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Resumo

Este trabalho descreve um método para determinacdo de paclobutrazol em amostras de
manga. A extracdo foi feita em metanol e as andlises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), usando coluna de fase-reversa, C-18, fase mdével metanol/agua 60:40,
vlv, deteccdo e quantificacdo a 220 nm. Os seguintes parametros de validacdo foram
obtidos: limite de deteccdo do método de 0,025 mg kg™, limite de quantificacdo do método
de 0,050 mg kg™, linearidade de 0,100-5,00 mg L™ (r*> 0,9994); recuperacéo de 82 a 92%,
precisao intermediaria (%RSD) < 12%, para paclobutrazol. O método mostrou ser simples,
eficiente e confidvel para a determinacdo de residuos de paclobutrazol em amostras de

manga.

Abstract

DETERMINATION OF PACLOBUTRAZOL IN MANGO BY HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY

This work presents a method for determination of the pesticide paclobutrazol in mango. The
extraction was made with methanol and the analyses by high performance liquid
chromatography (HPLC), using reversed-phase column, C-18, mobile phase methanol/water
60:40, v/v, detection and quantification at 220 nm. The following validation parameters were
obtained: limit of detection of method 0.025, limit of quantification of method 0.050; linearity
from 0.10 to 5.00 mg L™ (r* > 0.999); recoveries from 82 to 92%; intermediary precision
(%RSD) < 13%, for paclobutrazol. The method showed efficient and reliable for

determination of the pesticide in mango.
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Introducéo

Paclobutrazol ou [(2RS, 3RS) — (4 clorofenil)-4,4-dimetil- 2-(1H, 1,2,4-triazo-1-yl) pentan-3-
ol] - Cultar® (Figura 1) é um regulador de crescimento usado com o propésito de controlar o
crescimento vegetativo das plantas. Esse composto, através da sintese da giberelina,
restringe o crescimento da planta e possibilita uma melhor manipulacdo do manejo da
cultura. E bastante utilizado na regido nordeste do Brasil e sua dosagem varia com a
cultivar, porte e estado nutricional da planta e principalmente com as condi¢des climaticas.

E absorvido passivamente através das raizes, caule e folhas e se move pelo xilema para as
folhas e brotos. Ap6s 90 dias da aplicacdo do produto, as plantas come¢cam a apresentar
ramos sem brotacéo, folhagem verde-escura e floragdo espontanea. Sua mobilidade no solo
€ relativamente baixa (Heling Class 1-2), reduzindo o perigo de contaminacdo pela
lixiviagao.

Sharma & Awasthi (2005) verificaram a presenca de residuos de paclobutrazol em frutos de
manga “Alphonso mango” de arvores tratadas com 20 e 40 mL de Cultar® 25 SC
(Paclobutrazol 25% w/v), aplicados ao redor das plantas (30 cm largura e 30 cm de
profundidade). Foram analisados frutos no inicio da formag&o, frutos ja formados e frutos em
ponto de colheita. Os valores encontrados foram de 0,011e 0,089 ug.g™ para 5g e 10g,
respectivamente, para frutos no inicio de formacédo. Houve reducdo desses valores nos
frutos formados e frutos ja prontos para a colheita. Apés dois anos de aplicacdo, os residuos
de paclobutrazol em frutos no inicio de formacdo aumentaram para valores de 0,054 e 0,160
ug.g™, respectivamente. Segundo Sharma & Awasthi (2005), embora, nos trés anos de
monitoramento, os residuos de paclobutrazol estivessem presentes nos frutos no inicio de
formacdo e nos j4 formados ndo foram detectados nos frutos a serem colhidos. O
tratamento em mangueiras, com este regulador de crescimento, nas dosagens especificas,
nao resulta em residuos acima dos limites permissiveis para nenhum dos estagios do fruto,
até mesmo apos trés anos consecutivos de tratamento.

O presente trabalho descreve um método simples para a determinacgdo de paclobutrazol em

amostras de manga, baseado em extracdo com metanol seguido de andlise por CLAE.

OH

|
(CHy),CCH ~ CHCH, —Q cl

N,
\ N
»

Figura 1. Estrutura do paclobutrazol



Materiais e Métodos

REAGENTES E SOLVENTES

O padréo utilizado foi paclobutrazol (98,0%), adquirido da Chem-service. Os solventes
utilizados foram metanol PR, grau residuo (99,9%) e metanol HPLC, grau cromatografico,
ambos da TEDIA.

PREPARO DAS SOLUCOES

A solucao estoque do padréo foi preparada em metanol PR na concentracdo de 1000 mg I™.
A partir desta, foram preparadas solucdes por diluicbes sucessivas do padrdo, também em
metanol PR, utilizadas nas fortificacbes das amostras. Posteriormente, foi preparada uma
solucdo na concentracdo de 100 mg L' e a partir desta, foram obtidas as solucdes
intermediarias por em fase movel (metanol HPLC: agua Millig 60:40, v/v). Estas solucdes
foram utilizadas na determinacédo da linearidade do detector e na obtencdo das curvas

analiticas.

EQUIPAMENTO
Foi utilizado um cromatografo liquido da Agilent, modelo 1100 Series; constituido de uma
bomba quaternaria, autoamostrador, desgaseificador, e um detector espectrofotométrico de

absorgcdo no UV/Vis, de comprimento de onda variavel.

METODO ANALITICO

A determinacao de residuos de paclobutrazol em manga foi baseado em extragcdo com
metanol e diclorometano, seguido de andlise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) Vinte gramas de amostra do fruto foram adicionados a 70 mL de metanol PR em
cada amostra, deixada sob agitacdo por 60 min, utilizando uma incubadora refrigerada com
agitador orbital Tecnal, modelo T-424, com temperatura controlada a 25°C e rotacdo de 160
rpm. Apos o término, as amostras foram deixadas em repouso durante 30 min. A seguir 0
sobrenadante foi filtrado a vacuo (utilizando um sistema de filtracdo constituido de kitassato
de 250 mL, funil de bucher e filtro de fibra de vidro de 70 mm de didmetro, GF/C da
Whatman, evitando que o extrato fosse despejado sobre o filtro). O processo foi repetido
mais duas vezes consecutivas usando 35 mL de metanol PR, agitado por 30 min, sendo que
a ultima filtracdo foi feita imediatamente apds a agitacdo e o extrato totalmente transferido
para o funil, lavando com pequenas quantidades de metanol PR. O filtrado foi transferido
para um baldo de 250 mL de fundo redondo e o kitassato lavado com pequenas quantidades

de metanol PR. O solvente foi totalmente evaporado num rotaevaporador, a 35°C £ 2°C e



120 rpm. O residuo foi transferido para um tubo de 10 ml lavando-se cuidadosamente as
paredes do baldo com 3 porcbes de 1 ml de metanol PR, em seguida o solvente foi
totalmente seco sob acdo de nitrogénio comercial. O residuo foi finalmente ressuspendido
com 2 ml de fase mével e o tubo foi agitado vigorosamente. As amostras foram filtradas em
filtro Millipore de 0,45 um e transferidas para um frasco de injetor automético. As amostras
foram injetadas no cromatégrafo liquido de alta eficiéncia. As condi¢cdes cromatograficas
para o CLAE foram coluna C-18 Synergi Fusion, 4 um, 4,6 x 150 mm; eluicdo isocratica;
fase mével: metanol HPLC: agua (60:40) v/v; vazdo 1 mL min™, volume de injecdo 20 pL;
deteccdo no UV a 220 nm. Para a validacdo do método foram utilizadas amostras
testemunha fortificadas com o padrdo do pesticida. Amostras ndo fortificadas foram

analisadas como testemunhas.

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra os cromatogramas referentes as amostras testemunha e fortificada. A
curva analitica do paclobutrazol mostrou ser linear na faixa de 0,100 — 5,00 mg L™ pois
apresentou valores de coeficiente de determinac&o, r’> > 0,9994. Os limites de deteccéo
(LOD) e de quantificacdo (LOQ) obtidos foram 0,025 mg Kg™ e de LOQ foram 0,050 mg Kg™*
para o paclobutrazol. Estes resultados indicam que o método é suficientemente sensivel
para detectar a presenca do pesticida em niveis baixos de concentragdo. A exatiddo do
método foi determinada por meio da obtencdo da % de recuperacdo média das amostras
fortificadas, em 2 niveis (1x LOQ, 5x LOQ), em triplicatas. Os valores obtidos foram de 82 a
92% e se encontram dentro da faixa de 70-120%, que é a considerada aceitavel (GARP,
2002). Os desvios padréo relativo para o paclobutrazol foi < 12. Estes valores indicam que o
método estd em consonancia com a literatura, onde valores < 15% sdo considerados
aceitaveis (GARP, 2002).
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Figura 2 — Cromatogramas das amostras: A) Testemunha e B) Fortificada inicialmente em 0,020
mg Kg™ para Paclobutrazol

CONCLUSAO

O método proposto mostrou, por meio dos parametros de validagéo, ser simples, eficiente e
confiavel para a determinacdo do residuo do pesticida paclobutrazol em amostras de

manga.
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