de 80 rpm durante 40 minutos. Filtrou-se o material em Bu-
chner, usando papel de filtro faixa preta como camada filtran-
te. Transferiu-se para funil de mmnﬁnmnmo de 2000 ml, lavou-se
cuidadosamente o filtro e o ncwwmmmwo com 100 ml de hexano-iso
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propanol (1:1). Os extratos foram lavados com duas porgoes de
500 ml de solugao de cloreto de sédio a 3%. Agitou-se durante
1 minuto, um cada lavagem. Deixou-se as fases Ssepararem-se ni-
tidamente e descartou-se a fase aquosa. Passou-se o extrato re
manescente no funil de separagdo, por um funil comum no:nm:QM
30 g de sulfato de soédio anidro. Lavou-se o funil de separagdo
com 20 ml de hexano por trés vezes. Passou-se os extratos de
lavagem por 30 g de sulfato de sdédio anidro, lavou-se o sulfa-
to de s6dio anidro com hexano e juntou-se o filtrado aos  de-
mais anteriormente obtidos. Evaporou-se o extrato até 15 ml em
evaporador rotatério a vdcuo com temperatura de banho n3o ul-
trapassando 40°C.

3.1.3 Limpeza

Tomou-se uma coluna de vidro de 60 cm de comprimento e
13 mm de diametro interno, colocou-se um plug de 13 de vidro ,
previamente lavada com hexano e seca a 110°C por 2 horas. So-
bre o plug, verteu-se 50 ml de tolueno. Empacotou-se a coluna
com 12 g de florisil ativado a 130°C por 12 horas (dando-se pe
quenas batidas na coluna com uma espatula para melhor distri-
buicdo do recheio). Escorreu-se o toluenc até o nivel do flo-
risil, mantendo-o sempre molhado com toluenoc. Verteu-se 0 ex-
trato concentrado no topo da coluna, com o auxilio de um pe-
queno funil. Lavou-se o baldo que continha o extrato por duas
vezes com 20 ml de tolueno e verteu-se na coluna. Adicionou-
se mais 100 ml de tolueno e descartou-se lentamente. O tolueno
eluiu as impurezas que ainda se mantinham na coluna. Eluiu-se
O propargito retido na coluna com 140 ml da mistura acetona
4% em hexano. Essa eluigac foi bem lenta para que todo o pro-
duto pudesse ser carreado com a mistura de solventes. Evapo-
Trou-se o eluato sob corrente de ar até um volume aproximado de
5 ml. Transferiu-se quantitativamente para um baldao volumétri-

Co de 10 ml e completou-se o volume com hexano.

3.1.4 Escolha da coluna cromatografica

Foram testadas cinco colunas cromatograficas com fases

estacionarias diferentes, porém com idénticas caracteristicas:
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1,80 m de comprimento e 4 mm de didmetro interno, fluxo do gas
de arraste (nitrogénio) 100 ml/min, suporte sélido chromosorb
WHP e quantidade de padrdo injetado 50 ug/ml. A Tabela 1 ilus-

tra os resultados obtidos.

TABELA 1 - COLUNAS CROMATOGRAFICAS E CONDICOES USADAS PARA DE-
TERMINAGCAO DO PROPARGITO

COLUNA 1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA & COLUNA 5
PARAMETROS SE-30 a2 DC-200 a 4,8% w-17 2 0v-101 a SE-30 3
b% o+ 0F-1 + Carbowax 1,5% + OF-1 3% s
a 6% 20M 2 0,1% a 1,95%
Temperatura
da coluna 174°C 186°C 190°C 190°C 195°C
Temperatura
do detetor 211°C 218°¢C 210°C 216°C 225°C
Temperatura
vaporizador 215°C 210°¢C 200°C 208°C 216°C
Tempo retengao .
aproximado 3 min b min 7 min 4,5/5,0 min 4,5 min
N de pratos
teoricos 36 164 264 251 55

As colunas de baixa e média polaridade apresentaram pi-
cos nitidos, afilados e sem cauda. A resolugao das colunas 1 e
5 analisada a partir do cdlculo do numerc de pratos tedricos
apresentou valores muito baixos, colunas estas recomendadas no
trabalho de ZWEIG (9). A coluna 2 foi a gque apresentou

resolugao, sendo esta e a coluna 3 indicadas por DEVINE & SIS-

maior

KEN (3) e ZWEIG (9). A coluna 4 foi testada por assemelhar-se

em polaridade a DC-200, recomendada por varios autores (3, B8,
9). Com base nestes resultados, foram escolhidas para o pre-
sente trabalho as colunas 2, 3 e 4.

Nas colunas escolhidas, 2, 3 e 4, a sensibilidade do mé
todo foi de 0,1 ppm. A guantidade minima de propargito detec-
tavel esteve em torno de 0,01 ppm, considerada como © sinal
grafico maior que o dobro do ruido do aparelho.

14 Pesticidas R.Téc.Cient., Curitiba, v. 2, n. 2, 1992

3.1.5 Substituicado de benzeno por tolueno

SMILO (7) propOe a substituigdo de benzeno por tolueno
na preparagao da coluna de florisil, devido 3 grande toxicidade

do benzeno.

No teste, foram utilizadas trés amostras de tomate
r

; . as
quais foram feltas em duplicata e contaminadas com 1,5: 1 0 e
0,5 ppm de padrao de propargito com pureza de 99%. Os resulta-
dos obtidos estao demonstrados na Tabela 2. Para a quantifica-

Gao das amostras, utilizou-se uma coluna DC-200 a 4,8% + Carbo-

wax 20M a 0,1% em chromosorb WHP, com as seguintes condicdes de

temperatura: Tc = 186°C; Td = 218°C; Tv = 210°C. O gds de arras

te utilizado foi o nitrogénio & vazdo de 100 ml/min

TABELA 2 - RECUPERAGOES OBTIDAS EM TOMATE COM SUBSTITUICAO DE
BENZENO POR TOLUENO

AOSTRAS AIES DA COLUNA  nO% A corown T PERACHO
pPpm ppm
1A Tizh 0,99 66
1B 15 1,02 68
2A 1,0 0,70 70
2B 1,0 0,73 71
3A 0,5 0,32 64
3B 0,5 0,37 74

FAIXA DE RECUPERAGRO: 64 a 74%

As recuperagoes obtidas nas amostras de tomate contami-
nadas, apresentaram valores compativeis com os obtidos por SMI
LO (7) em suas andlises, que foram quantificadas através de HM
todo radiocativo utilizando 1l4c¢. Na apresentagao do método o w“
tor sugere o teste utilizando como método quantitativo a nﬂoaﬁ
nwaﬁmmym com gas. Considerou-se possivel a troca de solvente W
dlnda que com recuperagoes regulares, as quais foram sensivel-
mente melhoradas UOmﬂmHHOHEm:nw,ncmsmo modificou-se dois pa-
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rametros: polaridade e volume do solvente de eluicdo.

3.1.6 Proporgao e volume do solvente de eluigao

Modificou-se a polaridade e a quantidade da mistura de
solventes de eluigao do propargito na coluna de limpeza, para
melhorar os indices de recuperagdo obtidos gquando da substitui
cao do benzeno por tolueno.

Utilizou-se amostras de tomate contaminadas com 0,5 e
1,0 ppm de padrdao de propargito com pureza de 99%. Foram usa-
das a mesma coluna e as mesmas condigoes cromatograficas do
teste anterior. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela
3

TABELA 3 - MUDANCA DE POLARIDADE DO SOLVENTE DE ELUICAO DO

PROPARGITO
ACEJONA  QUANTIDADE  QUANTIDADE FAIXA DE
AMOSTRAS ) ADICIONADA  RECUPERADA RECUPERAGAO  RECUPERACKO
ppEm pem % %
Al 3,0 0,5 0,29 58
A2 3,0 0,5 0,31 62 "
A3 3,0 1,0 0.70 70 26-70
Ad 3,0 1,0 0,68 68
B1 3,5 0,5 0,35 70
B2 3,5 0,5 0,31 62 "
B3 s 1.0 0.68 68 6272
B4 3,5 1,0 0,72 72
c1 4,0 0,5 ‘0,47 94
c2 4,0 0,5 0,49 98 i
c3 4.0 1,0 0,93 93 Ll
c4 4,0 1,0 0,95 95
D1 4,5 0,5 0,49 98
D2 4,5 0,5 0,51 102 ~
D3 4,5 1,0 1,0 100 887108
D4 4,5 1,0 0,88 88
El 5,0 0,5 0,45 90
E2 5,0 0,5 0,46 92 B
E3 5,0 1,0 ' 0,80 80 8O3
E4 5,0 1,0 0,99 99
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Os resultados evidenciaram que a partir da concentragao

de 4,0% de acetona em hexano, as faixas de recuperagdo sofre-

ram acentuado acrescimo, permanecendo com Stimos indices de re
cuperagdo. Porém, a partir de concentragoes de 4,5% de acetona

verificou-se o aparecimento de outra substancia que, devido a

polaridade sao carreadas com o solvente e apareceram na forma

de mais um pico no cromatograma. Assim sendo, estipulou-se co-

mo concentragao ideal de acetona 4,0% em hexano, que propor-

ciona otima recuperagio, aliada a obtengao de um
mais limpo.

cromatograma

Obteve-se melhores recuperagoes aumentando para 140 ml
o volume do solvente de eluigdo do propargito da coluna de 1lim
peza, do que os 130 ml sugeridos pelo método proposto por Umw
VINE & SISKEN (3). Com volumes maicres nio houve diferenga sig
5 adotou-se co-
mo otimo a ser usado um volume de 140 ml da mistura dos

ventes: acetona a 4% em hexano (Tabela 4).

. - . I . —
nificativa nos indices de recuperagao. Portanto,

sol-

TABELA 4 - VOLUME DE ELUICAO DO PROPARGITO DA COLUNA DE LIMPE-

ZA
VOLUME QUANTIDADE QUANTIDADE RECUPER
ACAO
AMOSTRAS ml ADIC IONADA RECUPERADA % ¥
- ppm ppm
Al 130 0;5 0,44 88
A2 130 0,5 0,32 80
A3 130 0,5 0,45 90
Bl 140 0,5 0,49 98
B2 140 0,5 0,51 102
B3 140 0,5 0,49 98
Cc1 150 0,5 0,49 98
c2 150 0,5 0,50 100
€3 150 0,5 0,48 96
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3.1.7 Tempo de extracgao

Usou-se para a extragdo do ingrediente ativo um extrator
tipo Stolmann com controle de velocidade de rotagdao. O agitador
comporta seis garrafas de vidro pirex com capacidade de um 1li-
tro.

As amostras de maga contaminadas com 1,0 ppm de padrao de
propargito a 99% de pureza foram extraidas em seis periodos de
tempo diferentes: 10, 20, 30, 40, 50
usou-se

e 60 minutos.
Para a quantificacao, uma coluna DC 200 a 4,8% +
Carbowax 20M 0,1% em chromosorb WHP, com temperaturas de opera-
Tc = 186°C; T4 = 218°C;

tilizado foi o nitrogénio a vazdo de 100 ml/min.

gao de: Tv = 210°C. O gas de arraste u-

Os resultados

estdo demonstrados na Tabela 5.

TABELA 5 - TEMPO DE EXTRAGCAO PARA AMOSTRAS DE MAGEA

QUANTIDADE QUANTIDADE RECUPERAGRO
AMOSTRAS TEMPO ADICIONADA EXTRATDA RECUPERACAO MEDIA
min PpEm Ppm % %
A 10 1,0 0,58 58
0,57 57 3745
B 20 1,0 0,75 75
0,78 78 76,5
c 30 1,0 0,87 87 &4
0,99 99
D 40 1,0 0,98 98
0,95 95 9653
E 50 1,0 0,98 98
0,93 93 9,5
F 60 1,0 0,83 83 a9
0,95 95
Com base nos resultados obtidos, estimou-se como tempo

ideal de extragdo, nas condigdes pré-fixadas, 40 minutos.

2 o B ﬂoanm«mnmo entre os métodos de extracio por maceragao e
extragao wcmmﬂmunumH

E sabido que o propargito n3o é um acaricida sistéemico,
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portanto nao deve penetrar no interior da planta. Porém, segun-

do estudos feitos por DEVINE & SISKEN (3) essa possibilidade e-
xiste. Efetuou-se a comparagao entre a extragao superficial pro
posta no método de LANE (5) e a extragdo por maceragdo proposta
nos trabalhos de DEVINE & SISKEN (3).

Tomou-se duas amostras de maga que apresentaram indices

residuais bem elevados, as quais foram analisadas em duplicata.

Na extragdo superficial, as frutas foram manualmente cortadasan

quatro partes, enquanto que na extragdo por maceragao, as fru-
tas foram trituradas em liquidificador. No tratamento dos fru-
tos usou-se o produto comercial, na forma de concentrado emul-

com 720 g/1 do principio ativo (Omite 720 BR). Na a-
tratada com 72 g/100 1 de Omite,

sionavel,

mostra A, os frutos foram co-
tratada com 144 g/
os frutos foram colhidos 21 dias apos
a aplicagao. A quantificacgido dos residuos foi feita com uma co-

luna contendo DC-200 a 4,8% + Carbowax 20M a 0,1%

lhidos 7 dias apos a aplicagdo, na amostra B,

100 1 de principio ativo,

com suporte
186°C; Td = 218°C ;
O nitrogénio foi usado como fase mével. A Tabela 6

sélido de chromosorb e temperatura de: Tc =
Tv = 210°C.

apresenta os resultados obtidos com os deois tipos de extracao.

TABELA 6 - COMPARAGAO ENTRE OS DOIS TIPOS DE EXTRAGAO
QUANTIDADE INTERVALO EXTRAGAO EXTRAGAO POR
AMOSTRAS  ING.ATIVO DE COLHEITA SUPERFICIAL  MACERAGAO DIFERENGA
g/100 1 dias PPm ppm %
A 72 7 3,72 4,41 15,64
3,37 4,20 19,76
B 144 21 2,90 3,65 20,54
L U 3,01 3,80 20,79
Com o método de extracio por maceragao obteve-se valo-

Tes em média 19,18% mais altos que os obtidos por extragao su-

Perficial, podendo-se dizer que aproximadamente 19% do princi-

pio ativo aplicado penetra no fruto, se nao até o centro, pelo
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menos além da casca. Por esse motive, nas amostras trituradas ,

o solvente de extragao tem a possibilidade de um contato maior

com a fruta, permitindo uma extragao mais eficiente, obtendo-se

teores mais altos de residuo no resultado final.

4 CONCLUSAO

As colunas cromatograficas que continham, como fase es-
tacionaria, SE-30 a 4% + QF-1 a 6%, apresentaram boa resolugao
para o propargito. As que continham como fase estacionaria DC-

200 a 4,8% + Carbowax 20M a 0,1%; OV-17 a 1,5% + QF-1 a 1,95% e
ov-101 a 3%, além de boa resolugao apresentaram também maior e-
ficiencia.

A troca do solvente, benzena por tolueno, no empacota-

mento da coluna de limpeza, demonstrou-se vidvel.

A ﬁﬂowonnmo do solvente de eluigdo do ﬁwonmﬂowno da co-
luna de limpeza apresentou um valor ideal de 4% de acetona em
hexano.

0 volume ideal do solvente de eluigio do propargito (4%
de acetona em hexano), da coluna de limpeza, foi estimado em
140 ml como valor ideal.

Utilizando-se um extrator do tipo Stolmann verificou-se

-

que o tempo ideal de extragdo é de 40 minutos.

Na comparagao entre oOS dois tipos de extragao recomenda-

das, o método de extragao por maceragao apresentou

19% mais altos na recuperagao do propargito, que o por extragao

superficial, evidenciando que apesar do propargito nao ser um

acaricida sistémico, ha penetragao do ingrediente ativo além da

casca.

Abstract

The method to quantify residues of Propargite in apple, strawberry and
tomato (that were characterized as aqueous samples) was adapted and
optimized. The studied method requests the lecture of results by gas
chromatography. It suppliés analytical requirements for residues of
propargite, a well used acaricide in Brazil. The approved tolerance mOm
the product can be evaluated to another cultures and adapted to brazilian

climate conditions.
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