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RESUMO. Foram otimizadas as condigdes para separacio
cromatogréfica de CS; na andlise de ditiocarbamatos por
cromatografia gasosa utilizando detector fotométrico de
chama no modo enxofre. Foram utilizadas as colunas
capilares: Chrompack CP-SIL 8-CB de 5% fenil 95%
metilpolisiloxano de 50m x 0,32mm x 1,2um; Restek
RTX-1, 100% dimetilpolisiloxano com 30m x 0,32mm x
4um e a megabore de poliestireno divinilbenzeno, HP
PLOT-Q de 30m x 0,53mm x 40pm. Para cada coluna foi
obtido o limite de detecgdo de 0,05ug mL™"; 0,27ug mL™" e
0,03ug mL", respectivamente. A coluna HP Plot-Q foi a
que permitiu melhor quantificag¢ao do dissulfeto de carbono
tendo apresentado resolugdo e simetria de pico muito
superior as demais colunas avaliadas.

ABSTRACT. It was optimized the chromatographic
separation of CS, for application in dithiocarbamate
residue analysis by gas chromatography using photometric
detector of flame in the sulfur mode. Were evaluated the
columns: Chrompack CP-SIL 8CB of 5% phenyl 95%
methylpolysiloxane of 50m x 0,32mm x 1,2um; Restek
RTX-1, of 100% dimethylpolysiloxane with 30m x
0,32mm x 4um and the megabore column of
divinylbenzene polystyrene, HP PLOT-Q of 30m x
0,53mm x 40pum.

For each column was established the limit of detection
which were of 0,05ug mL™"; 0,27ug mL" and 0,03ug mL"
respectively. Column HP PLOT-Q was the one that better
allowed quantification of carbon disulfide having presented
a resolution and peak symmetry superior to the other
evaluated columns.

Jaguariina, SP,

1.- Introducgao

Os fungicidas do grupo dos alquilenobis(ditiocarbamatos)
sa0 muito utilizados na agricultura, devido ao seu amplo
espectro de agdio e mantém registro para praticamente todas
as frutas e hortalicas. Em fun¢@o da sua baixa solubilidade
nos solventes comumente utilizados para extragdes de
pesticidas e da sua instabilidade durante o manuseio das
amostras, os métodos que determinam os seus residuos sdao
indiretos e fundamentam-se na quantificacdo do dissulfeto
de carbono (CS,), gerado na hidrélise dcida da amostra
bruta (Cicotti, 2003). E conhecido que em algumas
culturas, como as pertencentes a familia das Brassicaceas
(Perz et al., 2000) e das Caricaceas (Abakerli et al., 2004),
existe formagdo endégena de dissulfeto de carbono, assim
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como de outros compostos volateis de enxofre que, podem
ser um fator de interferéncia e conduzir a resultados falso
positivos, principalmente quando os limites maximos de
residuos (LMR) sdo estabelecidos na sensibilidade do
método analitico. Desse modo, a seletividade do método,
torna-se extremamente importante nas determinagdes dos
residuos de ditiocarbamatos. Os métodos que fazem uso da
cromatografia gasosa com detec¢do por captura de elétrons
(de Kok et al., 2000), fotometria de chama (Ahmad et al.,
1996) ou espectrometria de massas (Harrington et al.,
1998) vém ganhando popularidade em fungdo da maior
seletividade apresentada quando comparados ao método
tradicional de Keppel (1971). A deteccdo por fotometria de
chama no modo enxofre é mais seletiva, porém, menos
sensivel que a de captura de elétrons. Assim, torna-se
importante a resolugio dos compostos na coluna
cromatogréfica.

O objetivo deste trabalho foi estabelecer condigdo
cromatogréfica otimizada para a quantificacdo de CS,, em
mamao, o qual apresenta geracdo fitogénica de CS, e de
outros compostos sulfurados, com o uso de trés diferentes
colunas.

2.- Material e métodos

O dissulfeto de carbono (CS,), foi analisado em
cromatégrafo gasoso HP-6890 equipado com detector
fotométrico de chama com filtro no modo enxofre. As
condi¢oes cromatogrificas para andlise de CS, em coluna
megabore de poliestireno divinilbenzeno, HP PLOT-Q de
30m x 0,53mm x 40pum foram fluxo de gds de arraste
7,0mL min”, temperatura do injetor 150°C, splitless,
temperatura do detector 200°C, programacdo do forno
80°C por 3min, 10°C min." até 250°C. Para a coluna
Restek RTX-1, 100% dimetilpolisiloxano com 30m x
0,32mm x 4pum de espessura de filme as condigbes foram:
fluxo de gds de arraste 2,6mL min™, temperatura do injetor
150°C; splitless, temperatura do forno 50°C por 7min;
rampa 50°C min”' até 250°C. As condi¢des cromatograficas
para andlise em coluna capilar Chrompack CP-SIL 8CB de
5% fenil 95% metilpolisiloxano de 50m x 0,32mm x 1,2um
foram fluxo de gds de arraste 2,6mL min”', temperatura do
injetor 200°C; splitless, temperatura do forno 50°C por
7min; rampa 50°C min™' até 150°C.

Solugdes padrdo de dissulfeto de carbono em iso-octano
foram preparadas pela diluicao sucessiva de uma solugiao
concentrada de 1000ug mL"', preparada a 20°C, pela adicio
de 80uL de dissulfeto de carbono, grau pa, em um baldo
volumétrico de 100mL contendo iso-octano. As
concentragdes das solugdes de trabalho estiveram na faixa
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de 001; 0,02; 0,03; 004 e 006ug mL’ para a
determinacdo do LOD na coluna HP PLOT-Q; 0,10, 0,15,
0,20, 0,25 e 0,30ug mL" para a coluna RTX-1 e 0,02, 0,03,
0,04, 0,06 e 0,10ug mL"' para a coluna CP SIL 8-CB.

O limite de deteccdo (LOD), em cada condi¢do analitica,
foi obtido calculando o desvio padrdo residual (DPr) e o
coeficiente angular (a), conforme a Eq. 1, resultantes das
curvas de regressao obtidas com as diferentes colunas,
construidas com seis a doze injecdes das solugdes de
padrao de dissulfeto de carbono em iso-octano.

Lop=33DPr (1
a

3.- Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os cromatogramas obtidos para padrao
de CS, na concentragdo de 0,06ug mL™" em coluna de CP
SIL 8-CB, tempo de retencdo de 4,38 minutos (Fig. 1A),
HP PLOT-Q, tempo de retengdo 8,80 minutos (Fig. 1B) e
RTX-1, tempo de retencdo 5,01 minutos (Fig 1 C).
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Figura 1. Cromatrogramas de solugio padrio de CS, 0,06 ug mL" em
colunas CP SIL 8-CB (A), HP PLOT -Q (B) e RTX -1 (C)

A coluna CP SIL 8 - CB apesar de permitir a detecgdo de
concentragoes da ordem de 0,02 pg mL"' apresenta uma
forte interacdo com o analito fornecendo um pico com
cauda. Em fungdo do achatamento do pico pela formagio
da cauda, concentragdes no intervalo de 0,02, 0,03 e 0,04
ne mL" ndo apresentam diferenca de resposta proporcional
ao aumento das concentragcdes. Na coluna RTX-I,
especifica para andlise de compostos sulfurados voldteis o
CS, s6 comeca a ser identificado a partir de uma

concentragdo de 0,10 pg mL". Na coluna HP PLOT foi
observada a melhor simetria do pico, permitindo que
concentragdes da ordem de 0,02 pg mL"' possam ser
quantificadas.

3.1 Limite de detec¢do de CS,

As Figuras 2, 3 e 4 mostram as curvas de regressdao
obtidas para cada condicdo analitica avaliada.
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Figura 2. Curva de regressao de CS; em coluna CP SIL 8-CB
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Figura 3. Curva de regressao de CS; em coluna HP PLOT-Q
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Figura 4. Curva de regressao de CS; em coluna RTX — 1
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Os limites de detecgdo obtidos através dessas curvas
foram de 0,05ug mL"'; 0,03ug mL"' e 0,27ug mL", nas
colunas CP-SIL 8- CB, HP-Plot-Q e RTX-1
respectivamente. Esses limites quando utilizados para
estabelecer o limite de quantificacio do método de andlise
de ditiocarbamatos em mamaio, que faz uso de 50g de
amostra e 25ml de isooctano sdo equivalentes a 0,025,
0,015 e 0,14 mg de CS, por kg de mamio.

As diferengas observadas nos limites de quantificagdo
entre o uso da coluna CP SIL 8 - CB versus a coluna HP
PLOT-Q ndo sdo significativas. Porém, verifica-se que para
a matriz de mamao, que apresenta outros COmpostos
voldteis de enxofre, a andlise de CS, na CP SIL 8 CB ndo é
a mais adequada em funcdo da resolugdo e simetria dos
picos ndo ser boa, visto que o dissulfeto de carbono elui na
cauda de um pico de interferente (Figura 5).
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Figura 5. Cromatogramas de extrato de maméo em coluna HP PLOT- Q
(A), CP Sil - 8 CB (B) e RTX-1 (C).

4.- Conclusao

A resolucido e simetria de picos muito superior observada
pelo uso da coluna megabore HP Plot-Q, permite melhor
quantificacdo do dissulfeto de carbono em extratos de
matrizes com geragao fitogenica de compostos sulfurados.
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