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RESUMO

As avaliagdes dos depositos da pulverizagdo s@o utilizadas nas pesquisas como
instrumento para desenvolver e melhorar as técnicas de aplicagdo dos produtos fitossanitérios.
Considerando essa premissa, o presente trabalho objetivou comparar métodos para
quantificagdo dos depodsitos com diferentes marcadores: o corante alimenticio Azul Brilhante,
os ions Cobre e Sddio, o corante fluorescente Rodamina B e o préprio produto fitossanitario,
representado pelo fungicida tebuconazole a 250 g/L (Orius 250 CE), apos pulverizagdo em
alvos naturais (Phaseolus vulgaris e Brachiaria plantaginea) e em alvos artificiais (papel
filtro, papel mata-borrdo e laminas de vidro). As plantas e os alvos artificiais foram
pulverizados em um sistema de pulverizagdo com controle de velocidade e pressdo de
trabalho. Apds a pulverizagdo, as plantas foram cortadas junto a superficie do solo, colhidas e
colocadas, individualmente, em sacos plasticos devidamente identificados e acondicionados
em refrigerador (8+3°C) até o término das aplicagdes e posterior remogdo do marcador. As
solugdes provindas das lavagens dos alvos foram mantidas em frascos ambar e também
acondicionadas em refrigerador até o momento das andlises e obtengdo das concentragdes dos
marcadores em pl cm’ e ul g'1 de matéria seca. Para quantificagdo dos respectivos marcadores
supracitados foram utilizados os equipamentos: espectrofotdmetro Shimadzu UV 1601 PC,
espectrofotdmetro de absor¢do atdmica Perkin-Elmer 2380, fotometro de chama Digimed DM-
61, espectrometro de fluorescéncia Perkin Elmer Precisely LS 55 e cromatografo liquido
Shimadzu equipado com software LCMS solution. Os alvos artificiais foram mais eficientes

na coleta das gotas da pulverizacdo, exceto para o marcador azul brilhante. Os marcadores



cobre e o proprio fungicida utilizado como marcador foram os que melhor representaram a

pulverizagdo nos alvos artificiais e naturais.

Palavras-chave: tecnologia de aplicacdo, marcadores, alvos, produtos fitossanitarios.
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SUMMARY

Spray deposit evaluations are used in research as a tool to develop and improve the
pesticide application techniques. To compare methods for quantification of deposits using
different tracers lab test were conducted. The tracers used on natural targets (Phaseolus
vulgaris and Brachiaria plantaginea) and artificial targets (filter paper, blotting paper and glass
slides) were Brilhant blue food dye (FD&C Blue n. 1), Copper and Sodium ions, Rhodamine B and
tebuconazol at 250 g / L. Both kind of targets were sprayed in a stationary spraying system with
speed and pressure control. After the spraying, the plants were cut, collected and individually
placed in plastic bags, properly identified and stored in refrigerator (8 + 3 °C) until the end of
spraying and subsequent tracer clearance. The solution collected from washing the targets were
kept in amber bottles and also placed in refrigerator until the tracers levels attainment in pl/cm 2 and
ul/g. To quantify the above tracers were used the following equipments: Shimadzu UV 1601 PC
spectrophotometer, atomic absorption spectrophotometer Perkin-Elmer 2380, flame photometer
Digimed MD-61, Perkin Elmer fluorescence spectrometer LS 55 Precisely and liquid
chromatograph equipped with Shimadzu LCMS solution software. The artificial targets were more
efficient in collecting spraying deposits, except for the Brilhant blue food dye (FD&C Blue n. 1).
The copper tracer and even the fungicide used were the ones whereof gave us better results in

artificial and natural targets.

Key-words: application technology, tracer, target, pesticides



1 INTRODUCAO

Diante do expressivo numero de ensaios realizados na area de tecnologia de aplicagdo
de produtos fitossanitarios visando avaliagdo da deposicdo da pulverizacdo e a ampla gama de
marcadores existentes no mercado utilizados para essa finalidade, decidiu-se realizar esse
estudo comparando-os em superficies naturais e artificiais com o intuito de selecionar o método
de andlise para um respectivo marcador que nos forneca resultados mais precisos; maior
quantidade recuperada do marcador a partir de depdsitos originais, e também inferir a respeito
da interagdo entre alvo e substancia marcadora.

As técnicas e os equipamentos de pulverizagdo, utilizados na aplica¢do de produtos
fitossanitarios visando o controle de pragas, doengas e plantas daninhas, quando avaliados pela
qualidade da pulverizagdo sdo testados mediante estudos de deposi¢@o, estabelecendo-se a
quantidade minima de produto depositada no alvo ou na regido de maior interesse do alvo, para
proporcionar o efeito bioldgico desejado. Assim, as avaliagdes dos depdsitos da pulverizacdo
sdo utilizadas nas pesquisas como instrumento para desenvolver e melhorar as técnicas de
aplicacdo dos produtos fitossanitarios.

Na avaliagdo de uma pulverizacdo as superficies-alvos utilizadas nos estudos de
deposicdo das gotas podem ser naturais ou artificiais. H4 vantagens e desvantagens quanto ao
tipo de alvo a ser utilizado. Porém, segundo Miller (1993) as superficies naturais sdo mais

recomendadas, por representarem melhor as condi¢des reais de uma aplicacéo.



Cooke e Hislop (1993) afirmaram que a escolha entre os tipos de alvo (artificial ou
natural) depende das circunstancias do uso e das prioridades da pesquisa. As superficies
naturais devem ser preferidas, mas sua complexidade e variabilidade natural afetam a reteng¢ao
e o espalhamento da pulverizagdo. Um dos exemplos € a retencdo e o espalhamento sempre
menores em folhas jovens, quando comparados aos obtidos nas mais desenvolvidas
fisiologicamente. Os alvos artificiais sdo uniformes, e podem ser localizados precisamente em
posi¢cdes pré-estabelecidas, mas ndo reproduzem, necessariamente, os alvos naturais.

O estudo das caracteristicas dos alvos naturais deve incluir a analise de movimentagao
das folhas, estadio de desenvolvimento, cerosidade, pilosidade, rugosidade, superficie da folha
e arquitetura das plantas, fatores fundamentais para a defini¢do da retengdo das gotas nas folhas
e na propria eficiéncia de penetracdo dos produtos fitossanitarios nos vegetais (Antuniassi e
Baio, 2004).

Os alvos artificiais para coleta das gotas sdo largamente utilizados por varios
pesquisadores porque nem sempre ¢ possivel extrair a substancia marcadora dos alvos naturais.
Nao existem alvos artificiais padrdo, podendo variar conforme o tipo do marcador utilizado, o
método analitico empregado e, sobretudo, a finalidade dos resultados.

O uso de substancias marcadoras como, ions metdlicos, pigmentos fluorescentes,
corantes alimenticios e os proprios produtos fitossanitarios, tem se mostrado bastante viavel
para avaliagdo dos depdsitos da pulverizacdo. Yates e Akesson (1963) descreveram que a
selecdo de um produto para ser utilizado como marcador nessas avaliagdes deve possuir
caracteristicas, tais como: ser altamente sensivel nas detecgdes; ter possibilidade de ser
utilizado nas andlises quantitativas, com rapidez; ser solivel quando misturado a calda, com
efeito fisico minimo na pulverizagdo e evaporagdo das gotas; ter propriedades distintas para
diferenciar de outras substincias; ser estavel, atoxico e ter custo moderado. Tais caracteristicas
foram ratificadas por Palladini et al. (2005) na sele¢@o de marcadores em pulverizagao.

Esses requisitos dos marcadores sdo importantes, pois a distribui¢do e a retencdo das
gotas pelo alvo sdo influenciadas pelo tamanho e pela velocidade das mesmas, pela tensao
superficial do liquido pulverizado que podem ser afetados pelos marcadores adicionados a

calda, além do angulo de colisdo com a superficie e das caracteristicas inerentes ao alvo,



necessitando-se, assim, de colaboragdo interdisciplinar para resolver os inimeros fatores
envolvidos em todos estes processos altamente dindmicos (Wirth et al.,1991).

Diferentes métodos podem ser utilizados para quantificar marcadores em superficies
alvos. Palladini et al. (2005) utilizaram fluorimetro com possibilidade de leitura de
fluorescéncia e densidade Optica (absorbancia) para detectar o marcador Azul Brilhante,
Christovam et al. (2010) espectrofotometro de absor¢do atdmica para quantificar o ion cobre e
Marques (2005) cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas, o
qual que permite determinar e quantificar compostos quimicos presentes em solugdes. Outros
métodos de analise também podem ser utilizados, como exemplo o fotdmetro de chama, para
quantificar os ions sodio e potassio € o espectrometro de fluorescéncia, o qual faz a detec¢do do
marcador fluorescente Rodamina B.

Assim, o presente trabalho objetivou comparar métodos para quantificacdo dos
depositos com diferentes marcadores apos pulverizagdo em alvos naturais (Phaseolus vulgaris e
Brachiaria plantaginea) e em alvos artificiais (papel filtro, papel mata-borrdo e laminas de

vidro).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tecnologia de aplicaciio de produtos fitossanitarios

Tecnologia consiste na aplicagdo dos conhecimentos cientificos a um determinado
processo produtivo. Portanto, entende-se por tecnologia de aplicagdo de produtos
fitossanitarios o emprego de todos os conhecimentos cientificos que proporcionem a correta
colocagdo do produto biologicamente ativo no alvo, em quantidade necessaria, de forma
econdmica, com contamina¢cdo minima de areas adjacentes (Matuo, 1990). Neste sentido,
Oliveira et al. (2009), afirmam que uma das maneiras de se maximizar a eficiéncia na
aplicacdo e minimizar os riscos de contaminag@o provocados pelos produtos fitossanitarios ¢
utilizar de tecnologia de aplicagcdo adequada a cada tipo de situacdo, com base na interagdo de
fatores climaticos, bioldgicos e financeiros.

A tecnologia de aplicacdo de produtos fitossanitarios ¢ uma ci€ncia multidisciplinar
dentro da agricultura, uma vez que se reporta ao controle de insetos, acaros, plantas daninhas e
de agentes patogénicos, considerando aspectos da biologia, da quimica, da engenharia, da
ecologia, da sociologia e da economia (Matuo et al., 1987; Matuo, 1990; Ferreira et al., 2007).

Cada vez mais tem sido exigida, do produtor rural, a utilizagdo correta e criteriosa dos
produtos fitossanitarios, entretanto, observa-se no campo a falta de informagdo em torno da

tecnologia de aplicacdo.



Além de conhecer o produto a ser aplicado, também ¢é necessario dominar a forma
adequada de aplicag@o, de modo a garantir que o produto alcance o alvo de forma eficiente,
minimizando-se as perdas (Cunha et. al., 2005).

Assim, como o produto fitossanitario precisa alcangar areas especificas ocupadas por
insetos, doengas ou plantas daninhas, a contamina¢do do meio ambiente pelas substancias
quimicas que sdo arrastadas para fora dessas areas tem gerado criticas severas quanto ao uso
de produtos fitossanitarios e consequentemente grandes preocupagdes aos diferentes
segmentos da sociedade. A defini¢do do alvo requer o conhecimento biologico do agente a ser
controlado, a fim de determinar em qual estado o mesmo se encontra mais susceptivel a agdo
do produto. Infelizmente, grandes variagdes nos estadios de desenvolvimento das pragas tém
sido observadas e algumas vezes pequena propor¢do das mesmas encontram-se no estadio

mais susceptivel ao controle (Matthews, 2000).

2.2 Alvo no estudo de deposicio

2.2.1 Alvo Natural

O alvo ¢ considerado tudo aquilo que se € eleito para ser atingido na aplicacdo de um
produto fitossanitario (Matuo, 1990). No entanto, caracteristicas do proprio alvo como forma e
posicdo em relacdo a aplicag@o ou inerentes ao produto quimico podem influenciar sobre os
niveis dos depositos da pulverizagao.

A deposicdo e a uniformidade das aplicagdes dos produtos fitossanitarios estdo
diretamente relacionadas com as caracteristicas das plantas, tais como forma e arquitetura das
plantas (Holloway, 1970) e caracteristicas da propria pulverizagdo (volume de aplicacdo e tipo
de ponta de pulverizagdo). Por isso, estudos de tecnologias de aplicagdo tornaram-se
importantes para melhorar a chegada das gotas ao alvo (Costa, 1997).

De acordo com Mendonga (2000), na pulverizagdo agricola ¢ fundamental que as
influéncias intrinsecas as plantas, como disposi¢do das folhas, pH foliar, ceras epicuticulares,

estOmatos, tricomas entre outras, € as influéncias extrinsecas, como caracteristicas fisico-



quimicas da solucdo de pulverizacdo, area de molhamento, pH da solucdo e o tipo de
formulagdo, sejam levadas em consideragdo para o sucesso da aplicag@o.

A morfologia externa da superficie foliar das plantas é altamente variavel, sendo
caracterizada pela presenga de um revestimento de protegdo, a epiderme e a cuticula, podendo
haver também ceras epicuticulares e tricomas. Hess e Falk (1990) afirmam que a topografia da
superficie foliar e a presenga de ceras e tricomas podem influenciar a distribui¢do de um
produto fitossanitario aplicado sobre a folha. Em superficies foliares que possuem baixo teor
de cera epicuticular, as gotas da calda pulverizada cobrem grandes areas, produzindo varios
depositos nas depressdes acima das paredes anticlinais. Quando a aplicagdo € feita de forma
similar sobre uma folha com altos niveis de cera epicuticular, os depdsitos formados sdo
menores, ocasionando menor porcentagem da superficie foliar coberta com a calda e, assim,
reduzindo o niimero de c€lulas onde a absor¢@o poderia ocorrer.

Tricomas presentes na superficie foliar podem interceptar gotas pulverizadas,
impedindo que estas alcancem a epiderme propriamente dita. Mesmo quando os tricomas sao
simples e aparecem em baixa densidade, ocorre a aderéncia de gotas sobre eles (Procopio et
al., 2003).

Mesmo assim, com todos os problemas que uma pulverizagdio de produtos
fitossanitarios possa apresentar devido a utilizacdo de superficie natural nos estudos de
depositos da pulverizagdo, varios autores as tém utilizado por melhor representarem as
condi¢cdes reais de uma aplicag@o. A preparagdo para se ter alvos artificiais em experimentos
requer tempo extra para a sua instalacdo e pode ndo representar convenientemente as
caracteristicas das folhas, enquanto que as folhas evitam essa perda de tempo e os recursos que
os alvos artificiais necessitam, além de serem abundantes e ndo criarem limitagdes para
amostragens.

Rodrigues et al. (2010), avaliando a qualidade da deposi¢do da calda de pulverizagao
em plantas de feijdo, Bidens pilosa e de Brachiaria plantaginea presentes na linha e entrelinha
da cultura, em aplicacdes de pos-emergéncia, variando-se o volume de aplicacdo e o modelo
de ponta de pulverizacio, concluiram que a quantidade e qualidade dos depositos da calda de
pulverizagdo foram dependentes da espécie, do volume e da ponta utilizada e que estudos com

plantas em estadio distinto seriam importantes para um melhor entendimento do assunto.
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Viérios outros autores tém utilizado alvos naturais pelas vantagens citadas para
realizagdo de ensaios de deposicdo da pulverizagdo. Cunha et al. (2005) realizaram
pulverizagdes no feijoeiro; Bauer e Raetano (2000) utilizaram a soja no estadio de
desenvolvimento R6 como alvo; Pergher et al. (1997) analisaram as porcentagens de depdsitos
da pulverizacdo nas folhas e nos frutos utilizando a cultura da uva.

Plantas de soja no estadio fenoldgico de dois a quatro trifdlios; Brachiaria plantaginea
no estadio de duas a oito folhas; e Commelina benghalensis no estadio de duas folhas, foram
também utilizadas como alvos naturais em trabalho realizado por Souza et al. (2007). Estes
autores descreveram aspectos metodoldgicos de acordo com a determinacdo dos depositos
unitarios ou pontuais nesses alvos naturais. Plantas amostradas individualmente numa parcela
tratada viabilizaram o uso desse método para verificar a deposi¢cdo proporcionada por
diferentes equipamentos ou tecnologias, mostrando aspectos qualitativos e quantitativos da
pulverizagdo.

Contudo, sabe-se que a deposi¢do e as perdas de produtos sdo influenciadas pelas
caracteristicas operacionais dos pulverizadores, pelo tamanho da gota, pelo volume de
aplicacdo, pelas condi¢cdes meteorologicas (umidade, temperatura e velocidade do vento), e
também pelo proprio alvo natural através da arquitetura da planta, estddio de desenvolvimento
e caracteristicas morfoldgicas, como pilosidade, superficie cuticular, forma e rugosidade das
folhas, tornando a utilizagao desses alvos uma melhor representagdo do que realmente ocorre
no campo e ao mesmo tempo, segundo Marchi et al.(2005), podendo existir uma restricdo de
contato do marcador com alvos naturais integros acarretando em perdas significativas por

reten¢do nos tecidos foliares.

2.2.2 Alvo artificial

A quantidade dos depositos de pulverizagdo nos alvos dependem da eficiéncia de
coleta das gotas de pulverizagdo nos alvos. A eficiéncia e a eficacia do controle dos agentes-
praga através de pulverizagdes, por exemplo, sdo influenciados pela eficiéncia de coleta das
gotas pulverizadas nos alvos. Também, quando alvos artificiais sdo usados como coletores

para determinar a quantidade de pulverizagcdo em varias localidades dentro e fora da éarea alvo
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pretendida, a precisdo da medida depende da eficiéncia de coleta das gotas pulverizadas sobre
os alvos coletores (Zhu et al., 1996).

Pesquisas tém sido conduzidas com varios coletores para determinar depdsitos da
pulverizagdo de produtos fitossanitarios dentro da area alvo (Smith and Burt, 1970; Carlton
and Bouse, 1988; Huitink et al.,1990; Picot et al., 1993) ¢ fora da area alvo (Parkin and Merrit,
1988; Fox et al., 1990; Salyani and Cromwell, 1992; Samu et al., 1992; Womac et al., 1994).

Zhu et al. (1996) utilizaram alvos artificiais verticais, longos e estreitos montados num
longo eixo vertical, para coletar a pulverizagdo carregada horizontalmente pelo vento em testes
para estimativa da deriva vinda de véarias pulverizagdes para o controle de agentes-praga. Esses
autores escolheram esse tipo de alvo devido a pesquisas com aerossol indicarem que a
eficiéncia de coleta da pulverizacdo € proporcional ao quadrado do didmetro da gota do
produto e ao fluxo de velocidade do ar, e inversamente proporcional a largura do alvo.

Segundo Maski (2004) o enorme desperdicio de quimicos e a poluicdo ambiental
decorrente da deposi¢do de produtos fitossanitarios em areas ndo-alvo, vindas de pulverizacdes
convencionais, podem ser derrubadas pelo uso da pulverizagdo eletrostatica. Assim, para
avaliar as caracteristicas da deposi¢do da pulverizagdo sobre alvos geometricamente e
eletricamente homogéneos, um conjunto de plantas de algoddo artificiais foram desenvolvidas
e para a captura do deposito da pulverizacdo nas folhas alvo um marcador fluorescente foi
utilizado, sendo necessario a utilizagdo de papéis filtro para a captura e posterior remo¢ao do
marcador.

Fox et al. (2004) relataram que a eficiéncia na coleta de gotas aerotransportadas em
telas de “nylon” variaram de 50 a 70 %, o que foi muito melhor que em coletores solidos.

Davis (1984) apresentou uma série de técnicas para construcdo de alvos absorventes
destinados a avaliagdo da exposi¢do ocupacional dérmica aos produtos fitossanitarios. Dentre
elas, o uso de papel mata-borrdo se apresenta como uma opgao simples e de baixo custo, que
pode ser facilmente adaptada ao estudo de recuperacdo dos produtos fitossanitarios que
atingem as plantas e o solo.

Tomazela et al. (2006) avaliaram a quantidade de calda pulverizada depositada no solo
e nas folhas de Brachiaria plantaginea em aplicagdes de pos-emergéncia precoce, variando a

densidade de plantas. m?, o volume de calda aplicado e o 4ngulo de incidéncia do jato de
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pulverizacdo. Placas de férmica, por serem lisas, planas e de material inerte, foram utilizadas
para captura do depdsito que ndo seria depositado nas folhas das plantas e, conseqiientemente,
estaria atingindo o solo. Bauer e Raetano (2000), visando estimar as possiveis perdas durante a
aplicacdo de produtos fitossanitarios com equipamentos tratorizados sem ar (convencional) e
com assisténcia de ar junto a barra de pulveriza¢do, avaliaram a deriva de pulverizacdes
também utilizando placas de formica.

Cunha et al. (2005) avaliaram a deriva da calda fungicida pulverizada em feijoeiro
utilizando alvos artificiais com etiquetas de papel sensivel a dgua, que permitiam quantificar a
porcentagem de cobertura, do mesmo modo que foi feito por Wolf e Frohberg (2002) e
Sumner ¢ Sumner (1999).

Enfim, alvos artificiais sdo bastante utilizados, tanto para simular a coleta de depositos
em alvos naturais, quanto para avaliar a perda da pulverizagdo dos produtos fitossanitarios
dentro e fora das éareas de estudo. Na maioria das vezes os alvos artificiais servem para
favorecer a extragdo dos marcadores, facilitando o trabalho e a obtencdo de resultados de

deposicao das pulverizacdes.

2.3 Analises de deposicio da pulverizacio com marcadores

Por definicdo, substancia marcadora é aquela usada para marcar ou monitorar o
andamento ou o comportamento de um processo, podendo ser o ingrediente ativo da
formulagdo de um produto fitossanitario ou qualquer substancia quimica usada para imitar o
mesmo no momento da aplicaco.

O processo mais empregado para estudar a dindmica das pulverizagdes com produtos
fitossanitarios no Brasil tem sido a andlise da deposicdo das gotas, utilizando-se de tais
substancias marcadoras, com a qual tem se tomado as decisdes na escolha de técnicas de
aplicagdo e equipamentos de pulverizacdo. A analise da deposi¢do desses produtos baseia-se
na recuperacdo e deteccdo das substancias, presentes na propria superficie das plantas ou em

alvos artificiais, através de técnicas e equipamentos especificos.
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Estudos sobre padroes de deposicdo das pulverizagdes indicam grande variabilidade na
deposi¢do dos produtos fitossanitarios ao longo das faixas de aplicagdo, o que diminui a
eficacia dos tratamentos (Coates e Palumbo, 1997; Gupta e Duc, 1996; Pergher et al., 1997).

De maneira geral, a deposi¢do ¢ menor nas partes mais baixas e internas do dossel das
culturas. No caso de fungicidas, esta desuniformidade proporciona baixa eficacia no controle
das doengas, principalmente no caso de produtos de contato, que requerem cobertura uniforme
em toda a planta. Este problema se acentua nas aplicagdes em que se utilizam pontas de jato
plano que, em geral, produzem menor niimero de gotas por area e menor turbuléncia (Cunha et
al., 2005).

A marcacdo das caldas de pulverizagdo antes da dispersdo, com marcadores facilmente
detectaveis, tem se tornado uma pratica largamente empregada pela facilidade de sua
visualizagdo e/ou remocdo das folhas ou alvos coletores diretamente pela utilizagdo de agua. O
custo das analises, a disponibilidade de equipamento analitico e a precisdo desejada para os
resultados representam fatores importantes na escolha de um determinado marcador para
realizacdo dos ensaios (Chaim et al., 1999b).

As avaliag¢des da deposicdo da pulverizagdo com a técnica de visualiza¢do do deposito
nas folhas foram utilizadas pela primeira vez, por Staniland (1959), usando pigmentos
fluorescentes. O autor descreveu como um método importante, principalmente pela
possibilidade de localizar com precisdo onde o produto se depositou, como um valioso
instrumento para demonstracdo da distribuicdo e intensidade da cobertura obtida, além de
possibilitar avaliar os efeitos da umidade, tenacidade, tipos de pontas, variagdes de volume de
aplicacdo, pressdo, velocidade e outras causas que afetam as operacdes de pulverizagdes em
diferentes culturas. No entanto, a perda de fluorescéncia apds a aplicagdo em alvos
diretamente expostos ao ambiente (raios solares) e a facilidade de remog¢ao das superficies
tratadas constituem limitacdes ao uso desses pigmentos.

Muitos pesquisadores ja utilizaram como marcador os proprios inseticidas (Ware et al.,
1969a, 1969b; Ware et al., 1970a, 1970b; Briand et al., 2001), particulas fluorescentes como
Zn, Ca, ¢ S (Murray e Vaughan, 1970), agrotéxicos marcados (Maybank et al., 1974),
radioisotopos (Dobson et al., 1983), corantes fluorescentes (Liljedahl e Strait, 1959; Yates e
Akesson, 1963; Fox et al., 1990; Salyani ¢ Cromwell, 1992; Ferracin et al., 2004; Serra et al.,
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2008) e corantes de alimentos (Pergher et al., 1997; Palladini et al., 2005). Quantick (1985)
mencionou os principais métodos para analise de recuperagdo de quimicos em experimentos
relacionados a tecnologia de aplicagdo. Dentre eles, aquele que utiliza como marcador ions
metalicos, que podem ser detectados por espectrofotometria de absor¢do atdmica, apresenta
otima sensibilidade e baixo custo de andlise. Alguns estudos de deposicdo utilizando tal
metodologia foram conduzidos com fungicidas cupricos (Herrington et al., 1981; Whitney et
al., 1989; Salyani e Whitney, 1991; Chaim et al., 2002; Christovam et al., 2010 ) onde o cobre
apresenta a vantagem de baixa velocidade de absor¢do na superficie foliar comparado aos
demais elementos, o que confere maior estabilidade aos depositos e seguranga nas analises.
fons sédio e potassio também tém sido utilizados como marcadores, podendo ser
determinados por condutividade elétrica (Bauer e Raetano, 2000), ou por fotometria de chama

(Oliveira et al., 2002).

2.3.1 Cloreto de sédio (NaCl)

O uso de sais como substancia marcadora em estudos para medi¢do de deriva em
aplicacdes aéreas foi relatado por Semmes et al. (1990). Um método alternativo para avaliagio
da uniformidade de distribui¢do e perdas durante a aplicagdo usando sais (cloreto de sddio e
cloreto de potassio) como marcadores baseado na diferenga de condutividade elétrica das
solugdes resultantes da lavagem dos alvos em agua destilada foi descrito por Velini et al.
(1995) e utilizado por Nogueira (1996). O uso da condutividade elétrica como método
quantitativo de medi¢do dos niveis de depdsitos de KCI em folhas de citros foi utilizado por
Raetano (1996) em teste com pulverizador de arrasto tratorizado de jato transportado. Ha
porém que se tomar os devidos cuidados com uso de sais como marcadores em pulverizacdes
uma vez que o tempo apds a aplicagdo € fator importante pois essas substancias podem ser
absorvidas com maior ou menor velocidade e intensidade pelas folhas, fato que pode alterar os
resultados das analises.

Bauer e Raetano (2000) utilizaram para célculo dos niveis de depdsitos em alvos
naturais e artificiais solugdes de NaCl e KCl a 2%. Tomazela et al. (2006) avaliaram a

quantidade da calda de pulverizacdo depositada nas folhas de Brachiaria plantaginea, com
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solu¢do de NaCl a 5% como marcador em todas as pulveriza¢des avaliando-se a condutividade
elétrica das solugdes obtidas da lavagem das plantas.

Gandolfo et al. (2010) avaliaram o depdsito de calda pulverizada sobre solo coberto e
descoberto com e sem adi¢do de adjuvante a calda, em diferentes técnicas de aplicagdo
utilizando a condutibilidade elétrica de solugdes como parametro de avaliacdo. A escolha desse
método para esse tipo de andlise se deu pelo aquecimento e o resfriamento do ar produzirem
variacdes diarias e estacionais da mesma forma que a temperatura do solo. As trocas de calor
do ar com a superficie do solo se ddo por condugdo e por convec¢do. Uma vez que o ar possui
baixa condutividade térmica, o seu aquecimento e resfriamento por influéncia do solo ndo
superariam 3 metros de altura caso a transferéncia de calor ocorresse apenas por condugio
(Tubelis & Nascimento, 1980).

O NaCl ¢ amplamente disponivel no mercado, além de apresentar baixo custo. Sassaki
(2005) estudando sistemas aerados de tratamento de esgotos domésticos ou de efluentes
industriais verificaram o comportamento do marcador NaCl e de dois marcadores fluorescentes,
amidorodamina G-Extra e uranina, concluindo que esses dois ultimos ndo foram adequados
para o sistema empregado, pois houve grande perda de marcador durante o ensaio,
possivelmente causada pela presenga de cloro livre, que afeta a fluorescéncia dessas

substéncias.

2.3.2 ion cobre

Salyani and Whitney (1988) em seus estudos de avaliagio de metodologias de
deposic@o da pulverizagdo utilizaram o cobre como marcador, pois tem se mostrado estavel e
ndo fotossensivel.

Chaim et al. (1999) testaram um método simples para avaliar a deposi¢do de produtos
fitossanitarios em plantas, utilizando-se a propria calda fungicida como marcador e técnica de
amostragem de manuseio rapido e baixo custo analitico. Dois ensaios foram montados para
avaliacdo da taxa de recuperagdo de produtos fitossanitarios na cultura de tomate estaqueado,
da perda de produto para o solo e do potencial de deriva. Como marcador foi usado um

fungicida cuprico, contendo em sua formulacdo o equivalente a 350 g de cobre metélico/kg. O
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produto foi aplicado diluido em agua procurando-se na medida do possivel, o preparo de caldas
com teor de 1.400 mg/L de cobre metdlico. As amostragens foram realizadas com alvos
artificiais constituidos de papel do tipo mata-borrdo - 250 g/m’. Chaim et al. (2001) utilizaram
da mesma metodologia para avaliar o grau de exposi¢cdo dos aplicadores, com roupas de
protecdo —Tyvek.

Cross et al. (2001) fizeram uso dos ions metélicos manganés, zinco, estroncio € cobre
como marcadores nos experimentos. Eles investigaram os efeitos do ajuste da taxa de fluxo da
pulverizagdo liquida por trés anos consecutivos utilizando esses marcadores nos diferentes
tratamentos (trés taxas de fluxo de pulverizacdo de um “axial fan air-blast sprayer”, sendo 28.6
-29.9 L min ", taxa de fluxo alta; 10.9 - 11.4 L min-', taxa de fluxo média; e 3.4- 3.9 L min™',
taxa de fluxo de pulverizacdo baixa). Os efeitos sobre os depositos quantitativos da
pulverizacdo, suas distribuicdes nas folhas e nos frutos e a cobertura de pulverizacio nas folhas
foram determinados juntos com as perdas de pulverizag@o pela deriva e nas linhas do solo.

Byers et al. (1984) pulverizaram cobre quelatado sobre macieiras e analisaram os
depositos por espectrometria de absor¢do atomica. Christovam et al. (2010) também optaram
pelo uso do ion cobre como marcador para realiza¢do de seu trabalho. Os autores compararam
diferentes tecnologias de aplicagdo de produtos fitossanitarios no controle da ferrugem da soja e
concluiram, através da extragdo do marcador em papel filtro utilizado como alvo, que a
assisténcia de ar acoplada a barra de pulverizagdo estimulou um aumento de depdsitos da
pulverizacdo na cultura da soja, especialmente na regido baixeira da planta e na face abaxial das

folhas, o que fornece melhor controle da ferrugem asiatica da soja.

2.3.3 Produto fitossanitario

A opgao pelo uso da substancia ativa de uma formulacdo depende do objetivo e dos
métodos utilizados no estudo. Caso se deseje determinar somente a deposi¢do ou a localizagdo
inicial do que foi pulverizado substancias que ndo o ativo podem ser usadas mas, desejando-se
estudar o caminho e/ou o destino daquilo que foi aplicado deve-se optar pelo ativo marcando-o

com radiag@o ou quantificando-o em analises quimicas (Cook & Hislop, 1993).
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Técnicas analiticas com grande sensibilidade tais como a Cromatografia Gasosa (CG) e
a Cromatografia Liquida (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) associadas aos
diversos detectores inclusive a espectrometria de massas, tém contribuido constantemente para
a andlise de amostras ambientais na determinacdo de compostos quimicos em baixas
concentracdes. No caso dos compostos mais volateis, a preferéncia tem sido por técnicas de
CG. Por outro lado, para compostos termolabeis, técnicas envolvendo cromatografia liquida
sdo consideradas as mais adequadas (Péres-Ruiz et al., 2005; Barcelo, 1993). Vischetti et al.
(2008) avaliaram a deriva dos compostos chlorpyrifos (DURSBAN 44.6% CE) e metalaxyl
(METAMIX M WP) analisando os residuos dos produtos fitossanitarios em HPLC.

Marques (2005) utilizou a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas Tandem (LC-ESI-MS/MS) e confirmou sua eficiéncia em funcio da
sensibilidade e seletividade do método na determinagdo de compostos triazinicos e carbamatos
em agua tratada e superficial. A escolha pela determinag@o desses produtos em agua foi devido
a utilizagdo dos mesmos tanto na escala mundial, nacional e regional; freqiiéncia nos estudos
de monitoramento internacionais, tanto em agua bruta como tratada; e persisténcia das
caracteristicas fisico-quimicas. Recentemente, Pizzuti et al. (2007) desenvolveram e validaram
um método multirresiduo de 169 produtos fitossanitarios utilizando LC-ESI-MS/MS, que
mostrou ser rapido, robusto e eficiente.

Moracci (2008), com o objetivo avaliar a presenga de residuos de produtos
fitossanitarios (triazinicos, carbamatos e estrobilurina) em Esta¢do de Tratamento de Agua
(ETA) da regido do Vale do Ribeira, Sao Paulo, a partir da analise de amostras de lodo aplicou
técnicas analiticas recentes para a determinacdo dos compostos explorando algumas de suas
principais caracteristicas, tais como a elevada sensibilidade (Espectrometria de Massas) e
capacidade de discrimina¢do dos compostos (Cromatografia e Espectrometria de Massas).

Briand et al. (2001) avaliaram a deriva de onze produtos fitossanitarios (captan,
cyproconazole, cyprodinyl, formothion, iprodione, nuarimol, phosalone, simazine,
tebufenpyrad and vamidothion) em pomar comercial de mag¢a através do método analitico
Cromatografia Gasosa por Espectrometro de Massa, o qual representa um método eficiente na
deteccdo de tais produtos fitossanitarios que se depositam na atmosfera, principalemente pela

deriva da pulverizagdo agricola (Payne e Thompson, 1992; Watan-abe, 1998).
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Smelt et al. (1993) compararam depdsitos do marcador brilhante Sulfoflavina com
produto fitossanitario Captan, detectados por fluorimetria e cromatografia gasosa,
respectivamente, em pulverizacdes de macieira. As diferengas constatadas entre os depositos
de ambos os produtos foram pequenas e, como conclusdo, obtiveram no corante uma
alternativa util ¢ econdmica para estudos de deposi¢ao nos experimentos com equipamentos de
pulverizacio.

Estudos tém sido realizados utilizando cromatrografia gasosa para determinar a
concentracdo organica da atmosfera (Sipin et al., 2003). Os produtos fitossanitarios sdo
extraidos e analisados por cromatografia gasosa. Essa técnica tem sido utilizada para a
quantificacdo de agroquimicos no ar durante a aplica¢do (Miller et al., 2000; Wittich e Siebers,
2002) e apds a aplicagdo dos mesmos (Scholtz et al., 2002; Siebers et al., 2003), bem como
para estimar a concentragdo desses produtos na atmosfera devido ao transporte as longas
distancias (Majewski et al., 1998; Sanusi et al., 2000; Kumar, 2001) e sua deposi¢do (Epple et
al., 2002).

2.3.4 Corante Azul Brilhante

No Brasil, os estudos referentes a estabilidade dos corantes, as caracteristicas fisicas
das caldas e ao desenvolvimento da metodologia de andlise quantitativa envolvendo o corante
Azul Brilhante, catalogado internacionalmente pela “Food, Drug & Cosmetic” (FD&C) como
FD&C Blue n. 1, foram inicialmente realizados por Palladini (2000). A partir desta data, a
quase totalidade dos pesquisadores no pais tem se utilizado desta técnica para estudar a
quantidade dos depdsitos das pulverizagdes em alvos naturais ou artificiais (Souza et al., 2000;
Tofoli, 2001; Negrisoli et al., 2002; Costa et al., 2004; Silva et al., 2004; Terra et al., 2004).

Palladini (2000) verificou que solu¢des aquosas com os corantes Azul Brilhante, Azul
Comercial, Amarelo Tartrasina e Amarelo Crepusculo, nas concentragdes de 0,15%,
mantiveram o mesmo valor da tensdo superficial da agua. Os resultados mostraram que o uso
desses produtos ¢ adequado como marcadores, pois se enquadram dentro dos objetivos da
utiliza¢do de produto marcador que, na auséncia de adjuvantes, ndo proporcionam alteragdes na

tensdo superficial das solugdes.
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Souza et al. (2007) utilizaram alvos naturais (plantas de soja; B. plantaginea no estadio
de duas a oito folhas, coletadas na linha da cultura; e B. plantaginea e C. benghalensis nas
entrelinhas) e alvos artificiais (Idminas distribuidas a 0, 12,2 e 22,5 cm da linha da cultura) para
avaliarem a variabilidade dos depositos de marcadores, simulando herbicidas aplicados em pos-
emergéncia, em populagdes de Brachiaria plantaginea e Commelina benghalensis infestantes
da cultura da soja. Os depositos dos marcadores foram também avaliados em plantas da cultura,
utilizando-se o pulverizador de barra tratorizado, com pontas de jato plano da série 110-SF-03,
aplicando o volume de 250 L ha™ de calda preparada com 0,18% de corante Azul Brilhante e
0,18% de Saturn Yellow. Segundo Palladini et al. (2005) a mistura desses dois marcadores
proporcionou o estabelecimento de um método qualitativo, pela avaliagdo visual sobre luz
ultravioleta da distribui¢do do pigmento, e quantitativo com a determinacdo da quantidade
depositada do corante numa mesma solugao.

Marchi et al. (2005) testaram a estabilidade do corante FD&C Blue n. 1 em relagdo a
degradagdo luminosa e absor¢do foliar quando depositados em folhas de plantas integras de
Eichhornia crassipes e mantidos em longos periodos de contato foliar e exposi¢do a luz solar.
Os resultados demonstram que o corante Azul Brilhante pode ser utilizado em estudos de
tecnologia de aplicagdo com gotas pulverizadas sobre alvos artificiais inertes e mantidos em
campo por um periodo de até 10,0 horas de exposicdo solar sem que ocorram perdas
significativas. Entretanto, apresenta a restricio de contato com alvos naturais integros de no
maximo 6,0 horas para que ocorram perdas significativas por retengdo nos tecidos foliares de
aguapé. Cabe salientar que a extracdo do corante pode variar em fungdo das caracteristicas
morfologicas da folha e da espécie- alvo a ser utilizada nos estudos quantitativos de deposi¢@o

de gotas pulverizadas sobre alvos naturais integros.

2.3.5 Rodamina B

Ao longo do tempo, uma gama de marcadores fluorescentes, tais como: Rodamina B,
Fluoresceina, Pontacyl Brilliant Pink B, Rodamina BA, Rodamina WT, Sulforodamina B e
Amidorodamina G Extra, tém sido testados e utilizados nos estudos para avaliagdo da
pulverizagdo. Alguns foram desenvolvidos para o atendimento de finalidades especificas e

cada um deles possui vantagens e desvantagens que devem ser exploradas pelo pesquisador
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em funcdo de suas necessidades locais. Dentre todos os citados, o mais conhecido ¢ mais
largamente utilizado tem sido a ‘Rodamina B’.

Salyani e Whitney (1988) testando varios corantes fluorescentes soliveis em agua,
incluindo Fluoresceina, Uranina e Rodamina B, revelaram que os residuos secos desses
corantes em folhas de citros ndo fluorescem sobre longo e curto comprimento de onda de luz
ultravioleta, ndo sendo possivel a realizagdo do julgamento visual dos depositos. Os corantes
foram fotossensiveis e sua fluorescéncia foi diminuida com o tempo, sendo a Rodamina B
menos sensivel e mais estavel, destacando-se que se encontra na lista EPA como ingrediente
inerte de interesse toxicoldgico (U.S. EPA, 1987).

Fontoura e Niencheski (2003) apresentaram nog¢des praticas de utilizagdo do marcador
fluorescente ‘Rodamina B’, fornecendo subsidios a quem necessite valer-se de tal método sem
possuir experiéncia anterior. Para tanto, eles utilizaram dados de cruzeiros realizados em 1997
e 1998, na regido sul do estudrio da Lagoa dos Patos. A metodologia consistiu em gerar
manchas superficiais ¢ monitorar sua dispersdo com o auxilio de fotografias aéreas e
amostragem seqiiencial da dgua, em transectos ortogonais sobre as manchas. As curvas
continuas de concentragdo de ‘Rodamina B’ foram obtidas através da correlagdo entre as
absorbancias determinadas nas amostras de dgua e as radiancias extraidas das aerofotos, para
pontos comuns.

Ferracini et al. (2004) desenvolveram um método utilizando Rodamina B, como
marcador para avaliar a eficiéncia na deposi¢do das pulverizagdes. Este método € vantajoso
por ser rapido e de baixo custo quando comparado a outros métodos. O método foi testado em
pulverizagdo na cultura do milho, tendo como alvo principal o cartucho das plantas com indice
de recuperacdo da Rodamina B em papel mata borrao de 100 + 3,3%. Os resultados mostraram
que apenas 22% do residuo esperado, foi depositado no local desejado.

A avaliagdo da deposicdo de produtos fitossanitarios em videira, cultivada na forma de
latada, proporcionada por diferentes tipos de pulverizadores e pontas de pulverizagdo foi
realizada por Chaim et al. (2004) com o uso de Rodamina B junto a calda de pulverizagdo. O
uso de Rodamina B como marcador em trabalhos prévios realizador por Scramin et al. (2002)
e Ferracini et al. (2004) demonstram que o método de extragdo com agua e Tween 80 recupera

100% (% 3,3%) do produto aplicado em papel mata borrao.
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram instalados em casa-de-vegetacdo sob condi¢des de temperatura
e umidade relativa do ar controladas (23+ 2°C e 78+2%, respectivamente), € as pulverizacdes
realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Aplicacdo de Defensivos Agricolas da Faculdade
de Ciéncias Agrondmicas da Unesp, Campus de Botucatu, SP.

Um sistema de pulverizagdo com controle de velocidade e pressdo de trabalho,
equipado com 6 pontas de pulveriza¢do e com capacidade para 2 litros de calda (Figura 1) foi
utilizado nesse estudo. O volume de calda foi equivalente a 100 L.ha™ utilizando a ponta de
pulverizagdo XR 110015, submetida a pressdao de 150 kPa e na velocidade de deslocamento do

pulverizador de 5 km.h™.
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Figura 1. Sistema de pulverizacdo com controle de velocidade e pressdo de trabalho do
Laboratorio de Tecnologia de Aplicagdo de Defensivos da FCA/ UNESP — Campus
de Botucatu/SP.

Sementes de feijao, Phaseolus vulgaris, e capim marmelada, Brachiaria plantaginea,
foram semeadas em vasos plasticos com capacidade para 5 L de substrato com a finalidade de
servirem de plantas-alvo nos ensaios de comparacdo das metodologias de deposicdo da
pulverizagdo. Antes do plantio, teste de germinagdo para ambas culturas, feijao e capim
marmelada, foram realizados, apresentando germinacdo de 87% e 45%, respectivamente.
Com base nesse teste prévio, foram semeadas quatro sementes de feijdo e 20 sementes de
capim marmelada em cada vaso, garantindo assim a emergéncia das plantulas.

A selec@o dessas espécies vegetais nos testes se deu por representarem plantas mono e

dicotiledonea. Como dicotiledonea o feijao foi selecionado pela época de conducdo do
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experimento, outono, sendo favoravel a sua germinagdo. Dentre as espécies de Brachiaria, o
capim marmelada foi selecionado por apresentar pilosidade menos intensa, caso contrario essa
caracteristica morfologica poderia influenciar na deposi¢do da pulverizacio e pelo fato de estar
presente como planta daninha nos cultivos agricolas.

O substrato foi preparado na propor¢do de 1L solo argiloso (latossolo vermelho
escuro); 2L areia; 1L matéria organica, e a adubagdo com 0,95g termofosfato BZ + 0,85 g de
super simples + 0,195g de cloreto de potassio, por litro de substrato.

Um dia antes da realiza¢@o dos experimentos foi feito o desbaste das plantas nos vasos,
deixando-se uma planta de feijao e trés plantas de capim marmelada nos respectivos vasos.

O experimento com feijdo foi realizado aos 50 DAS (dias apos a semeadura), quando
as plantas estavam na fase RS (pré-floragdo) da cultura e o experimento com capim marmelada
foi realizado aos 74 DAS.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente ao acaso (DIC), com cinco
tratamentos e quatro repeti¢des, sendo cada repeticdo representada por 10 vasos, totalizando
40 vasos por tratamento.

Os tratamentos foram os marcadores, Azul Brilhante, oxicloreto de cobre, cloreto de
sodio, Rodamina B e o fungicida tebuconazole (Orius 250 CE) nas concentragdes e dosagens,
descritas na Tabela 1. Esses marcadores foram escolhidos porque sdo frequentemente
utilizados em estudos de deposicdo da pulverizagdo no Brasil. O fungicida tebuconazole ¢
registrado para a cultura do feijoeiro na dosagem utilizada nesse estudo, porém nio ¢

registrado para o capim marmelada, sendo utilizado para esse alvo somente como marcador.

Tabela 1. Tratamentos e dosagens dos marcadores utilizados nos ensaios de pulverizagdo em

feijao e capim marmelada.

Tratamentos Concentragdo (ppm) Dosagem (g.L™)
Azul Brilhante FD&C Blue n. 1 1500 (Palladini et al., 2005) 1,5
Cobox (oxicloreto de cobre) 2500 (Christovam et al., 2010) 2,5
Cloreto de sodio P.A. 20000 (Bauer e Raetano, 2000) 20
Rodamina B 50 (Serra et al., 2008) 0,05
Fungicida Orius 250 CE 2000 ppm de i.a (Andrei, 2005) 2

(tebuconazole)
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Para o estabelecimento das concentragdes dos marcadores foram seguidos os métodos
relatados na literatura com cada marcador (Tabela 1) para avaliagdo quantitativa dos depositos
da pulverizagdo. Ja a concentracdo de tebuconazole foi estabelecida pela dose de registro para
volume de calda equivalente a 100 L ha™ (Andrei, 2005).

Para todos os tratamentos foram comparados os depositos da pulverizagdo em alvo
natural, plantas de feijao e B. plantaginea, e em alvos artificiais, sendo papel mata-borrao para
o tratamento com o marcador Rodamina B, papel filtro para os demais tratamentos, e ldminas
de vidro em todos tratamentos, como superficie hidrofilica padrdo de comparagao.

Em cada planta, alvo natural (A) foi fixado um alvo artificial, papel filtro (B) nas
dimensdes de 3 cm x 4 cm. No total foram colocados 40 vasos com plantas de feijdo e capim
marmelada e 40 papéis por tratamento. Adicionalmente a esses alvos foram colocadas na
mesma altura das plantas doze laminas de vidro, nas quais também foram fixados papéis (C),
na dimensdo exata das laminas (2,5 cm x 7,5 cm), e doze laminas de vidro, sem papel (D). As
laminas foram colocadas entre os vasos, em um suporte na altura das plantas e utilizadas no
estudo como alvo perfeito (por serem lisas e estar perpendiculares a barra de pulverizagdo)
para a captura das gotas da pulverizagdo. As laminas de vidro foram utilizadas para
comparagdo da extracdo dos depositos da pulverizacdo com os demais alvos (Figuras 2 e 3).

A pulverizagdo com os referidos marcadores foi realizada separadamente para cada
tratamento, sendo realizada uma passada da barra de pulverizagdo sobre os alvos dos 40 vasos.

Paralelamente ao ensaio foi realizado um teste em laboratério para se obter os
coeficientes de extracdo dos marcadores nos diferentes alvos, em cinco repeticdes para cada
alvo em estudo. Assim, foi distribuido, com uma pipeta automatica, em cada alvo uma
quantidade conhecida de calda contendo cada marcador (40 pL). Apos 10 minutos foi feita a
extracdo dos marcadores com 20 mL de 4gua para o azul brilhante, rodamina B, ion cloreto de
sodio e o fungicida tebuconazole, ¢ com mesma quantidade da solugdo extratora de acido
nitrico a 1 Mol L™ para o fon cobre.

As solucdes obtidas dessa extracdo foram analisadas e com a quantidade de marcador
extraida da planta foi possivel conhecer os coeficientes de extracdo de cada marcador nos

diferentes alvos.
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Figura 2. Ensaio com plantas de feijdo, demonstrando os alvos naturais (A) e artificiais: papel

filtro na planta (B), lamina com papel (C) e lamina lisa (D).
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Figura 3. Ensaio com plantas de capim marmelada, demonstrando os alvos naturais (A) e

artificiais: papel filtro na planta (B), ldmina com papel (C) e 1amina lisa (D).

3.1 Deposicio da pulverizagdo nos alvos com o marcador Azul Brilhante

Para a avaliagdo quantitativa dos depdsitos da pulverizagdo, utilizou-se como
marcador, o corante alimenticio Azul Brilhante em solu¢do aquosa (0,15%), sendo a calda de
pulverizagdo preparada com 1,5 g do corante por litro de 4gua. A metodologia utilizada para a

extragdo e andlise foi a mesma descrita por Palladini (2000).
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Ap6s a pulverizagdo, as plantas foram cortadas junto a superficie do solo, colhidas e
colocadas, individualmente, em sacos plasticos devidamente identificados e acondicionados
em refrigerador (8+3°C) até o término das aplicagdes.

A lavagem das plantas, dos papéis e das laminas foi procedida de diferentes maneiras.
Em cada saco plastico, foram colocados 200 mL de 4gua destilada e deionizada para a planta
de feijao e 50 mL para capim marmelada, procedendo-se a agita¢do por 30 segundos visando a
extracdo do corante das plantas alvo. Parte da solucdo de lavagem foi colocada em vidros
ambar com capacidade de 30 mL.

Posteriormente a extracdo do marcador, foi feita a medicdo da area foliar de cada
planta em um medidor de area foliar de bancada, marca LICOR modelo 3100. Apds mensurar
a area foliar, as plantas foram guardadas em sacos de papel e levadas para estufa a 60 £ 5°C
por quatro dias para obtengdo de matéria seca.

Os papéis filtro foram destacados das plantas e das ldminas que os continham, com
auxilio de uma pinga, e colocados em vidros ambar com capacidade de 30 mL, onde foram
adicionados 20 mL de dgua destilada e deionizada.

As laminas sem a presenga do papel filtro foram lavadas com 20 mL de agua destilada
e deionizada e as solu¢des foram também depositadas em vidros &mbar de mesma capacidade
em volume. Os frascos que continham papel filtro foram agitados durante 15 minutos a uma
velocidade de 220 rpm, em mesa agitadora para melhor extracdo da substancia marcadora do
papel filtro (Figura 4).

Todos os vidros com as solugdes foram mantidos em refrigerador (8 + 3°C) até o
momento da andlise.

As leituras (absorbancia) dos depositos do marcador foram realizadas em
espectrofotdmetro Shimadzu UV 1601 PC, equipado com filtro no comprimento de onda de

630 nandémetros (nm).



28

Figura 4. Mesa agitadora orbital TE-145, para agitagdo das amostras para analise da substancia

marcadora.

Para obtencdo dos valores dos depdsitos do corante marcador nos alvos, foi
confeccionada a curva padrdo de linearidade com a mesma solugdo aplicada sobre o feijdo e
capim marmelada. A faixa de linearidade da leitura da absorbancia foi obtida com as
concentracdes de 10,0; 5,0; 2,5; 1,25; 0,625; 0,15625 mg L. A curva de calibragdo, com a
respectiva equagdo linear ajustada com excelente linearidade (R*= 0,9999) ¢ apresentada na

Figura 5.
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Figura 5. Curva de calibragcdo com as solugdes com concentracdes crescentes do marcador

Azul Brilhante.

Os dados de absorbancia foram transformados em concentragdo (mg L) e, de posse da
concentragdo inicial (1500 mg L™) e do volume de dilui¢do das amostras dos alvos naturais e
artificiais (200 mL , 50 mL e 20 mL ), determinou-se o volume retido nos alvos, conforme a
Equagdo 1 (El). A partir deste valor, os depositos da pulverizagdo por unidade de area foram
obtidos dividindo-se o volume capturado nos alvos pelas respectivas areas de exposi¢do e pelo
peso de matéria seca obtendo-se assim, a quantidade em pL cm™ de folha e uL g de matéria

seca.
Ci. Vi= Cf. Vf (E1)

Onde: Ci = concentragfo inicial na calda de pulverizago (mg L™)
Vi= volume extraido pelo alvo (mL)
Cf= concentragio detectada em densidade optica (mg L™)

Vf=volume de dilui¢do da amostra de cada planta (mL)

3.2 Deposiciao da pulverizacio nos alvos com o ion cobre

Na avaliag@o dos depositos foi utilizada uma substancia marcadora na concentragdo de

250 g 100 L de um produto cuprico (Cobox®) na forma de oxicloreto de cobre, com
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equivaléncia de 50% de cobre metélico, possibilitando a quantificagdo do volume de calda
depositado nos alvos. Apods a pulverizagdo das plantas alvo com este marcador foram
utilizados os mesmos procedimentos para acondicionamento das plantas, medi¢do da area
foliar e preparo das amostras para obten¢do de matéria seca, anteriormente realizado
envolvendo o corante marcador Azul Brilhante.

A metodologia utilizada para a extragcdo e analise foi a mesma descrita por Christovam
et al. (2010).

A lavagem das plantas, dos papéis e das ldminas foi procedida de diferentes maneiras.
Em cada saco plastico, foram colocados 200 mL de 4cido nitrico a 1,0 Mol L™ para a planta de
feijao e 50 mL para o capim marmelada.

Posteriormente a extracdo do marcador, foi feita a medicdo da area foliar de cada
planta em um medidor de area foliar de bancada, marca LICOR modelo 3100. Ap6s mensurar
a area foliar, as plantas foram guardadas em sacos de papel e levadas para estufa a 60 = 5°C
por quatro dias para obteng@o de matéria seca.

Os papéis filtro foram destacados das plantas e das ldminas que os continham, com
auxilio de uma pinga, e colocados em vidros ambar com capacidade de 30 mL, onde foram
adicionados 20 mL de acido nitrico a 1,0 Mol L.

As laminas sem a presenca do papel filtro foram lavadas com 20 mL de 4cido nitrico a
1,0 Mol L™, e as solugdes foram também depositadas em vidros &mbar de mesma capacidade
em volume.

Todos os frascos que continham papel filtro foram agitados durante 15 minutos a uma
velocidade de 220 rpm, em mesa agitadora, para melhor extracdo do marcador cuprico do
papel filtro. Os frascos com as solugdes foram mantidos em refrigerador (8 £ 3°C) até o
momento da analise.

As solugdes provenientes das lavagens dos alvos foram levadas ao espectrofotometro
de absorcao atdomica, modelo 2380 PERKIN-ELMER para quantificagdo do ion cobre (Cu).

Para obtencdo dos valores dos depdsitos do marcador nos alvos, foi confeccionada a
curva padrao de linearidade com a mesma solugdo aplicada sobre o feijao e capim marmelada.

A faixa de linearidade da leitura da absorbancia foi obtida com as concentragdes de 6,0; 4,0;
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2,0; 1,0 e 0,5 mg L. A curva de calibragdo, com a respectiva equagdo linear ajustada com

excelente linearidade (R?>= 1) é apresentada na Figura 6.

0,40
0,35 y = 0,0499x + 0,0353
0,30 /
0,25

0,20
0,15
0,10

0,05
0,00

Absorbancia

0,0 1,0 2,0 3.0 4,0 50 6,0 7,0

Concentracao em mg. L'

Figura 6. Curva de calibragdo com as solu¢des com concentragdes crescentes do ion marcador

cobre.

Os dados de leitura do equipamento foram expressos em concentragio (mg L) e, de
posse da concentragdo inicial de cobre (1250 mg L") e do volume de diluicio das amostras
dos alvos naturais e artificiais (200 mL , 50 mL e 20 mL ), determinou-se o volume retido nos
alvos, de acordo com a Equacdo 1. A partir deste valor, dividiu-se o volume de calda
capturado pela respectiva area de exposi¢c@o das plantas e dos alvos artificiais, bem como pelo
peso de matéria seca, obtendo-se assim, a quantidade em puL cm™ de folha e uL g”' de matéria

Ss€ca.

3.3 Deposiciao da pulverizacido nos alvos com o marcador NaCl

O preparo da calda foi feito pela mistura de 20 g de NaCl por litro de 4gua, para
posterior pulverizagdo nos alvos.
A metodologia utilizada para a extragdo e andlise foi a mesma descrita por Bauer e

Raetano (2000).
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O sal, cloreto de sodio, dissolvido em 4gua na concentragdo de 2% (massa/volume) foi
pulverizado em alvos naturais (plantas de feijdo e B. plantaginea) e artificiais (papel filtro e
lamina de vidro) para determinacdo dos depdsitos. A opg¢do pelo uso desse sal como marcador
se deu pela facilidade de aquisi¢do, baixo custo e facilidade de leitura, além do fato de ndo ser
toxico as culturas nessa concentragdo e ndo apresentar absorcdo foliar muito répida.

Ap6s a pulverizacdo do marcador NaCl os procedimentos para acondicionamento das
plantas, medi¢do da area foliar e preparo das amostras para obtengdo de matéria seca e
lavagem dos alvos foram idénticos aos utilizados com os marcadores Azul Brilhante ¢ ion
cobre.

As solugdes provenientes das lavagens dos alvos foram levadas ao fotdmetro de chama
DM-61, DIGIMED para quantificagdo do ion so6dio (Na).

Para obtencdo dos valores dos depdsitos do marcador nos alvos, foi confeccionada a
curva padrdo de linearidade com a mesma solugdo aplicada sobre o feijao e capim marmelada.
A faixa de linearidade da leitura da absorbancia foi obtida com as concentra¢des de 20,0; 15,0;
10,0 e 5,0 mg L. A curva de calibragdo, com a respectiva equagdo linear ajustada com
excelente linearidade (R?= 0,9989) ¢ apresentada na Figura 7.

Os dados de leitura do equipamento foram expressos em concentragdo (mg L) e, de
posse da concentragdo inicial (20.000 mg L™) e do volume de dilui¢io das amostras dos alvos
naturais e artificias (200 mL , 50 mL e 20 mL ), determinou-se o volume retido nos alvos, de
acordo com a Equagdo 1.

O tratamento dos dados para obtengdo da quantidade dos depdsitos do marcador (ul
cm™) e de matéria seca (ul g”) foi 0 mesmo adotado para os demais marcadores envolvidos

nesse estudo.
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Figura 7. Curva de calibragdo com as solugdes com concentragdes crescentes do ion marcador

sodio.
3.4 Deposicao da pulverizacido nos alvos com o marcador Rodamina B

Para as pulverizagdes foram usadas caldas aquosas, preparadas no momento da
aplicagdo, com o marcador Rodamina B p.a. (marca Synth) na concentragio de 0,05g L™

A metodologia utilizada para a extragdo e andlise foi a mesma descrita por Ferracini et
al. (2004).

Ap0ds a pulverizagdo com esse marcador os procedimentos para acondicionamento das
plantas, medi¢do da éarea foliar e preparo das amostras para obtencdo de matéria seca e
lavagem dos alvos foram idénticos aos utilizados com os marcadores Azul Brilhante, ion cobre
e NaCl.

As leituras dos depositos do marcador nas solugdes de lavagem dos alvos foram
realizadas em espectrometro de fluorescéncia PERKIN ELMER PRECISELY LS55, equipado
com filtro excitador de comprimento de onda de 540 nm e filtro emissor 585 nm.

Para obtencdo dos valores dos depdsitos nos alvos, foi confeccionada a curva padrao
de linearidade com a mesma solugcdo aplicada sobre o feijao e capim marmelada. A faixa de
linearidade da leitura foi obtida com as concentragdes de 30,0; 25,0; 20,0; 15,0; 10,0 e 5,0 pg
L. A curva de calibragio, com a respectiva equagio linear ajustada com excelente linearidade

(R?=0,9965) ¢ apresentada na Figura 8.
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Figura 8. Curva de calibragdo com as solu¢des com concentragdes crescentes do marcador

Rodamina B.

As leituras obtidas foram transformadas em concentragio (mg L) e, de posse da
concentracdo inicial desse marcador (50 mg L'l) e do volume de diluicdo das amostras dos
alvos naturais e artificiais (200 mL , 50 mL e 20 mL ), determinou-se o volume retido nos
alvos, de acordo com a Equacgéo 1.

O tratamento dos dados para obten¢do da quantidade do marcador (ul cm?) e da
matéria seca (ul g™) foi 0 mesmo adotado para os demais marcadores anteriormente descritos
nesse estudo.

Paralelamente, dois testes prévios foram conduzidos com o marcador Rodamina B. O
primeiro com laminas de vidro visando detectar o tempo em que as mesmas deveriam ficar
imersas em agua para a extra¢do desse marcador. Assim, os tratamentos (tempo de imersao)
foram constiruidos por quatro repeticdes de ldminas que apds a pulverizagdo, em Torre de
Pulverizagdao com saida de ar de fluxo continuo, com volume de 2ml de calda pulverizada,
foram colocadas dentro de placas de Petri, onde receberam 20 ml de agua destilada e
deionizada, e deixadas imersas para extragdo do marcador apos 0, 24, 48 e 72 horas. As
solugdes retiradas das placas de Petri contendo o marcador foram colocadas em vidros &mbar e
realizou-se entdo a leitura das amostras. O segundo teste com papel filtro e papel mata-borrao,

visando comparar a quantidade extraida do marcador nos dois tipos de papéis. Os tratamentos
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(tipo de papel) foram constituidos por quatro repeticdes que apds a pulverizacdo foram
colocados dentro de frascos ambar com 20 ml de agua destilada e deionizada. As solugdes
provenientes da lavagem dos papéis foram encaminhadas para a leitura do marcador em

espectrometro de fluorescéncia.

3.5 Deposicio do fungicida tebuconazole como marcador em pulverizagio

O fungicida tebuconazole na concetra¢io de 250 g L™ (Orius 250 CE) é recomendado
para o controle de doencgas nas culturas da banana, batata, cebola, cevada, feijdo, maga, soja,
tomate e trigo (Andrei, 2005). Assim, a calda de pulverizag@o para avaliagcdo dos depositos nos
alvos foi preparada seguindo a recomenda¢do da maior dosagem para o controle de doengas na
cultura do feijdo, sendo utilizado 8 ml L do produto comercial para um volume de aplica¢io
de 100 L ha™.

A metodologia utilizada para a andlise foi a mesma descrita por Antuniassi et al
(2007).

Apds a pulverizagdo do fungicida tebuconazole os demais procedimentos para
acondicionamento das plantas, medicdo da area foliar e preparo das amostras para obtencao de
matéria seca e lavagem dos alvos foram iguais aos utilizados com os marcadores Azul
Brilhante, ion cobre, NaCl ¢ Rodamina B.

Para a quantificacdo do tebuconazole, a partir da solucdo de lavagem dos alvos foi
desenvolvido um método analitico em um cromatdgrafo liquido, SHIMADZU equipado com
software LCMS solution, bomba quaternaria LC 20 AD, degazeificador DGU 20AS, injetor
automatico SIL 10 AF, forno CTO 10ASVP e detector de massas LCMS-2010 EV, que
apresenta resultado uniforme a grupos de compostos com caracteristicas similares, mantendo
uma relagdo constante entre a intensidade de sinal (area do pico cromatografico) e a
concentracdo dos diferentes compostos expressas em unidades molares.

Para as andlises cromatograficas foi empregada uma coluna de C18, marca Synergi
2.5n Fusion-RP 100A, dimensdes 50 x 4,6 mm e o volume de injecdo foi de 30pul. As anélises
foram efetuadas em modo gradiente, tendo como fases moveis os solventes metanol e agua

com 4acido acético até atingir pH 3,0. A proporcdo entre os solventes tem inicio com 50:50
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(metanol:agua), aos 3 minutos chega a 95:5 e retorna a condi¢do inicial aos 7 minutos. O
tempo total de corrida foi de 11 minutos e o tempo de retengdo (tempo decorrido da injegcdo da
amostra até o aparecimento do pico cromatografico) do tebuconazole de 5 minutos.

Para obtencdo dos valores dos depdsitos nos alvos, foi confeccionada a curva padrdo
de linearidade com a mesma solucdo aplicada sobre o feijao e capim marmelada. A faixa de
lincaridade da leitura observada foi obtida com as concentragées de 1; 0,5; 0,25; 0,125;
0,0625; 0,03125 mg L. A curva de calibragdo, com a respectiva equagdo linear ajustada com

excelente linearidade (R?= 0,9986) ¢ apresentada na figura 9.
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Figura 9. Curva de calibragdo com as solu¢des com concentragdes crescentes do marcador

fungicida tebuconazole.

As leituras obtidas foram transformadas em concentracdo (mg L'l) e, de posse da
concentragdo inicial (2000 mg L") e do volume de diluicdo das amostras dos alvos naturais e
artificiais (200 mL , 50 mL e 20 mL ), determinou-se o volume retido nos alvos, de acordo
com a Equacdo 1.

O tratamento dos dados para obten¢do da quantidade do marcador (ul cm?) e da

matéria seca (ul g) foi 0 mesmo adotado para os demais marcadores envolvidos nesse estudo.
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3.6 Analise estatistica

Os valores das médias dos depdsitos foram comparados pelas andlises dos intervalos
de confianca (IC) e considerados estatisticamente diferentes quando ndo houve sobreposi¢ao

dos intervalos de confianca a 95% de significancia.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Coeficientes de extracio
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A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria - Anvisa (2002) estabelece para validagao

de métodos analiticos porcentagens de recuperagdo de no minimo 80% até 120%.

Os coeficientes de extracdo dos marcadores Azul Brilhante, ions cobre e sodio,

Rodamina B e fungicida tebuconazole nos diferentes alvos podem ser observados

respectivamente nas Tabelas 2 a 6. Somente a lamina lisa extraiu 100% do marcador, enquanto

que o papel filtro foi o alvo que mais reteve o marcador ndo se mostrando um alvo

representativo da deposi¢do da pulverizagdo com o corante Azul Brilhante (Tabela 2).

Tabela 2 Coeficiente de extrag@o (%) do marcador Azul Brilhante nos diferentes alvos.

Alvo Quantidade Quantidade extraida Coeficiente de
depositada no do alvo (puL) Extragdo (%) '
alvo (uL)
Lamina 40 40 100
Papel Filtro 40 29 72
Planta de feyjao 40 37 93
Planta de capim marmelada 40 37 93

"'Valores médios (n=5)
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O uso do marcador Azul Brilhante em alvos naturais mostrou-se adequado para
estudos de avaliacdo da deposi¢do da pulverizagdo, apresentando coeficientes de extragdo
desse marcador de 93% (Tabela 2).

O marcador ion cobre mostrou-se eficaz em todos os alvos utilizados, com mais de
80% de extragdo do mesmo, evidenciando o bom desempenho desse marcador em estudos de

avaliacdo de deposicdo da pulverizagdo, independente do tipo de alvo (Tabela 3).

Tabela 3. Coeficiente de extragdo (%) do marcador ion cobre nos diferentes alvos.

Alvo Quantidade Quantidade extraida Coeficiente de
depositada no do alvo (uL) Extragdo (%) '
alvo (uL)
Lamina 40 38 95
Papel Filtro 40 38 95
Planta de feijao 40 35 88
Planta de capim marmelada 40 33 83

"'Valores médios (n=5)

A metodologia utilizando o marcador ion s6dio ¢ Rodamina B nos alvos naturais ndo
pode ser validada, segundo a ANVISA, pois apresentaram coeficientes de extragdo abaixo de

80% (Tabelas 4 ¢ 5).

Tabela 4. Coeficiente de extracdo (%) do marcador ion so6dio nos diferentes alvos.

Alvo Quantidade Quantidade extraida Coeficiente de
depositada no do alvo (uL) Extragio (%) '
alvo (uL)
Lamina 40 35 88
Papel Filtro 40 36 90
Planta de feijdo 40 30 75
Planta de capim marmelada 40 30 75

"Valores médios (n=5)
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Os valores dos coeficientes de extracdo obtidos com os marcadores ion sédio e
Rodamina B em papel filtro, 90 e 93%, respectivamente, merecem destaque pela facilidade de
uso desse alvo artificial a campo (Tabelas 4 e 5).

Pelos resultados dos coeficientes de extragdo obtidos com Rodamina B em alvos
naturais pode-se afirmar que ndo ¢ recomendado o uso desse marcador nos estudos de

avaliacdo da deposicdo da pulverizagdo utilizando alvos naturais (Tabela 5).

Tabela 5. Coeficiente de extracdo (%) do marcador Rodamina B nos diferentes alvos.

Alvo Quantidade Quantidade extraida Coeficiente de
depositada no do alvo (uL) Extragio (%) '
alvo (uL)
Lamina 40 37 93
Papel mata-borrao 40 37 93
Planta de feijao 40 23 58
Planta de capim marmelada 40 19 48

"'Valores médios (n=>5)

Pela tabela 6, verifica-se que a planta de feijdo reteve muito mais o fungicida

tebuconazole em comparagdo a planta de capim marmelada.

Tabela 6. Coeficiente de extragdo (%) do marcador tebuconazole nos diferentes alvos.

Alvo Quantidade Quantidade extraida Coeficiente de
depositada no do alvo (uL) Extragio (%) '
alvo (uL)
Lamina 40 38 95
Papel Filtro 40 34 85
Planta de feijdo 40 29 73
Planta de capim marmelada 40 42 105

"'Valores médios (n=5)
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O fato de uma planta ser mono ou dicotiledonea, com arquiteturas diferentes e também
pelas diferengas morfoldgicas existentes entre as mesmas podem ter influenciado nos niveis de
extracdo desse marcador sobre esses alvos (Tabela 6). Outro fato a ser discutido € o registro
desse produto para a cultura do feijao no controle de varias doengas, podendo acelerar a
absor¢do do ingrediente ativo na planta e, nesse caso, sendo necessario o procedimento de

maceragdo da planta para a total extragdo do produto e validagdo do método.

4.2 Depdositos da pulverizacio nos diferentes alvos

Os valores dos depositos dos diferentes tratamentos, expressos em volume de calda
capturado em diferentes alvos sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8. Para o tratamento com o
marcador Azul Brilhante a 1dmina se apresentou como melhor alvo na captura da pulverizagao,
tanto no experimento com feijao (Tabela 7) quanto no experimento com capim marmelada

(Tabela 8), com valor médio de depésito igual a 0,69 uL cm™ e 0,64 pL cm’, respectivamente.

Tabela 7. Valores médios dos depésitos da pulverizagio em pL ¢cm™ com marcadores sobre

diferentes alvos em plantas de feijao.

Tratamento Planta Papel + Planta Lamina Lamina + Papel
(IC 959 *) (IC 95%7) (IC 95%7) (IC 95%™)

Azul Brilhante 0,36 (0,30; 0,41) 0,25 (0,19; 0,31) 0,69 (0,58; 0,81) 0,40 (0,28; 0,52)

Cobre 0,39 (0,35;0,43) 1,03 (0,97; 1,08) 1,25 (1,09; 1,42) 1,08 (1,03; 1,14)

Cloreto de sodio

Rodamina B

Fungicida

tebuconazole

0,16 (0,14; 0,18)

0,16 (0,14; 0,17)

0,26 (0,23; 0,29)

0,61 (0,56; 0,65)

0,42 (0,37; 0,47)

1,00 (0,81; 1,19)

0,59 (0,57; 0,62)

0,23 (0,20; 0,25)

1,02 (0,86; 1,19)

0,52 (0,48; 0,56)

0,51 (0,47; 0,56)

1,27 (1,09; 1,45)

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia
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Os demais alvos apresentaram valores médios de deposi¢do no experimento com
plantas de feijao utilizando esse marcador, variando entre 0,25 a 0,40 uL. cm™ (Tabela 7). Ja no
experimento com capim marmelada, observa-se também que a lamina de vidro capturou

volume significativamente maior em relagdo aos demais alvos (Tabela 8).

R ;. . ~ 2
Tabela 8. Valores médios dos depositos da pulverizagdo em pL cm™ com marcadores sobre os

diferentes alvos em plantas de capim marmelada.

Tratamento Planta Papel + Planta Lamina Lamina + Papel
(IC 95 *) (IC 95%,7) (IC 95%7) (IC 95%,*)

Azul Brilhante 0,29 (0,23; 0,35) 0,25 (0,21;0,30) 0,64 (0,45; 0,84) 0,45 (0,35; 0,55)

Cobre 0,38 (0,35; 0,40) 0,86 (0,78;0,93) 1,09 (0,88; 1,31) 0,95 (0,86; 1,03)

Cloreto de sodio

Rodamina B

Fungicida

0,15 (0,11; 0,20)

0,13 (0,10; 0,15)

0,26 (0,25; 0,28)

0,57 (0,54; 0,60)

0,47 (0,44; 0,51)

0,95 (0,87; 1,04)

0,68 (0,64; 0,72)

0,30 (0,24; 0,36)

1,03 (0,95; 1,11)

0,67 (0,62; 0,72)

0,49 (0,47; 0,52)

1,22 (1,13; 1,30)

tebuconazole

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia

O fato de se obter depdsitos significativamente maiores em laminas de vidro em
comparagdo aos obtidos nos demais alvos, o que implica em maior recuperagdo da quantidade
aplicada, justifica a adocdo desse alvo como padrdo de superficies hidrofilicas em
experimentos envolvendo estudos com a calda de pulverizacdo (Iost & Raetano, 2010).

Um marcador ideal para os estudos quantitativos de deposi¢do das gotas ¢ aquele que
pode ser totalmente extraido ou recuperado no alvo, mesmo quando encontrado na forma de
deposito em estado seco (Cooke & Hislop, 1993). As laminas e placas de Petri sdo
confeccionadas de material inerte e permitem a total extracdo dos corantes, recuperando o
maior depdsito obtido da pulverizacdo (Figuras 10 e 11). A maioria dos trabalhos encontrados

na literatura utiliza o marcador Azul Brilhante para avaliar a deposi¢do em alvos naturais ou
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em placas de Petri. Porém quando comparados os depositos obtidos em lamina de vidro com
os alvos naturais, observa-se uma reducdo relativa dos depositos que variam de 156% a 176%

para plantas de capim marmelada e o feijdo, respectivamente (Figruas 10 e 11).
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Figura 10. Depodsitos do marcador corante Azul Brilhante (pL cm % IC 95%) obtidos no

experimento utilizando feijdo e diferentes alvos artificiais.
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Figura 11. Depbsitos do marcador corante Azul Brilhante (uL cm™ % IC gs,) obtidos no

experimento utilizando capim marmelada e diferentes alvos artificiais.

Marchi et al. (2005) concluiram que o corante Azul Brilhante pode ser considerado

como marcador ideal quando utilizado em materiais inertes e mantidos em campo por um
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periodo de até 10,0 horas de exposi¢do solar sem que ocorram perdas significativas. No
entanto, os autores relatam que o corante Azul Brilhante apresenta a restricdo de contato com
alvos naturais integros de no maximo 6,0 horas para que ocorram perdas significativas por
retencdo nos tecidos foliares de aguapé. Ja Palladini et al. (2005) mostraram que o corante
Azul Brilhante se mantém estdvel quando depositado em folhas individuais de citros por um
periodo de até 8,0 horas. Assim, como nesse trabalho nido foi permitido que as plantas
ficassem expostas ao sol, sugere-se que a menor deposi¢do encontrada nas plantas de capim
marmelada, em comparagdo as laminas, se justifique devido as caracteristicas morfologicas da
planta e provavelmente por serem monocotiledoneas, capturando gotas menores da
pulverizagdo, as quais sofrem deriva mais facilmente (Tabela 8).

Vigand & Raetano (2007) avaliaram a deposi¢do da pulverizagdo para o controle do
arroz vermelho na cultura do nabo forrageiro comparando diferentes tecnologias e volumes de
aplicagdo. Os autores utilizaram a mesma concentragdo utilizada neste trabalho (1500 ppm) e,
no volume de 100 L ha™, obtiveram deposicdo média da pulverizacdo de 0,30 pL cm” em
plantas de arroz vermelho, se aproximando muito do valor de deposito observado para capim
marmelada (Tabela 8).

Cunha et al. (2004) avaliaram o volume de calda retido na folhagem do feijoeiro nas
partes superior e inferior do dossel, utilizando bicos de pulverizagdo de jato plano e volume de
calda de 125 L ha™, resultando em uma deposi¢cdo média de 0,361uL cm” para a planta inteira
de feijao, o que concorda plenamente com os dados do presente estudo. Via de regra, quando
se tem maior volume de calda tem-se também maior quantidade de depdsitos da pulveriza¢ao
no alvo, porém em campo tem-se variaveis como o vento, o que auxilia na deriva e na perda
maior do produto antes de chegar no alvo.

Ao utilizar o ion cobre como marcador observa-se semelhanga nos dois experimentos,
sendo a lamina lisa e a 1amina + papel filtro os melhores alvos, com deposi¢do média de 1,09
puL cm” (Tabelas 7 e 8 e Figura 12). O papel filtro fixado em varias culturas utilizado em
ensaios com esse marcador representa um método eficiente, j4 que apresentaram valores de
depdsitos proximos dos obtidos no alvo lamina+ papel filtro, considerado excelente alvo para

captura de deposicdo da pulverizacdo.
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Figura 12. Depoésitos de cobre (uL cm™ + IC os0;) obtidos no experimento com capim

marmelada, plantas de feijdo e diferentes alvos artificiais.

Segundo Prado et al. (2010) a utilizagdo da espectrofotometria de absor¢do atdmica
permitiu obter valores médios de recuperagdo, para o elemento cobre superiores a 99% para os
alvos em analises, considerando que esses autores utilizaram um volume de calda de 150L ha™
e fixaram papéis filtro na parte superior e inferior da planta. A quantidade média de depdsitos
da pulverizagio foi de 1,66 uL cm’.

O marcador cloreto de s6dio apresentou 0 mesmo comportamento quando pulverizado
sob as duas espécies-alvo, plantas de feijao e capim marmelada (Figura 13). Ja a quantidade de
depsito capturado entre os alvos artificiais foi semelhante, variando entre 0,52 uL cm™ e 0,68
uL cm” (Tabelas 7 e 8).

Bauer e Raetano (2000) aplicaram esse sal sobre a cultura da soja com o equipamento
calibrado para pulverizar 100L ha™ e obtiveram depdsito de 0,028 pL cm™ na planta toda,
apresentando-se bem inferior ao valor encontrado tanto para o feijdo quanto para o capim
marmelada, 0,16 ¢ 0,15 pL cm'z, respectivamente (Tabelas 7 e 8). Entretanto a concentragdo de
ion sodio utilizada por Bauer e Raetano (2000) foi quatro vezes menor a concentragdo
utilizada nesse estudo, de 20.000 mg L. Bauer e Raetano (2000) mantiveram as plantas de

soja durante 12 horas em refrigeracdo até a lavagem dos foliolos, enquanto que as plantas de



46

feijjdo e capim marmelada nesse estudo foram lavadas depois de 4 horas da pulverizagio.
Contudo essa diferenga de tempo até a remog¢ao dos depdsitos ndo foi suficiente para reduzir
os niveis de ions sddio nesses alvos, pois a diferenca nos valores encontrados ¢ explicada pela
menor concentracio do marcador, de 5.046, 67 mg L™, utilizado por Bauer ¢ Raetano (2000).
Nesse caso, a concentragdo do ion sodio na calda, corresponde a dilui¢ao de 2% (peso/volume)
de NaCl em agua.

Maciel et al. (2001) avaliaram o desempenho de deposicdo e distribuigdo da calda de
pulverizacdo em condi¢do de pds-emergéncia da cultura do feijoeiro e de plantas de capim-
brachiaria, com o tragador NaCl, e obtiveram com volume de aplicagdo de 100 L ha’,
depositos médios de 1,22 pL cm? em plantas de feijio e 0,085 pL cm™ em plantas de

Brachiaria, as quais estavam posicionadas sob a cultura do feijoeiro.
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Figura 13. Depésitos de NaCl (ul cm™+ ICose;) obtidos no experimento com capim marmelada,

plantas de feijao e diferentes alvos artificiais.

No caso da Rodamina B, observa-se que os melhores alvos foram aqueles com papel
mata-borrdo (Figuras 14 e 15). Os papéis foram armazenados em solu¢do de 20 ml de agua

deionizada e antes da leitura os mesmos foram submetidos & mesa agitadora a 200 rpm por 15
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min. Esse tratamento pode ter favorecido a extra¢do do marcador do alvo, ja que a planta e a

lamina foram lavadas instantaneamente.
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Figura 14. Depésitos de Rodamina B (ul cm™+ ICose,) obtidos no experimento com plantas de

feijdo e diferentes alvos artificiais.
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Figura 15. Depésitos de Rodamina B (pul cm™+ ICose;) obtidos no experimento com plantas de

capim marmelada e diferentes alvos artificiais.

Supondo que se extraiu da lamina lisa menor quantidade do marcador devido ao tempo
de lavagem (apds 4 horas do término do experimento, as ldminas foram lavadas com agua por
alguns segundos e a solugdo colocada em vidros ambar para posterior leitura das amostras),
em teste previamente realizado em laboratorio com a mesma calda utilizada na pulverizacio
dos outros alvos, foi possivel a comprovagdo desse fato. Menores valores dos depositos da

pulverizagdo foram obtidos quando a lamina foi lavada e instantaneamente retirada da solugao
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contendo o marcador Rodamina B. Depois de 24 horas os valores dos depositos foram
semelhantes, sendo suficiente que a lamina fique imersa por esse tempo para a extragdo do

marcador (Tabela 9).

Tabela 9. Valores médios dos depositos da pulverizagdo em pL. cm™ do marcador Rodamina B
no alvo lamina, apds permanecer 0, 24, 48 e 72 horas imersa em solu¢do aquosa e
em ambiente escuro.

Tempo de lavagem apds a pulverizagido UL em” (IC o504 *)
(tempo que a ldmina ficou imersa d4gua em
horas)
0 0,24 (0,20; 0,28)
24 0,38 (0,32; 0,45)
48 0,39 (0,37; 0,40)
72 0,42 (0,41; 0,44)

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia

Ao realizar outro teste preliminar em laboratério comparando os tipos de papéis
utilizados na captura do marcador rodamina B, observou-se que o papel mata-borrdo captura
maior quantidade do marcador (Tabela 10), provavelmente devido a sua maior gramatura,

(250g/m?) em comparagdo aquela do papel filtro (80 g/m?).

Tabela 10. Valores médios dos depésitos da pulverizagdo em pl.cm™ do marcador Rodamina B

em papel filtro e papel mata-borrao.

Tipo de papel uL.cm™ (IC g5, *)
Papel Mata Borrao 0,57 (0,46; 0,64)
Papel Filtro 0,40 (0,39; 0,42)

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia
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Salyani e Whitney (1988) em seu experimento comparando metodologias de depositos
do marcador Rodamina B e com o marcador Cobre, obtiveram deposi¢do maxima de
Rodamina B em folhas de citros de 0,00486 pg cm™ e em alvos artificiais “mylar targets”
0,00504 pug cm’, enquanto que com o tragador cobre os valores variaram de 1,88 pg cm” em
alvo artificial a 2,20 pg cm” na folha. Essa diferenca, segundo os autores, se deve a
degradacdo da fluorescéncia da Rodamina B. Obtiveram também menos fluorescéncia de
Rodamina B nos depositos em folhas do que nos alvos artificiais, mas essa tendéncia se
reverteu com os depositos de cobre, possivelmente devido as diferencas das caracteristicas da
superficie da folha e do alvo artificial. Os coeficientes de variagdo de ambos Rodamina B e
Cobre foram maiores nos depositos em folhas do que nos alvos artificiais. Essa menor
variabilidade dos depdsitos em alvos artificiais pode ter sido pelo melhor controle do processo
nos mesmos, o qual foi mais rigoroso, feito depois das andlises dos alvos naturais. A lavagem
das folhas com residuos dos depositos pode também nao ter sido suficiente, ou seja, a restri¢ao
do tempo e erros experimentais podem ter colaborado para que as folhas ndo fossem
propriamente tratadas durante as andlises. Enfim os autores concluiram que a fluorometria ¢
simples, rdpida e confiavel, porém como a maioria dos corantes fluorescentes sdo
fotossensiveis, requer maior cuidado e calibragdo cuidadosa do equipamento. Ja por
colorimetria (espectrometria) ¢ também simples, ndo tdo rapida e sensivel quanto a
fluorometria, mais barata e mais confidvel pelo fato de ndo haver degrada¢do do marcador, nao
envolvendo restricdio do tempo para as andlises. O uso de alvos artificiais ndo oferece
nenhuma vantagem para a fluorometria, porém para a colorimetria minimizando o problema
do residual dos depositos de cobre nas folhas.

A metodologia para determina¢do do fungicida tebuconazole nos alvos se mostrou
eficiente apresentando boa sensibilidade, tornando o fungicida uma étima opg¢do de marcador
dos depdsitos da pulverizagdo em ambos experimentos (feijdo e capim marmelada). A
lamina+papel destacou-se como o melhor alvo, seguido da ldmina lisa e do papel filtro na
planta (Figura 16). Como as ldminas foram utilizadas no experimento para efeito de
comparag¢do, por estar posicionado em local favoravel a pulverizagdo, observa-se que o papel

filtro grampeado na planta representa um Otimo alvo para captura da pulverizagdo,
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apresentando valores médios de depésitos elevados, 1,25 uL cm’, podendo ser comparado
somente ao marcador cobre com valor médio de depésito de 1,02 pL cm™ (Tabelas 7 e 8).

A utiliza¢do de produtos fitossanitarios na avaliacdo de depositos da pulverizagdo
apresenta resultados bastante satisfatorios, porém o custo elevado das analises pode ser
considerado um fator limitante, visto que, necessitam de reagentes apropriados, equipamentos

sofisticados e de pessoas treinadas para a realizacdo dessas analises.
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Figura 16. Depbsitos de tebuconazole (uL.cm + IC oso;) obtidos no experimento com plantas

de feijdo, capim marmelada e diferentes alvos artificiais.

Quando se trata de usar a planta como alvo em ensaios de deposi¢do da pulverizacdo o
marcador tebuconazole, o corante Azul Brilhante e o Cobre podem ser considerados os mais
eficientes, visto que apresentaram maiores médias de depdsitos da pulverizagdo nas plantas
(Tabelas 7 e 8).

Quando se utiliza papel filtro na planta alvo para estudos de deposi¢do da pulverizagdo
e posterior extragdo, o fungicida tebuconazole e o ion cobre se destacaram como melhores
marcadores a serem utilizados, seguidos do ion s6dio, Rodamina B e Azul Brilhante,
exatamente nessa ordem (Tabelas 7 e 8). Observou-se que o marcador Azul Brilhante mesmo
apos a tentativa de extrag@o apresentou o papel filtro repleto de corante, com reducdo relativa
dos depodsitos em relacdo aos melhores tratamentos, de 284%, sendo comprovada a pouca
viabilidade desse método. Sabe-se que os custos das andlises de extracdo de produtos quimicos

por cromatografica sdo elevados e demanda maior tempo para andlise, assim a alternativa a
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esse metodo seria utilizar os marcadores cobre, cloreto de s6dio e Rodamina B nesse tipo de
alvo (papel filtro).

Pergher (2001) comenta que solugdes distribuidas em alvos de papel ¢ rapidamente
absorvida e tende a se espalhar sobre toda superficie do papel. Trabalhos preliminares
mostraram que em um papel de 0,48 m X 0,08 m de dimensdo pode reter até 2,8 ml de
solugdo, entdo volumes maiores estariam espalhados para fora dessa area, ndo podendo ser
totalmente amostrado. Assim, concluiu que esse método € confidvel somente quando usado
para alcangar volume de depdsitos menores que 2,8 ml por coletor, ou 7,29 pL cm™ (729L ha’
b,

A metodologia de uso do papel filtro para captura do marcador cobre utilizada pelos
autores Bauer e Raetano, 2003; Christovam et al., 2010, Prado et al., 2010 pode ser validada
mediante os resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3 pois, considerando que o volume
aplicado foi de 100 L ha™, o residuo esperado para uma area plana de 10.000 m” seria de 1,00
ul cm?, o método obteve depésitos médios de 0,95 pL cm” ,aproximando-se muito do
esperado.

Houve aumento dos depositos de ion cobre capturados no alvo artificial lamina+ papel
filtro em rela¢do ao papel filtro aderido nas plantas-alvo (Tabelas 7 e 8). Isso se deve apenas
ao posicionamento das mesmas, pois o papel quando grampeado se manteve na posi¢ao das
folhas capturando menos gotas do que as laminas perpendiculares a barra de pulverizacdo
como foi discutido anteriormente.

A lamina de vidro pode ser considerada excelente alvo para captura dos depdsitos da
pulverizagdo, visto que os marcadores sdo removidos mais facilmente devido as suas
caracteristicas fisicas. Porém, a quantidade de depdsito capturada no tratamento com marcador
Rodamina B foi muito baixa, 0,23 ¢ 0,30 pL cm” para o feijio ¢ capim marmelada,
respectivamente, necessitando de atencdo especial quanto a remog¢ao do alvo, sugerindo-se a
permanéncia das mesmas em solugdo extratora por um periodo minimo de 24 horas para
melhor extragdo do marcador (Tabela 9).

No geral, pesquisadores que trabalham com estudos de depdsitos da pulverizagdo tém a

opcdo de obter os resultados em pL cm” ou pL g de matéria seca. Pelas tabelas 11 e 12,
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pode-se observar os resultados de ambas unidades resultantes das pulverizagdes nas plantas de
feijao e capim marmelada.

Os tratamentos Azul Brilhante, cobre e fungicida tebuconazole apresentam médias de
depositos, na ordem de 80,04 pL g™; 91,00 uL g™'; 65,23 pL g de matéria seca e 0,36 uL cm’
0,39 uL cm™; 0,26 uL cm” no experimento com plantas de feijao ¢ 39,32 uL g™'; 57,99 uL g
1; 59,41 uL g'1 de matéria seca e 0,29 pL cm'z; 0,38 uL cm'z; 0,26 uL cm” no experimento com
plantas de capim marmelada (Tabelas 11 e 12). Pode-se constatar que a escolha da unidade de
medida dos depdsitos fica a critério do pesquisador, pois percebe-se claramente a semelhanga

nos resultados apresentados.

Tabela 11. Valores médios dos depésitos em uL cm™ e em puL g de matéria seca da planta de

Feijao.
Tratamento pL g MS (IC 451, %) pL em” (IC o5y, *)
Azul Brilhante 80,04 (68,94; 91,14) 0,36 (0,30; 0,41)
Cobre 91,00 (80,58; 101,49) 0,39 (0,35; 0,43)
Cloreto de sodio 42,11 (36,46; 47,76) 0,16 (0,14; 0,18)
Rodamina B 38,66 (34,03; 43,29) 0,16 (0,14;0,17)
Fungicida tebuconazole 65,23 (58,34; 72,12) 0,26 (0,23; 0,29)

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia

Tabela 12. Valores médios dos depésitos em uL cm” e em puL g de matéria seca da planta de

capim marmelada.

Tratamento pL g MS (IC 55y, ) pL em? (IC os0, *)
Azul Brilhante 39,32 (32,79; 45,85) 0,29 (0,23; 0,35)
Cobre 57,99 (52,83; 63,14) 0,38 (0,35; 0,40)

Cloreto de sodio 14,34 (13,07; 15,61) 0,15 (0,11; 0,20)
Rodamina B 17,81 (14,31; 21,31) 0,13 (0,10; 0,15)
Fungicida tebuconazole 59,41 (44,86; 73,96) 0,26 (0,25; 0,28)

* Intervalo de Confianga em 95% de significancia
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O uso de marcadores nas avaliacdes quantitativas e qualitativas das pulverizagdes
constitui alternativa vidvel e econdmica nos estudos de tecnologia de aplicagdo dos produtos
fitossanitarios. No entanto, a sele¢do do método ¢ fundamental para obten¢do de resultados
confiaveis. Caracteristicas intrinsecas das substancias quimicas e intensidade de ac¢do dos
fatores ambientais podem interferir na degradagdo dos produtos utilizados como marcadores e,
consequentemente, diminuindo os valores dos depositos originais.

Apesar de alvos artificiais ndo representarem os alvos naturais, especialmente no que
diz respeito as caracteristicas morfologicas de superficie, os resultados dos depdsitos sdo mais
representativos. Nesse estudo, independente do marcador utilizado, os alvos artificiais foram
visivelmente melhores em comparagdo aos alvos naturais apresentando valores de depdsitos
mais proximos em relagdo a quantidade do produto aplicado.

O custo unitario das andlises em laboratorio privado credenciado e licenciado pelo
Governo no Brasil para os marcadores Azul Brilhante, Rodamina B e o fungicida
tebuconazole ¢ de R$350,00 por amostra, ¢ para a quantificacdo dos ions cobre ¢ sddio é de
R$120,00. Pode-se inferir que a cromatografia, considerada como o melhor método para
quantificar os depdsitos da pulverizag¢do é considerada uma andlise de custo alto. Aliado a isto,

o custo do equipamento e da manutengdo e a necessidade de técnicos capacitados, torna-se de
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uso restrito. Contudo, apresenta os maiores valores de depdsitos na maioria dos resultados,
sendo altamente confidvel e representativa.

O método de analise quantitativa dos depdsitos da pulverizagdo com o marcador cobre
¢ o unico que pode substituir a cromatografia, apresentando-se mais viavel economicamente.
Assim, a selecdo de um método de andlise ¢ dependente da interagdo entre alvo e substancia

marcadora, do ambiente e dos objetivos propostos no estudo.
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6 CONCLUSOES

A selecdo e confiabilidade do método de andlise quantitativa dos depdsitos da
pulverizacdo depende da natureza do alvo, substdncia marcadora, interacdo marcador-alvo e
do objetivo proposto;

Andlises quantitativas dos depositos da pulverizagdo sdo mais representativas em
alvos artificiais, exceto para o marcador Azul Brilhante onde a extracdo do marcador no papel
filtro foi inferior ao limite minimo (80%) estabelecido pela ANVISA para validagdo do
método analitico;

Os marcadores ion cobre e o proprio produto fitossanitdrio mostraram-se mais
adequados em estudos de avaliagdo quantitativas da pulverizagdo comparativamente aos

marcadores Azul Brilhante, ion s6dio ¢ Rodamina B, independente do custo de analise.
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