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RESUMO

A contaminacgdo da agua preocupa devido a sua grande importancia para as formas
de vida, em especial a humana, gerando a necessidade de um controle na
contaminacdo das aguas potavel, de irrigacdo, de superficie, subterrdneas ou de
efluentes industriais. Justifica-se assim a importancia na determinacao de residuos de
pesticidas em agua. Neste trabalho foi desenvolvido e validado um método analitico
utilizando a técnica de extracdo em fase sélida (EFS), com a avaliacédo da eficiéncia
de diferentes sorventes para extracdo de residuos dos pesticidas pirimetanil,
flumetralina e cresoxim-metilico de dgua e analise por cromatografia a gas acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM). Foram avaliados os sorventes comerciais: Cig,
ENVI-Carb (carbono grafitinizado), Florisil, silica e ENVI-Carb/LC-NH, (resina
polimérica do aminopropil), para o nivel de fortificacdo de 2,5 ug L™ em triplicata. A
fase Cyg apresentou os melhores valores de recuperacdo para pirimetanil, flumetralina
e cresoxim-metilico, com os valores 102,3; 79,0 e 89,0 %, respectivamente. A
validacdo do método foi realizada com o sorvente comercial Ci;3. O estudo da
recuperacdo dos pesticidas, em uma série de sete replicatas, mostrou valores de
recuperacdo que variaram entre 62,6 e 104,6 % para os niveis de fortificacdo de 0,5,
2,5 e 5,0 pg L™, com desvio padréo relativo entre 5,1 e 15,5 %, limite de deteccéo
entre 0,002 e 0,044 pg L™ e limite de quantificacdo entre 0,007 e 0,147 pg L™ A
curva analitica foi feita no extrato da matriz com os seguintes valores de
concentracdo dos pesticidas: 0,05; 0,1; 0,2; 05; 1,0; 2,0; 3,0; 40 ug mL™ e
apresentou r acima de 0,99. Em seguida, foi avaliada a turfa como sorvente para o
nivel de fortificagdo de 2,5 pug L™ em triplicata. Os valores de recuperacéo para
pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico foram de 41,1; 959 e 88,3 %,
respectivamente, sendo, portanto uma alternativa vidvel e de baixo custo para a
extracdo dos pesticidas flumetralina e cresoxim-metilico de dgua. O método foi
aplicado em amostra de agua potavel, utilizando como sorventes Cig e turfa, sendo
que ndo foram detectados residuos de pesticidas considerando os limites de deteccao
do método.

Palavras chave: pesticidas, turfa, agua, extracdo em fase solida, cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas
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ABSTRACT

In this work a method using solid phase extraction (SPE) and gas chromatography
coupled to mass spectrometry (GC/MS) for determination of pyrimethanil,
flumetralin and krexosim-methyl from water was developed. Different commercial
sorvents were evaluated (Cy3, ENVI-Carb, Florisil, silica and ENVI-Carb/LC-NH,)
at concentration level of 2.5 ug L™ (three replicates). The best results were obtained
using Cig, with recovery values of 102.3, 79.0 and 89.0 % for pyrimethanil,
flumetralin and kresoxim-methyl, respectively. Therefore, the validation of the
method was carried out with Cig sorvent. Recovery experiments were carried out
(seven replicates), at three fortification levels (0.5, 2.5 and 5.0 pg L™, resulting in
recoveries in a range of 62.6 to 104.6 % and relative standard deviations between 5.1
and 15.5 %. Detection and quantification limits ranged from 0.002 to 0.005 pg L™
and from 0.007 to 0.147 pg L™, respectively, for the different pesticides studied. The
developed method was linear over the range assayed, 0.05-4.0 pug mL*, with
correlation coefficients above of 0.99. Next, peat was tested for solid-phase
extraction of these pesticides from water. Recovery experiments were carried out
(three replicates) at fortification level of 2.5 ug L™, resulting in recoveries of 41.1,
95.9 and 88.3 % for pyrimethanil, flumetralin and kresoxim-methyl, respectively.
Results have shown that the peat material can be successfully applied for analysis of
flumetralin and kresoxim-methyl in water. The procedure developed was applied to
the determination of these pesticides in drinking water sample. No pesticide residues,

at concentrations above the limit of detection, were found in the sample.

Keywords: Pesticides, Peat, Water, Solid-phase extraction, Gas chromatography -

mass spectrometry



INTRODUCAO

No mundo, as perdas anuais na agricultura devido a acdo de pragas chegam a
1 bilhdo de toneladas, correspondendo a uma reducéo de 20 a 30 % na producéo de
alimentos. Os pesticidas desempenham um importante papel no crescimento da
agricultura moderna, controlando as pragas e diminuindo essas perdas. (PANG et al.,
2006)

Com o uso dos pesticidas 0 homem consegue produzir uma gquantidade maior
de alimentos, suprindo a demanda de uma populacéo crescente, principalmente nas
areas urbanas, e também proporcionando um crescimento econdmico aos paises
exportadores de produtos agricolas. (MARASCHIN, 2003)

Sem 0 uso de pesticidas, a quantidade e a qualidade dos alimentos seriam
bastante afetadas, ocasionando uma possivel queda na producdo de alimentos e
promovendo uma alta nos precos dos produtos agricolas. (SOUZA, 2006)

Ainda que seja admitida a necessidade do controle quimico de pragas para
evitar perdas de safras quase que integralmente devido a sua acdo predatoria, as
aplicacdes de tais produtos deveriam ser feitas de forma racionalizada, assim 0s
problemas ambientais poderiam ser significativamente reduzidos. (QUEIROZ, 2001)

Porém a utilizacdo constante e sem critérios técnicos adequados, ou mesmo
desnecessaria, como por exemplo, aspersfes sem controle de dosagens, manuseios
indevidos dos recipientes, descargas de restos de produtos e lavagens de galdes
utilizados nas &guas naturais, podem causar a contaminacdo do ambiente afetando o
solo, 0 ar e as aguas superficiais e subterraneas, ocasionando sérios problemas
ambientais. (PRIMEL et al., 2005 e MARASCHIN, 2003)

Alguns dos problemas ambientais mais evidentes sdo: contaminacGes de
aguas superficiais e subterraneas, efeitos fisioldgicos e hormonais que modificam o
ciclo reprodutivo de diferentes espécies de insetos e aves, mortalidade de peixes,
aves e mamiferos silvestres, eliminacdo de insetos polinizadores e predadores de
pragas, e alteracdo das populacBes de insetos com o surgimento de pragas
secundarias por eliminacdo de predadores naturais. Os pesticidas também podem
atingir a populagdo humana através dos alimentos, da 4gua de consumo ou pela
exposicdo ocupacional, ocasionando desde disfun¢bes organicas, intoxicagoes,



desenvolvimento de céancer, malformacdo, danos para o0 sistema nervoso e
funcionamento do sistema enddcrino, podendo levar a morte. (GRISOLIA, 2005 e
WHO, 2004)

Apesar desse conflito entre a necessidade de utilizagcdo dos pesticidas e 0s
riscos de contaminagdo do meio ambiente, observa-se um constante aumento no
emprego de pesticidas na agricultura. (VIDOTTI, 2006)

No Brasil dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola (SINDAG) mostram que de 1999 a 2007 houve um crescimento

significativo no consumo de pesticidas de todas as classes (Tabela 1).

Tabela 1 — Crescimento anual do consumo de pesticidas por classe no
Brasil de 1999 a 2007.

Classe Crescimento anual do
consumo (%o)

Herbicidas 5,25
Inseticidas 4,92
Fungicidas 2,34
Acaricidas 1,33
Outros* 5,85
Total 4,67

*Qutros: antibrotantes, reguladores de crescimento, 6leo mineral e espalhante adesivo.
Fonte: Sindicato Nacional da IndUstria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), 2008.

Dados mais atualizados do SINDAG mostram um crescimento no consumo
total de pesticidas, ou seja, somando-se todas as classes de pesticidas, de 7 % no
periodo de 2008 a 2009. (SINDAG, 2010)

A Tabela 2 mostra as vendas totais de pesticidas por classe no Brasil, de 2003

a 2009, em milhdo de délares.

Tabela 2 — Vendas totais de pesticidas por classe no Brasil, de 2003 a
2009 em milhdes de dolares.

Classe 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Herbicidas | 1.523,7 | 1830,7 | 1.735,8 | 1.674,3 | 2.304,1 | 3.200,0 | 2.505,0

Fungicidas | 7135 | 1388,2 | 1.089,5 | 917,4 1.264,4 |1573,0]1.791,0

Inseticidas | 7255 | 1066,6 | 1.180,7 | 1.128,9 | 1.537,4 | 2.027,0 | 1.987,0

Acaricidas 80,0 78,0 82,8 70,4 92,1 112,8 88,1

Outros™ 93,8 131,5 155,0 128,8 174,0 210,1 | 252,7

Total 3.136,5 | 44950 | 42348 | 3.9198 | 5.372,0 | 7.122,9 | 6.623,8

*Qutros: antibrotantes, reguladores de crescimento, 6leo mineral e espalhante adesivo.
Fonte: Sindicato Nacional da IndUstria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), 2008 e 2010.




Em 2008, o Brasil se tornou o maior consumidor de pesticidas no mundo, o
consumo de pesticidas foi de 986,5 mil toneladas. Em 2009, o sindicato das empresas
de agroquimicos confirmou o posto e um novo recorde: 0 meio ambiente brasileiro
recebeu mais de 1 milhdo de toneladas de pesticidas. (SINDAG, 2010)

Diante dos problemas causados pelo uso dos pesticidas e diante dos nUmeros
apresentados, fica justificada a grande importancia que deve ser dada para a
determinacdo de residuos de pesticidas em alimentos e em amostras ambientais como
a agua.

Além disso, a atual preocupagdo com 0 meio ambiente gera a necessidade de
um controle na contaminacdo da &gua potavel, de irrigacdo, de superficie,
subterraneas ou de efluentes industriais. Para tal controle necessita-se de
procedimentos analiticos rapidos e de baixo custo capazes de determinar 0s
pesticidas com total confiabilidade nos resultados. Na agricultura, por exemplo, as
aguas de irrigacdo ou pluviais constituem vetores de contaminagdo de mananciais de
agua e o procedimento analitico para esse tipo de amostra deve empregar técnicas de
extracao simples, eficientes e sensiveis para a quantificacdo de compostos que séo
encontrados nessas amostras. (MARTINS, 2004 e FILHO, 2009)

A extracdo em fase sdlida (EFS) e a cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM) estdo entre as técnicas mais utilizadas na

determinacdo de pesticidas em amostras de agua.



2 - OBJETIVOS

2.1 — Geral

Desenvolver um método analitico para determinar residuos de pesticidas em
agua utilizando as técnicas de extracdo em fase solida e cromatografia a gas acoplada

a espectrometria de massas.

2.2 — Especifico

a- Estabelecer as condicdes cromatograficas para determinacdo simultanea
dos pesticidas pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico por CG/EM.

b- Desenvolver um método analitico avaliando o desempenho dos sorventes
comerciais: Ci3, ENVI-Carb, ENVI-Carb/LC-NH,, Florisil e silica na
extracdo de pesticidas em &gua.

c- Validar o método analitico por EFS utilizando o melhor sorvente
comercial para extrair os pesticidas pirimetanil, flumetralina e cresoxim-
metilico de agua.

d- Comparar a eficiéncia da turfa com o sorvente comercial selecionado na
determinacdo de pesticidas em agua.

e- Aplicar o método desenvolvido em amostra de agua potavel.



3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 — Pesticidas
3.1.1 — Definicao e classificagao

A literatura registra varias definicbes para pesticida, bem como existem
varios termos que sdo usados para expressar o seu significado.

Dessa forma, pesticida é por definigdo uma substancia que tem o poder de
destruir pestes; praguicida, de destruir pragas; defensivo, de defender ou resistir a um
ataque de um inimigo qualquer e agrotoxicos, produtos quimicos usados na
agricultura. (FAO, 2005)

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA),
pesticida € qualquer substancia ou mistura de substancias destinadas a: prevenir,
destruir, repelir ou mitigar qualquer praga. Embora muitas vezes mal interpretado,
referindo-se apenas aos inseticidas, o termo pesticida, também se aplica aos
herbicidas, fungicidas, e varias outras classes utilizadas no controle de pragas.

No Brasil, a Lei n°® 7.802, de 11 de julho de 1989 estabelece que agrotdxicos e
afins sdo os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, bem como aqueles utilizados nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e em outros ecossistemas e também em ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢éo da flora ou
da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos.

Para JARDIM e colaboradores, 2009, agrotoxicos sdo definidos como
substancias que agem direta ou indiretamente em um organismo vivo, podendo mata-
lo ou controla-lo de alguma maneira, por exemplo, interferindo em seu processo
reprodutivo. Em geral, a maioria desses compostos tem a propriedade comum de
bloquear rapida e eficientemente um processo metabdlico vital dos organismos para
0s quais sao toxicos.

Os pesticidas podem ter varias classificagdes. De acordo com a praga que eles

combatem ou o tipo de controle que eles exercem. Assim temos:



Acaricidas: para o controle de &caros.

Bactericidas: para o controle de bactérias.

Fungicidas: para o controle de fungos.

Herbicidas: para o controle de plantas daninhas.

Inseticidas: para o controle de insetos.

Nematicidas: para o controle de nematdides.

Rodenticidas: para o controle de ratos e outros tipos de roedores.

Vermifugos: para o controle de vermes. (SANCHES, 2003)

Reguladores do crescimento: para o controle ou modificagdo do processo de
crescimento da planta. (CALDEIRA, 2006)

3.1.2 — Legislacéo dos pesticidas

A Organizacdo Mundial da Satude (OMS) e a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) estabelecem niveis maximos para pesticidas individuais
em agua destinadas ao consumo humano. A Comunidade Européia apresenta como
concentracdo maxima admissivel de quaisquer pesticidas em &gua destinada ao
consumo humano o valor de 0,1pg L™ e para residuos totais, 0,5 ug L. (PEIXOTO,
2007)

No Brasil, a Portaria n® 518, de 25 de marco 2004, do Ministério da Saude
(MS), estabelece o valor maximo permitido (VMP) de pesticidas em agua destinada
a0 consumo humano, variando entre 0,03 e 500 pg L™. Por sua vez a Resoluc&o n°
357, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 17 de marco de

2005, estabelece como VMP de pesticidas em agua potavel variando entre 0,001 e 20

ng L™



3.1.3 — Contaminacéo das aguas por pesticidas

A agua € a substancia mais abundante e mais importante para as formas de
vida na Terra. Ela estd presente em todos os organismos vivos desempenhando
funcbes importantes como: meio de transporte de moléculas, regulacdo térmica, acao
lubrificante, atuacdo nas reacBes de hidrdlise, etc. Além de atuar nos organismos
vivos, atua no meio ambiente seja no transporte de diversos nutrientes para o solo,
seja para controlar a temperatura da atmosfera, entre outras funcées. (FARIA, 2004;
MARQUES, 2005)

H& muita 4gua no planeta, mas menos de 3 % da agua no mundo € doce, da
qual mais de 99 % apresenta-se congelada nas regides polares ou em rios e lagos
subterraneos, o que dificulta a sua utilizacdo pelo homem, seja para o seu préprio
consumo, ou para irrigacdo, cultivo de espécies aquaticas, processos industriais,
geracdo de energia, lazer e navegacdo. (PEIXOTO, 2007 e COSTA, 2007)

Além disso, 0 mundo comeca a passar por uma crise de escassez de agua
potavel devido ao aumento na demanda, uso excessivo, falta de gerenciamento e,
principalmente, devido a contaminacdo. (TUNDISI, 2008)

A &gua pode ser contaminada por metais pesados, microrganismos, matérias
organicas fermentaveis, hidrocarbonetos e em particular por pesticidas (RIBEIRO et
al., 2007)

Apesar de parte dos pesticidas atingir o ambiente de forma acidental, a
maioria € introduzida deliberadamente quando se realizam os tratamentos
pretendidos. Entre as diferentes atividades nas quais estas moléculas podem ser
utilizadas, a agricultura € de longe o setor que mais utiliza pesticida. (PEREIRA,
2003)

A contaminacgdo das aguas por pesticidas ocorre principalmente pela a¢do das
aguas da chuva e de irrigacdo que provocam lixiviacdo, drenagem e escoamento dos
pesticidas presentes nas plantagdes e no solo, que irdo atingir correntes de agua ou
reservatorios. (NETO e SIQUEIRA, 2005) Mas também pode ocorrer através de
acidentes no transporte desses produtos, por via terrestre ou por vias pluviais ou
maritimas, pelo destino inadequado ou reutilizacdo de embalagens usadas pelos
agricultores, e pela emissdo de efluentes liquidos oriundos da sintese ou preparo de
formulagdes comerciais de pesticidas. (MARTINS, 2004)



Além disso, em algumas regibes do Brasil, os pesticidas sdo aplicados
diretamente na &gua para combater as larvas de insetos transmissores de doencas
como a maléria. E é essa agua que muitas vezes abastece as cidades. (FARIA, 2004)

Mesmo que os pesticidas cheguem aos rios e lagos em pequenas quantidades,
devido os pesticidas serem geralmente pouco solUveis em agua, e estarem diluidos
em grandes volumes, a bioacumulacdo fara com que a sua agdo seja altamente
prejudicial ao longo das cadeias alimentares. (PRIMEL et al., 2005 e VIDOTTI,
2006)

Os pesticidas podem causar na cadeia alimentar o fendmeno da
biomagnificacdo que resulta, essencialmente, de uma seqiiéncia de etapas de
bioacumulacdo que ocorrem ao longo da cadeia. Bioacumulacdo é um termo geral
que descreve a tomada de um contaminante quimico do ambiente, por uma ou todas
as rotas possiveis (respiracao, dieta, via dérmica, etc.), a partir de qualquer fonte no
ambiente onde tais substancias estdo presentes. Por exemplo, os peixes assimilam os
pesticidas procedentes de sua alimentacdo, ou ainda através da ingestdo de material
particulado adsorvido nos sedimentos ou presente em suspensao has aguas. Em
muitos casos, 0s pesticidas ndo sdo metabolizados pelo peixe, ou seja, acabam se
acumulando nos tecidos adiposos, nos quais sua concentracdo aumenta com o tempo.
Aves predadoras que se alimentam destes peixes, por consequéncia, apresentardo
concentracOes ainda maiores destas substancias no organismo, podendo chegar até o
homem. (GHISELLI et al., 2007) Porém as conseqiiéncias que se pode ter com a
contaminacdo por pesticidas estdo diretamente relacionadas a toxicidade dos
compostos e ao grau de contaminacdo. (QUEIROZ, 2001)

3.1.4 — Pesticidas selecionados

Para avaliar a eficiéncia dos sorventes na extracdo de pesticidas em agua,
foram selecionados os pesticidas pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico.

Esses pesticidas apresentam grupos quimicos ainda pouco estudados e
possuem propriedades fisico-quimicas bastante variadas entre si, em particular a

solubilidade em &agua.



As tabelas 3 a 6 mostram as estruturas quimicas, 0s pardmetros de
identificacdo, as caracteristicas gerais, as propriedades fisico-quimicas e as

modalidades de emprego dos pesticidas selecionados e as culturas nas quais sdo

utilizados.
Tabela 3 — Estrutura quimica dos pesticidas
Pesticida Estrutura quimica
Pirimetanil H
Nome quimico: N-(4,6- |
dimethylpyrimidin-2-yl)aniline N \r/N | CH,
N&
CH,
Flumetralina NO, cH CH
Nome quimico: N-(2-chloro-6- g
fluorobenzyl)-N-ethyl-a,a,0- FC N Cl
trifluoro-2,6-dinitro-p-toluidine 3 \
NO, CH,
F
Cresoxim-metilico
Nome quimico: methyl(E)-2- CH3
methoxyimino[2-(o- @)
tolyloxymethyl) phenyl]acetate
OCH
CH,O X N 3
O

Fonte: ANVISA, 2009

Tabela 4 — Parametros de identificacéo e caracteristicas gerais dos pesticidas

Pesticida Grupo quimico Classe Formula Classificacéo
molecular toxicoldgica
Pirimetanil | Anilinopirimidina | Fungicida C12H13N3 Classe Il —
medianamente
toxica
Flumetralina Dinitroanilina Regulador | Cy6H1,CIF4N3O4 |  Classe | —
de extremamente
crescimento toxica
Cresoxim- Estrobilurina Fungicida C1gH19NO, Classe Il —
metilico medianamente
toxica

Fonte: ANVISA, 2009
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Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

Pesticida Ponto de Pressdo de | Log Kow* | Solubilidade em
fusdo (°C) | vapora?25 | (pH 7; 20 agua (mg L™
°C (mPa) °C
Pirimetanil 96,3 2,2 2,84** 121
Flumetralina 101-103 0,032 5,45 0,07
Cresoxim-metilico | 97,2-101,7 0,0023 3,4 2

*coeficiente de parti¢do octanol/agua

**pH 6,1; 25°C

Fonte: TOMLIN, 1994

Tabela 6 — Modalidade de emprego dos pesticidas e as culturas

nas quais sao utilizados

Pesticida Modalidade de culturas
emprego
Pirimetanil aplicacdo foliar banana, batata, cebola, cenoura, gladiolo,
macd, meldo, morango, rosa, tomate e uva.
Flumetralina aplicacéo foliar Fumo (antibrotante)
Cresoxim- aplicacéo foliar batata, crisdintemo, maca, meldo, pepino,
metilico rosa, tomate e uva.

Fonte: ANVISA, 2009
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3.2 — Extracdo em fase sélida

A técnica de extracdo em fase sélida (EFS) para a preparacdo da amostra foi
introduzida pela primeira vez em 1970 e se tornou disponivel comercialmente em
1978 como uma alternativa a extracdo liquido-liquido (ELL). Atualmente os
cartuchos de EFS e os discos de extracdo estdo disponiveis comercialmente e podem
ser utilizados para extracdo e pré-concentracdo de uma grande variedade de analitos.
(SABIK et al., 2000)

Esta técnica € uma das ferramentas mais empregadas para a extracdo e/ou
pré-concentracdo de analitos presentes em matrizes complexas, permitindo que
analitos em concentragdes muito baixas sejam analisados por métodos como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia em fase gasosa (CG)
e eletroforese capilar (EC). A EFS possui uma serie de vantagens sobre a ELL, tais
como: o uso de volumes menores de solventes orgénicos, sem formacdo de emulséo
e a possibilidade de automacéo. (QUEIROZ et al., 2006)

A EFS emprega cartuchos preenchidos com sorventes, que pela passagem de
solventes adequados tornam seus sitios ativos disponiveis para interagirem com a
amostra, e desta forma analitos de interesse sdo retidos e posteriormente eluidos
utilizando-se um pequeno volume de solvente. (SANTOS, 2007)

E uma técnica particularmente indicada para o isolamento de micropoluentes
organicos de agua e tem se tornado a técnica de escolha para extracdo e concentracdo
de uma grande variedade de pesticidas e seus metabolitos de amostra de agua.
(QUINTANA et al., 2001)

A aplicacdo da EFS implica na percolacdo da amostra através da fase solida.
Depois de eluida toda a amostra, os analitos ficam retidos na fase sdlida. Em seguida,
os analitos séo eluidos com um solvente apropriado. (NETO e NUNES, 2003)

A EFS emprega cartuchos ou seringas de polipropileno ou polietileno
contendo cerca de 50 a 1000 mg de sorvente, com 40-80 um de tamanho de
particulas. (DANTAS, 2004 e MELOAN, 1999)

A figura 1 ilustra um esquema basico de um cartucho de EFS.
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Disco de polietileno

Figura 1 — llustracéo de um cartucho de EFS. (LANCAS, 2004)

O uso desse tipo de cartucho é mais popular na EFS, porém uma alternativa

foi o desenvolvimento de discos semelhantes a membranas empregadas em filtracéo.

Normalmente esses discos sdo constituidos de matrizes de Teflon flexivel,

embebidos ou impregnados com a fase estacionaria. Nos cartuchos comuns podem

ocorrer a formacédo de canais no material de empacotamento provocando fluxos ndo

uniformes, o que ndo ocorre quando se utiliza discos, podendo assim aumentar a
precisdo dos resultados analiticos. (LANCAS, 2004)

3.2.1 — Mecanismos de separacdo na extracédo em fase solida

Os principais mecanismos de separacao para EFS sao:

Adsorc¢ado: Ocorre quando se utiliza um sorvente solido. A adsor¢do do
analito ocorre na interface entre o sélido e o solvente, ja que o sélido
possui grupos ativos em sua superficie. E muito utilizada na separagio de
compostos polares. Dentre 0s sorventes mais usados, encontram-se a
silica ((SiOy),-OH), alumina ((Al,Os),) e silicato de magnésio — (Florisil
(Mg(SiOg)y)). A silica é utilizada para propositos gerais, enquanto Florisil
é muito empregada em analise de pesticidas. No entanto este é o mais
polar dos trés, o que podera provocar adsorcao irreversivel do analito de
interesse em sua superficie. A silica gel possui uma superficie

ligeiramente &cida que permite a retencdo de compostos basicos, enquanto
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que a alumina (anfétera) pode ser utilizada como basica sendo assim
apropriada para a adsorcdo de compostos de carater acido.

e Particdo: As fases extratoras utilizadas no processo de particdo sdo
quimicamente ligadas, nas quais um filme liquido recobre um suporte
solido. O suporte mais utilizado é a silica, que reage com um derivado
clorado do grupo siloxano, ligando o grupo alquilico (R) do reagente a
estrutura basica da silica. A escolha do grupo R definira se a fase
preparada sera polar ou fase normal (R= OH, CN, NH,) ou apolar, e assim
fase reversa (R=Cg, Cg, Cy).

e Troca idnica: é geralmente empregada para o isolamento de analitos de
carater acido ou béasico presentes em solucBes aquosas. Os compostos
bésicos sdo usualmente retidos por intermédio de uma fase sélida,
consistindo de um trocador forte de cations (do tipo SO3’) aprisionado a
estrutura basica da silica, enquanto os compostos acidos sdo retidos por
trocadores fortes de anions (do tipo N*(CHs)s). Dessa forma ocorrerad uma
forte atracdo entre o analito e o trocador de ions de carga oposta. Os
principais fatores que influenciam a separagdo por troca idnica sdo: pH,
seletividade do contra-ion, forca idnica, solvente e vazao da amostra.

e Exclusdo por tamanho: esse mecanismo tem sido utilizado para eliminar
compostos indesejaveis da amostra por intermédio de um mecanismo
fisico de separacdo, similar a uma filtracdo. A fase sélida é formada por
um polimero (formado de unidades de glicose e epicloridirina), cujo
tamanho de poros é bem controlado, de forma a permitir a entrada de
moléculas pequenas do analito e excluir as maiores indesejaveis. (NETO e
NUNES, 2003 e SILVA, 2009)

3.2.2 — Modos de operacao na extracdo em fase solida

Destacam-se quatro modos de operacdo na EFS: a concentracdo dos analitos,
0 isolamento do analito, o isolamento da matriz e a estocagem da amostra. Em
relacdo a concentragdo do analito, o objetivo € passar pelo cartucho um grande

volume de amostra, retendo o analito de interesse e deixando eluir o solvente e os
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interferentes, entdo o analito é dessorvido com uma pequena quantidade de solvente,
fazendo com que a concentracdo do analito seja maior do que na amostra original,
esse € 0 modo de operacdo mais utilizado para extrair pesticidas em agua. No modo
de isolamento do analito, o objetivo é isolar o analito de interesse dos interferentes da
matriz. No modo isolamento da matriz, os interferentes é que sao retidos no cartucho,
enquanto que o analito de interesse passa direto pelo cartucho. E o modo estocagem
da amostra € utilizado quando a amostra esta distante do laboratorio, pode-se entdo
passar a amostra pelo cartucho reter os analitos e depois leva-los ao laboratério para
anélise, evitando o transporte de grandes volumes de amostra para o laboratério
analitico. (LANCAS, 2004 e SILVA, 2009)

3.2.3 — Etapas envolvidas na extracdo em fase sélida

As etapas envolvidas na EFS (Figura 2) podem variar, dependendo do modo de

operac¢do, mas de forma simples podem ser divididas em:

(A) Condicionamento do cartucho: ativacdo do sorvente com solvente adequado
para ajustar as forcas do solvente de eluicdo com o solvente da amostra para
deixar os sitios ativos disponiveis, sendo que o material contido no cartucho
ndo pode secar. A secagem pode criar varios problemas, como caminhos
preferenciais, comprometendo a separacao.

(B) Introdugdo da amostra: dependendo do volume de amostra (uL até L) pode
ser feita com pipeta, micropipeta ou seringa. A transferéncia da amostra para
o cartucho deve ser quantitativa e lenta para ter resultados reprodutiveis.

(C) Limpeza da coluna (remocédo dos interferentes): lavagem com solvente para
retirar os interferentes, mas o solvente ndo deve possuir forga suficiente para
retirar o analito de interesse.

(D) Eluicgéo e coleta do analito: ideal eluir com pequeno volume de eluente, de
forma que a solucdo coletada ja se encontre em concentracdo apropriada para
a anélise. (LANCAS, 2004)
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Figura 2 — Principais etapas envolvidas na EFS (LANCAS, 2004)

3.2.4 — Sorventes utilizados na extracdo em fase solida

Como visto no item 3.2.1, dependendo do mecanismo de separacéo,
diferentes sorventes sdo utilizados para reter os analitos de interesse.

O sorvente mais comum para a extragdo de pesticidas de &gua é o grupo
octadecil (Cyg) ligado a silica. O principal mecanismo de separacdo dos compostos é
a particdo, devido as interacdes apolares ente as ligacGes do grupo Cig com as
ligagOes do analito. (WITZENBACHER, 1996)

A silica tem sido o material preferido como suporte solido para grupos
organicos, devido as suas caracteristicas de area superficial elevada, estabilidade
térmica, além da presenca de sitios de fixacdo (grupos silanois) bem definidos em
sua superficie. Assim o sorvente formado apresenta caracteristicas fisicas da silica, e
caracteristicas quimicas dos grupos organicos imobilizados sobre a sua superficie. A
depender do grupo organico ligado a silica, a fase sélida preparada sera polar (fase
normal) ou apolar (fase reversa). (PEDROSO, 2007)

Outros sorventes como as resinas poliméricas tem sido muito utilizados para
extracdo de pesticidas de agua, pois permitem uma facil dessorcdo. As resinas
poliméricas mais comumente utilizadas sdo as do copolimero etilvinilbenzeno-
divinilbenzeno e as do copolimero estireno-divinilbenzeno. (WITZENBACHER,
1996; AGUILAR et al., 1997 e QUINTANA et al., 2001)

A silica quimicamente ligada apresenta algumas vantagens sobre as resinas
poliméricas como o0 menor ndmero de interferentes na analise e um menor consumo

de solventes. Entretanto as resinas poliméricas apresentam um custo menor e
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permitem a extracdo de pesticidas em maiores volumes de agua mais rapidamente.
(MARONEZE, 2004)
Os principais sorventes empregados em EFS de acordo com o mecanismo de

separacao e com a polaridade da fase sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7 — Principais sorventes empregados em EFS de acordo com o

mecanismo de separacéo e com a polaridade da fase.

Mecanismo de separacao Sorvente Simbolo
Polar (fase Cianopropilsilano CN
normal) Diolsilano 20H
Particdo (silica Aminopropilsilano NH,
quimicamente Apolar (fase Octadecilsilano Cis
ligada) reversa) Octilsilano Cs
Etilsilano C
Metilsilano Cy
Fenilsilano PH
Cicloexilsilano CH
Adsorgao Moderadamente | Silica Sl
polar Florisil FL
Alumina AL
Benzenosulfonilpropilsilano SCX
Troca l6nica Sulfonilpropilsilano PRS
(silica quimicamente ligada) Carboximetilsilano CBA
Dietilaminopropilsilano DEA
Trimetilaminopropilsilano SAX
Exclusdo por tamanho Poliacrilamida entrecruzada Bio gel
Gel de extrano Sephadex
Polissacarideo linear de lactose | Gel Agar
Estireno-divinilbenzeno -

Fontes: QUEIROZ, 2001; NETO e NUNES, 2003 e MELOAN, 1999.

O carbono grafitinizado tem sido outra op¢do na extracdo de pesticidas em
agua. (FARIA, 2004) Um dos cartuchos comerciais que possuem o carbono
grafitinizado (superficie de carbono na forma de anel hexagonal ligado a superficie
de grafite) é o ENVI-Carb. Uma das varia¢Ges desse cartucho, o ENVI-Carb/LC-NH,
¢ formado por uma resina polimérica aminopropil, contendo 5 % de carbono
grafitinizado. (SIGMA-ALDRICH, 2007)

Novos sorventes para extracdo em fase solida estdo sendo preparados e
avaliados a partir da imobilizacdo de polissiloxanos sobre silica, buscando vantagens
como simplicidade do processo de obtencdo dos materiais, menor nimero de etapas,
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menor custo e uso de materiais e reagentes disponiveis comercialmente. (QUEIROZ
et al., 2006)

Também podem ser avaliados materiais alternativos de custo ainda menor
como a turfa que devido a sua porosidade e grande disponibilidade de sua superficie,
pode ser utilizada em processos de adsorcdo. (ROMAO et al., 2007)

A turfa é uma mistura de material inorganico com material organico formado
pela decomposicao de restos de vegetais, acumulada no fundo de lagoas e depressdes

alagadas, como brejos e pantanos, em areas ribeirinhas. (FERNANDES, 2007)
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3.3 — Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM)

A cromatografia € uma técnica analitica para separacdo de componentes de
uma mistura, 0s quais sao distribuidos entre duas fases, uma das quais permanece
estacionaria, enquanto a outra (mdvel) elui entre os intersticios ou sobre a superficie
da fase estacionaria. (PEIXOTO, 2007)

Na cromatografia a gas, um liquido volatil ou substancia gasosa é carregado
por uma fase movel gasosa sobre uma fase estacionaria na parte interna de uma
coluna capilar ou em um suporte sélido. O gas utilizado como fase mével é chamado
de gas de arraste e deve ser inerte ja que tem por finalidade apenas transportar as
moléculas a serem separadas através da coluna e ndo interagir com elas.
(OLIVEIRA, 2006)

A amostra, por meio de um sistema de injecdo, € introduzida em uma coluna
contendo a fase estacionaria. O uso de temperaturas adequadas tanto no injetor
quanto na coluna possibilita a vaporizacdo dos constituintes da amostra que, de
acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sdo retidos por tempos
determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes. O uso de um
detector adequado na saida da coluna torna possivel a deteccdo e quantificacdo
dessas substancias. (HARRIS, 2001 e COLLINS et al., 2006)

A cromatografia a gas destaca-se pela disponibilidade de uma variedade de
detectores: captura de elétrons, fotométrico de chama, ionizagdo por chama, entre
outros, além de poder ser acoplada a um espectrémetro de massas. (COSTA, 2007)

O espectrometro de massas quando utilizado no modo de operagdo de
varredura linear (SCAN) é programado para analisar todas as massas do seu espectro
de operacdo ou dentro de uma faixa determinada de m/z (massa/carga), obtendo-se
assim o cromatograma de ion total (TIC). No modo de operacdo de monitoramento
seletivo de ions (SIM) ap6s a ionizagdo o espectrémetro faz a separacdo de ions
especificos (VEKEY, 2001). O modo SIM tem sido o modo utilizado na analise de
residuos de pesticidas, fornecendo seletividade e sensibilidade requeridas.
(SOBOLEVA et al., 2004)

Uma tentativa de identificacdo dos compostos pode ser feita por comparagéo
com espectros de massas de milhares de compostos contidos em bibliotecas digitais,
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alimentadas por instituigdes do mundo todo. Assim, uma listagem dos dez compostos
mais provaveis e o respectivo nivel de confianca (expresso em %), é fornecida por
comparacdo dos picos mais intensos da amostra com os dados da biblioteca.
(SANTOS, 2007).

Outra forma de identificar os compostos, com maior precisdo, é através da
utilizacdo de padrdes com elevado grau de pureza, permitindo a construcdo de
bancos de dados do préprio laboratério. (RANGEL, 2008)

Ao acoplar o EM ao CG tem-se uma técnica amplamente empregada que
permite a identificacdo e quantificacdo de compostos quimicos em diversas matrizes.
Este acoplamento aumenta a especificidade, o que explica a aplicacdo desta técnica
na analise de pesticidas em amostras complexas, chegando a limites de deteccdo em
niveis de fentogramas (10™° g). (AZEVEDO et al., 2000; KOMATZU, 2004)
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3.4 — Validacéo

A validacdo deve garantir, por meio de estudos experimentais, que o método
atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados. (ANVISA, 2003)

No caso de determinacdo de residuos de pesticidas os métodos de extracéo
desenvolvidos devem ser eficientes, e 0s procedimentos analiticos devem possuir alta
seletividade. Assim, caso estes residuos estejam presentes nas amostras analisadas,
sera possivel a sua separacdo e quantificacdo. (LANCAS, 2004)

Para Ribani e colaboradores, 2004, uma validacdo completa envolve todas as
caracteristicas de desempenho e um estudo interlaboratorial que é utilizado para
verificar como a metodologia se comporta com uma determinada matriz em varios
laboratorios, estabelecendo a reprodutibilidade da metodologia e a incerteza
expandida associada a metodologia como um todo. Assim a metodologia pode ser
aceita como uma metodologia oficial para uma determinada aplicagdo. Ja a validagéo
no laboratdrio consiste das etapas de validacdo dentro de um unico laboratorio, seja
para validar um método novo que tenha sido desenvolvido localmente ou para
verificar se um método adotado de outras fontes esta bem aplicado. A validagdo no
laboratorio é utilizada nas etapas preliminares do desenvolvimento de uma
metodologia e na publicacdo de artigos para revistas cientificas, em que séo avaliadas
todas as caracteristicas de desempenho da validacdo da metodologia.

Neste trabalho a validagcdo foi realizada e os parametros utilizados para a
validacdo do método analitico foram: seletividade, curva analitica, linearidade e

sensibilidade; exatid@o e precisdo; limite de deteccéo e limite de quantificagéo.
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4 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica apresenta trabalhos que abordam a determinacéo de
pesticidas em agua com uso da técnica de extracdo em fase solida e analise por
cromatografia, os quais foram utilizados para nortear o desenvolvimento desse
trabalho.

BARRIONUEVO e LANCAS, 2001, desenvolveram um método de
determinacdo de piretréides em agua por extracdo em fase solida e por micro
extracdo em fase sélida . Os piretroides escolhidos para o trabalho foram bifentrina,
permetrina, cipermetrina e deltametrina. A analise foi feita em um cromatdgrafo a
gas com um detector por captura de elétrons (CG/DCE). Para a extracdo foram
utilizadas amostras de agua Milli-Q fortificadas com piretroides em diferentes
concentracdes (0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 pg mL™). O LD dos piretroides foi de 10 pg
mL™. O volume necessario para que a concentragdo final da amostra extraida por
EFS fosse igual ou superior a 0,5 ug mL™ foi calculado. Os melhores resultados
foram com Florisil que apresentou uma recuperagdo de 80 a 108 %.

NETO e SIQUEIRA, 2005, desenvolveram e validaram um método de anélise
de organofosforados por EFS utilizando discos C,g e analise em cromatografo a gas
com detector fotométrico de chama (DFC). Os organofosforados escolhidos foram
diazinona, parationa metilica, pirimifés metilico, malationa e etiona. Considerando
o0s parametros de validacdo do método, a linearidade foi avaliada por meio de uma
curva analitica com o branco de agua Milli-Q fortificada com concentragdes de 2,5;
5,0; 12,5; 25,0; 50,0 pg Lt para diazinona, parationa metilica e pirimifés metilico, e
5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0 pg Lt para malationa e etiona. O método apresentou uma
boa linearidade com coeficientes de correlacédo (r) superiores a 0,99. O DPR variou
entre 0,75 e 6,9 %, as recuperaces variaram entre 73 e 95 % e os limites de
quantificagio entre 2,5 ¢ 5,0 pg L™

RUBIO et al., 2007, desenvolveram e validaram um método para
determinacdo de 28 pesticidas das classes dos organoclorados, organofosforados e
organonitrogenados em agua de lavagem do processamento de azeitonas para a
fabricacdo do azeite de oliva, com niveis de concentracdo em ng L™ usando as
técnicas de extracdo em fase solida e cromatografia a gas com detectores de captura
de elétrons (CG/DCE) e termoibnico especifico (DTE). Com a utilizacdo do
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CG/DCE as recuperacg0es ficaram entre 75 e 128 % com DPR entre 3 e 26 %, ja com
a utilizacdo do CG/DTE as recuperaces ficaram entre 74 e 103 % com DPR menor
do que 18 %. O método apresentou uma 6tima linearidade para todos os compostos
com coeficientes de correlacdo (r) superiores a 0,992. Os LD e LQ ficaram entre 1 e
4ng Lt

GOLFINOPOULOS et al., 2003, desenvolveram um método de determinagao
de pesticidas organoclorados em agua de superficie do norte da Grécia por EFS e
CG/DCE. Foram detectados varios pesticidas organoclorados nas aguas de rios, com
destaque para o hexaclorohexano e o aldrin que foram encontrados com
concentracBes superiores aos limites estabelecidos pela Unido Européia.

PINTO e JARDIM, 2000, desenvolveram e validaram um método de
determinacdo de residuos de triazinas em agua por EFS e CLAE com detec¢édo
espectrofotométrica com absorcdo ultravioleta (UV) em 230 nm. As triazinas
estudadas foram: atrazina, simazina, cianazina e ametrina. Os valores de recuperagéo
variaram entre 76,0 e 97,4 %, com LD entre 0,0098 e 0,034 pg L™ e LQ entre 0,024
e0,1pg L™

AGUILAR et al.,, 1997, desenvolveram e validaram um método para
determinagdo de pesticidas em &gua de torneira e em &gua de rio por EFS e
cromatografia a gas com detector por captura de elétrons e por espectrometria de
massas (EM). Foram estudados pesticidas das classes dos organofosforados,
organoclorados e triazinas, e 0s pesticidas molinato e bentazona. O método mostrou
uma boa linearidade com r entre 0,9973 e 0,9998 para 0 CG/EM e 0,9989 e 0,9999
para 0 CG/DCE. Os valores de recuperacao para a agua de torneira variaram entre 33
e 102 %, enquanto que para a dgua de rio variaram entre 30 e 94 %. Os LD variaram
entre 0,02 0,1 pg L™ para CG/EM e 0,2 e 1 ng L™* para CG/DCE.

RODRIGUES et al., 2007, desenvolveram e validaram um método para
determinacdo de pesticidas em &gua por EFS e cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (CL/EM). Na validacdo deste método foram comparados 5
cartuchos de EFS com sorventes diferentes: LiChrolut EN (6 mL, 500 mg), MN
Chromabond C8 (6 mL, 500 mg), MN Chromabond HR-P (6 mL, 1000 mg), MN
Chromabond C18 ecf (6 mL, 1000 mg) e Oasis HLB (6 mL, 200 mg). Em geral, os
cartuchos estudados tiveram porcentagens de recuperacdo satisfatorias para a maioria

dos pesticidas estudados, porém o que apresentou os melhores resultados foi Oasis
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HLB, o qual foi utilizado em matrizes de dgua potéavel, aguas subterraneas e agua de
superficie de rio. O método mostrou uma boa linearidade com valores de r maior do
que 0,9989, DPR de 9,2 %, e limites de deteccdo entre 0,0041 e 0,0480 ug L™

QUINTANA et al., 2001, fizeram um monitoramento de pesticidas em agua
potavel do nordeste da Espanha, utilizando a EFS e a CG/EM. O método mostrou
Otima linearidade com valores de r maior do que 0,995, com DPR menor que 12,5 %.
Os valores de recuperacdo variaram entre 47 e 131 % para os 22 pesticidas
estudados, e os limites de deteccéo entre 0,009 e 0,060 pg L™.

RISSATO et al., 2004, desenvolveram e validaram um método para
determinacdo de pesticidas organoclorados em &gua de manancial, 4gua potavel e
solo aplicado a regido de Bauru em S&o Paulo. Os organoclorados escolhidos foram
BHC, dieldrin, endosulfan, aldrin, heptacloro e DDT. Nas amostras de agua foram
utilizadas as técnicas de EFS e de CG/DCE. Os valores de recuperagdo variaram
entre 80 e 99 %, o DPR entre 3 e 6 % com n=5 para 0s seis pesticidas estudados.

VIDAL et al., 2000, desenvolveram e validaram um método para
determinacdo de residuos de pesticidas em agua por EFS, CG/DCE espectrémetro de
massas no modo tandem (EM/EM). Para o CG/DCE os valores de recuperacao
variaram entre 76 e 122 % com DPR menor do que 9,4 %, LD entre 1 e 27 ng L™ e
LQ entre 3e 90 ng L™. Para 0 CG/EM os valores de recuperacdo variaram entre 76 e
142 %, com DPR menor do que 17,3 %, LD entre 4 e 80 ng L e LQ entre 13 e 267
ng L™. Para 0 CG/EM/EM os valores de recuperacdo variaram entre 70 e 133 %, com
DPR menor do que 17,4 %, LD entre2e 26 ng L™ e LQ entre 5e 86 ng L ™.

D’ARCHIVIO et al., 2006, realizaram uma comparagdo de diferentes
sorventes para extracdo em fase sélida de 16 pesticidas de &gua subterranea,
utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os sorventes EFS
comparados foram: Cyg (Insolute SPE Cig, 3 mL, 200 mg), carbono grafitinizado
(ENVI-Carb, 3 mL, 250 mg), poliestireno-divinilbenzeno (LiChrolut EM, 3 mL, 200
mg), copolimero de divinilbenzeno-N-vinilpirrolidona (Oasis HLB, 6 mL, 200 mg),
superficie modificada de divinilbenzeno-estireno (Strata X, 6 mL, 200 mg). Os
sorventes que apresentaram melhores resultados para a maioria dos pesticidas
estudados foram o Oasis HLB e o Strata X. Para o Oasis HLB os valores de

recuperacdo variaram entre 54 e 111 % e para o Strata X, entre 66 e 113 %, com
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DPR entre 2 e 7 % para ambos sorventes. O LD variou entre 0,003 e 0,035 ug L e 0
LQ entre 0,009 e 0,15 pg L™

CURINI et al., 2000, desenvolveram um método de determinacdo de 52
pesticidas em agua por EFS e CLAE com interface ionspray e espectrometria de
massas. Foi utilizado na validacdo do método o cartucho EFS Carbograph 4. O
método apresentou valores de recuperacao entre 83 e 110 %, e DPR menor do que 10
%. O LD variou entre 3 e 10 ng L™ e LQ entre 5 e 30 ng L™ . O desempenho do
cartucho Carbogrph 4 foi comparado com outros 2 cartuchos EFS diferentes, o
ENVI-Chrom P e o LiChrolut EN. Para a comparacdo entre os cartuchos foram
utilizados apenas 9 pesticidas e o Carbograph 4 apresentou os melhores valores de
recuperacao.

SABIN et al., 2009, desenvolveram e validaram um método de determinacéo
de 20 pesticidas em agua potavel por EFS e CG/EM. Na validacdo deste método
foram comparados 4 cartuchos de EFS com sorventes diferentes, o C1g (6 mL, 500
mg), o Strata X (3 mL, 30 mg), o Nexus (3 mL, 60 mg) e o Oasis (3 mL, 30 mg). Os
melhores resultados de recuperacdo que variaram entre 51 e 116 % foram obtidos
com o Strata X. O método apresentou boa linearidade com r acima de 0,995 e
apresentou LQ entre 0,003 e 0,093 pg L™

AZEVEDO et al., 2004, desenvolveram e validaram um método de
determinacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e pesticidas em
agua do rio Paraiba do Sul por EFS e CG/EM. Na validacdo desse método foram
testados 3 cartuchos EFS com sorventes diferentes, o Oasis (6 mL, 60 mg), o C,5 (6
mL, 200 mg) e o Bond-Elut Certify (6 mL, 130 mg). O Oasis foi o escolhido para a
determinacdo dos compostos de interesse em &gua do rio. As recuperacdes dos
pesticidas em agua variaram entre 82 e 119 % com DPR menor do que 20 %. O
método apresentou boa linearidade com r acima de 0,99 e apresentou LD entre
0,0002 e 0,001 pg L™

FARIA et al., 2007, desenvolveram e validaram um método de determinacao
de pesticidas em agua de rio por EFS e CLAE com detec¢do por arranjo de diodos
(DAD). Na validacdo desse trabalho foi testada a eficiéncia de extracdo do sorvente
poli(metiltetradecilsiloxano) (PMTDS) termicamente imobilizado em silica se
comparada ao sorvente comercial Cig. As recuperacdes com a utilizacdo de Cig
variaram entre 74 e 115 % e o DPR entre 2 e 11 %. Com a utilizacdo do PMTDS, os
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valores de recuperacdo variaram entre 74 e 99 % e o DPR entre 3 e 10 %. Os
resultados mostraram que o PMTDS pode substituir o C1g na extracao de pesticidas
em agua.

VIGNA et al., 2006, desenvolveram e validaram um método de determinagéo
de pesticidas em éagua por EFS e CLAE-DAD. Na validacdo desse trabalho, foi
avaliada a eficiéncia do sorvente poli(metiloctilsiloxano) (PMOS) em silica,
comparada com os sorventes comerciais: ENVI-8 (Cg), LiChrolut RP-18 (Cyg),
LiChrolut NH,, LiChrolut EN, e Oasis HLB. Os valores de recuperacao obtidos com
0 PMOS variaram entre 73 e 101 %, os quais foram semelhantes aos obtidos com
Cyg, Oasis HLB e LiChrolut EN, e bem superiores aos obtidos com Cg e LiChrolut
NH,. O método com a utilizacdo do PMOS apresentou boa linearidade com r acima
de 0,9991. O DPR variou entre 3,1 e 7,1 %, o LD entre 0,15e 0,45 pg L e 0 LQ
entre0,5e 1,5ug L™

Para uma melhor compreensdo e também para facilitar a comparacdo dos
trabalhos aqui citados com o trabalho desenvolvido, a tabela 8 mostra os sorventes,
o0s solventes de condicionamento e de eluicdo com seus respectivos volumes, como
também o volume de amostra de agua utilizado, considerando a técnica de extragdo

em fase solida.

Tabela 8 — Sorventes, solventes de condicionamento e de eluicdo com seus

respectivos volumes, e volume de amostra de agua utilizado em cada trabalho.

Referéncia Sorvente Solvente de | Volume Solvente
condicionamento da eluicéo
amostra
BARRIONUEVO e | Florisil, C15 | 10 mL de hexano 100 mL 20 mL
LANCAS, 2001 e silica acetonitrila
NETO e SIQUEIRA, | Cyg 5 mL de acetato de etila, | 1000 mL |5 mL de acetato
2005 seguido de 5 mL de de etila
metanol e 5 mL de agua
RUBIO et al., 2007 | Cyg 10 mL de | 1000 mL |1 mL
diclorometano, 10 mL diclorometano
de metanol e 10 mL de
agua Milli-Q
GOLFINOPOULOS | Cyg 20 mL de metanol e 10 | 1000 mL | 10 mL de hexano
et al., 2003 mL de agua Milli-Q
PINTO e JARDIM, | Cys 10 mL de metanol e 10 | 250 mL 1 mL de metanol
2000 mL de dgua Milli-Q
AGUILAR et al., | LiChrolut 5 mL de hexano, 5 mL | 500 mL 5 mL de hexano e
1997 EN? de acetato de etila e 5 10 mL de acetato
mL de dgua Milli-Q de etila
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Referéncia Sorvente Solvente de | Volume | Solvente de
condicionamento da eluicdo
amostra
RODRIGUES et al., | LiChrolut 6 mL de metanol: | 400mL |4 mL, 2 mLe 2
2007 EN acetona (3:2), 3 mL de mL de
Chromabond | metanol e 3 mL de 4gua metanol:acetona
Cs ultra-pura; (3:2);
Chromabond
HR-P
Chromabond | 6 mL de |[400mL |4 mL, 2 mLe?2
Cis diclorometano:acetona mL de
(1:1), 3mL de metanol e diclorometano /
3mL de agua ultra-pura; acetona (1:1);
Oasis HLB® |6 mL de | 400 mL
metanol:acetona (3:2), 3 4 mLe2mL de
mL de metanol e 3 mL metanol:acetona
de &gua ultra-pura (3:2)
QUINTANA et al., | Bakerbond 3 mL de acetato de etila, | 500 mL | 25 mL e 2,5 mL
2001 speTM* 3 mL de metanol e 6 mL de acetato de etila
de &gua
RISSATO et al., | Cys 5 mL e 5 mL de metanol | 1000 5 mL de acetato
2004 e 10 mL de é&gua | mL de etilae 5 mL de
deionizada diclorometano
VIDAL etal., 2000 | Cyg 10 mL de | 500mL |5 mL de
acetonitrila/diclorometa acetonitrila /
no (1:1), 5 mL de diclorometano
metanol e 3 mL de agua (2:1) e 2 mL de
Milli-Q n-hexano
D’ARCHIVIO et al., | Cig 10 mL de | 1000 5 mL de
2006 ENVI-Carb® | diclorometano, 10 mL | mL acetonitrila e 5
LiChrolut de acetonitrila e 10 mL mL de metanol
EN de agua Milli-Q
Oasis HLB
Strata X°
CURINI et al., 2000 | Carbograph 10 mL de | 4000 5mLe5 mL de
4° methanol/acetonitrila mL de | acetonitrila /
LiChrolut (1:1), 7 mL de 4&gua | 4gua metanol (1:1)
EN Milli-Q potavel
ENVI- 1000
Chrom P* mL de
agua do
rio
SABIN et al., 2009 Cis 2 vezes o volume do|200mL |1 mL e 1 mL de
Strata X cartucho de metanol e 2 diclorometano
Nexus vezes 0 Vvolume do
Oasis cartucho de agua
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Referéncia Sorvente Solvente de | Volume Solvente de
condicionamento da eluicdo
amostra
AZEVEDO et al., | Oasis 6 mL de | 200 mL 2,5 mL de
2004 diclorometano, 6 mL diclorometano /
de acetonitrila e 6mL acetonitrila (1:1)
de 4gua e 3,2 mL de
diclorometano
Cis 200 mL 6 mL de metanol
6 mL de metanol e 6
mL de agua
Bond-Elut 200 mL 2 mL de
Certify 6 mL de metanol e 6 diclorometano /
mL de &gua isopropanol (8:2)
com 2% de
solucdo de
hidréxido de
amonio
FARIA et al., 2007 Cis 3 mL de acetato de | 100 mL 5 vezes de 1 mL
PMTDS’ etila e 3 mL de agua de acetato de etila
Milli-Q
VIGNA et al., 2006 | ENVI-8 (Cyg) 3 mL de acetato de | 200 mL 5 mL de
LiChrolut RP- | etila e 3 mL de &gua acetonitrila e 2
18 (Cig) Milli-Q mL de acetato de
LiChrolut etila
NH,®
LiChrolut EN
Oasis HLB
PMOS®

1 Discos de Ci;s 2 Copolimero de etil-vinilbenzeno-divinilbenzeno 3 Copolimero de
divinilbenzeno-N-vinilpirrolidona 4 Copolimero estirenodiviniloenzeno 5 Carbono

grafitinizado 6

Superficie

modificada de

divinilbenzeno-estireno 7

Poli(metiltetradecilsiloxano) em silica 8 Aminopropil em silica 9 Poli(metiloctilsiloxano)

em silica
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5 - MATERIAIS E METODOS

5.1 — Materiais

Provetas de 10, 50 e 100 mL; béqueres de 50, 100 e 250 mL; BalGes
volumétricos de 1, 5 e 10 mL; Bal@o de fundo redondo de 50 mL,; pipetas Pasteur;
frasco de vidro com tampa rosqueavel; vial para auto injetor CG/EM; Micropipetas
(Boeco Pipette 10 — 100 e 100 — 1000 pL); Balanga analitica Sartorius BL 210S;
Sistema para EFS Vacuum Manifold (Varian, Walnut Creck, CA, EUA), Evaporador
rotatério (Fisatom 802D).

5.2 — Solventes e sorventes

Diclorometano e Metanol grau HPLC (Tedia, Fairfield, OH, EUA), agua
ultrapura obtida por um sistema de purificagdo Gradient Milli-Q (Millipore, S&o
Paulo, Brasil).

Cartuchos EFS: Strata C18-E (500 mg / 6 mL) Phenomenex (Torrance, CA,
EUA), ENVI-Carb (500 mg / 6 mL) Supelco (Bellefonte, PA, EUA); ENVI-
Carb/LC-NH; (500 mg / 500 mg / 6 mL) Supelco; Strata FL-PR Florisil (500 mg / 6
mL) Phenomenex (Torrance, CA, EUA); Silica (500 mg /6 mL) (0.063 — 0.100 mm,
Merck, Canadd) e cartucho com turfa (500 mg/ 6 mL).

A turfa utilizada no trabalho foi coletada no municipio de Santo Amaro,
Sergipe. A turfa foi seca em um forno a 100 °C e peneirada a 9 mesh. (ROMAO et
al., 2007)

5.3 — Padroes de pesticidas

Padrbes certificados dos pesticidas: pirimetanil (Dr. Ehrestorfer, pureza de
98,5 %), flumetralina (Fluka Analytical, pureza de 98,7 %) e cresoxim-metilico
(Riedel-de-Haén, pureza de 96,6 %).
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5.4 — Preparacao das solug6es padrao de pesticidas

As solucBes padrdo estoques foram preparadas individualmente em
diclorometano com as seguintes concentragdes: (pirimetanil) 800 pg mL™,
(flumetralina) 300 pg mL™, (cresoxim-metilico) 290 pg mL™. As solugées estoque
foram guardadas sob refrigeracdo a -18 °C para evitar degradacéo.

A solucdo padrdo de concentracdo 5 pg mL™ foi preparada a partir das
solugdes padrdo estoques com diclorometano para um baldo volumétrico de 10 mL,

completando-se o volume final (solugdo de trabalho).

5.5 — Preparacédo da curva analitica

Para a curva analitica foram feitas diluicGes a partir da solugdo de trabalho
para um volume final de 1 mL nas seguintes concentracdes: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0;

2,0; 3,0; 4,0 pg mL™, que foram injetadas em triplicata no CG/EM.

5.6 — Limpeza dos materiais

A limpeza das vidrarias foi efetuada com o seguinte procedimento: enxaguar
em &gua corrente, deixar em solucdo de detergente Extran a 2 % por um intervalo de
24 horas, enxaguar novamente com agua corrente para retirar todo o Extran, lavar
por duas vezes com agua destilada, e uma vez com acetona e hexano, levar para
estufa durante uma hora a 100 °C, com excec¢do do material volumétrico que deve ser
seco fora da estufa, depois todo o material foi recoberto com papel filme e guardado

em armario fechado.

5.7 — Procedimento de extracédo de pesticidas em agua por extracao

em fase solida

O condicionamento do sorvente foi efetuado na seguinte ordem: 5 mL de
diclorometano, 5 mL de metanol e 10 mL de agua ultra pura (Milli-Q). Em seguida,

foi eluido 200 mL da amostra de agua Milli-Q com 10 mL de metanol, 500 pL de
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diclorometano e fortificada com os pesticidas (0 metanol e o diclorometano foram
adicionados a amostra para manter o condicionamento do sorvente durante a
passagem da amostra). Ap0s a passagem da amostra, a fase aquosa foi descartada e o
sorvente foi seco por 10 min para retirar a umidade. A eluicdo dos analitos foi feita
com 20 mL de diclorometano, que foi concentrado para o volume de 1 mL em um
evaporador rotatorio a 40 °C e 60 rpm. O extrato foi analisado por CG/EM. A figura
3 mostra um esquema com o procedimento da extracdo de pesticidas de agua por
EFS.

Condicionar o sorvente:
5 mL de diclorometano + 5 mL de metanol
+ 10 mL de 4gua Milli-Q

J

Eluir 200 mL de agua Milli-Q
fortificada com os pesticidas

J

Analitos  C— Agua

U U

Eluir os analitos com 20 Descarte
mL de diclorometano

J

Concentrar em evaporador

rotatério a 40 °C e 60 rpm ——> | Analisar por CG/EM
paral mL

Figura 3 — Esquema do procedimento da extracao de pesticidas

em agua por EFS.
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5.8 — Condicdes cromatograficas de analise

A andlise dos pesticidas foi realizada com um cromatdégrafo em fase gasosa
acoplado ao espectrémetro de massas da marca Shimadzu (Quioto, Japdo), modelo
GCMS-QP2010 plus, na qual foi instalada uma coluna capilar DB-5MS (5 % fenil —
95 % polidimetilsiloxano; 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) da J&W Scientific (Folsom,
CA, EUA). As condicdes de andlise foram as seguintes:

e Temperatura do injetor: 250 °C

e Modo de injecdo: splitless

e Pressdo: 68,3 kPa

e Fluxo total: 16,2 mL min™

e Fluxo da coluna: 1,2mL min™

e Velocidade linear: 39,7 cm seg™

e Fluxo da purga: 3,0 mL min™

e Modo e controle de fluxo: presséao linear
e Gés de arraste: He (99,995 %)

e Volume de injecdo: 1 pL

e Programacao de temperatura: 50 °C — 10 °C min™ até 290 °C (3 min)
e Tempo total da corrida: 27 min

O espectrometro de massas foi operado no modo SIM com ionizagdo por
elétronsa 70 eV.

A temperatura da fonte de ions e da interface foi de 280 °C.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 — Condigdes cromatograficas de analise

As condicBes cromatograficas citadas no item 5.8 foram estabelecidas
buscando-se a melhor resolucdo dos picos e 0 menor tempo de analise. Para tanto,
foram analisadas solugdes individuais dos pesticidas através do modo SCAN (40 —
480 m/z) e injecdo splitless para obtencdo dos tempos de retencédo e ions relativos a
cada um dos analitos. A figura 4 mostra o cromatograma CG/EM (SIM) da solugéo
padrdo dos pesticidas em estudo de concentragdo 5 pug mL™ em diclorometano. A
tabela 9 mostra o tempo de retencdo e os ions caracteristicos dos pesticidas. As
figuras 5, 6 e 7 mostram os espectros de massas para cada pesticida, dos quais foram

selecionados 0s ions que caracterizam cada pesticida.
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Figura 4 — Cromatograma CG/EM (SIM) da solucdo padréo de pesticidas a 5 ug
mL™ em diclorometano — pirimetanil (1); flumetralina (2); cresoxim-metilico

(3). Para condicdes cromatogréficas de analise, ver item 5.8.

Tabela 9 — Tempo de retengdo (Tr) e ions caracteristicos dos pesticidas

Pesticidas Tr (Min) lons (m/2)
Pirimetanil 16,9 183, 197, 198
Flumetralina 20,2 143, 157, 404
Cresoxim-metilico 21,0 116, 131, 206, 282
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6.2 — Avaliacéo de diferentes sorventes comerciais na extracdo dos

pesticidas em agua por EFS

Seguindo o procedimento de extracdo descrito no item 5.7, foram realizados
estudos de recuperacdo com cartuchos contendo os sorventes comerciais: C1g, ENVI-
Carb, Florisil, Silica e ENVI-Carb/LC-NH, para avaliar a eficiéncia na extracdo dos
pesticidas em agua.

A tabela 10 mostra os valores percentuais de recuperacao para 0s sorventes
Cis, ENVI-Carb, Florisil, silica e ENVI-Carb/LC-NH,, considerando o nivel de
fortificacdo de 2,5 ug L™ e n=3.

Tabela 10 — Valores de recuperacdo média dos pesticidas e o desvio padréo
relativo para Cig, ENVI-Carb, Florisil, silica e ENVI-Carb/LC-NH, (nivel de
fortificacdo de 2,5 pg L™ e n=3).

Pesticida
Sorvente Pirimetanil | Flumetralina | Cresoxim-metilico

C18 Rec. (%) | 102,3+52 | 79,0+6,1 89,0+8,8
DPR (%) 6,3 8,2 9,7

ENVI-Carb Rec. (%) | 74,6 £6,7 730+14 805+7,4
DPR (%) 9,0 1,9 9,2

Florisil Rec. (%) | 39,7+1,4 80,2+4,3 14,1+£0,3
DPR (%) 3,6 5,4 2,2

Silica Rec. (%) | 6,5%+0,3 70,1+1,6 17,6 £0,2
DPR (%) 4,9 2,2 1,3

ENVI-Carb/LC-NH, | Rec. (%) | 54,034 415+29 52,5+ 2,7
DPR (%) 6,3 7,0 5,2

Rec.: valor percentual de recuperacdo

Com ENVI-Carb/LC-NH, foram obtidos, para os trés pesticidas estudados,
valores de recuperacdo abaixo da faixa estabelecida pela literatura que é de 70 a 120
% segundo a ANVISA para amostras alimentares e ambientais. Os valores de
recuperagdo foram 54,0; 41,5 e 52,5 %, para pirimetanil, flumetralina e cresoxim-
metilico, respectivamente. Esses resultados podem ser explicados devido a presenca
do grupo amino contido na fase sélida do cartucho avaliado. O grupo amino torna a
fase polar e, consequentemente, pode haver uma adsorcdo forte dos pesticidas ndo

sendo assim totalmente eluidos pelo solvente de eluic&o.
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O Florisil apresentou valores de recuperacdo de 39,7; 80,2 e 14,1 % para
pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico, respectivamente. Por sua vez, a silica
apresentou os seguintes valores de recuperacdo: 6,5; 70,1 e 17,6 % para pirimetanil,
flumetralina e cresoxim-metilico, respectivamente. O Florisil e a silica sdo sorventes
moderadamente polares o que justifica os valores de recuperagdo obtidos: Os
pesticidas pirimetanil e cresoxim-metilico que sdo os mais polares (como mostra a
tabela 5) foram retidos fortemente pelos sorventes, apresentando assim baixos
valores de recuperacgédo, por sua vez a flumetralina, o mais apolar dentre os trés,
apresentou valores de recuperacao na faixa estabelecida pela literatura.

Os valores percentuais de recuperagéo encontrados utilizando o ENVI-Carb e
o C,g foram semelhantes e estdo compreendidos na faixa estabelecida pela literatura,
0 que se explica pelo fato de ambos os sorventes serem apolares. Porém, os valores
de recuperacdo encontrados com o Cig, 104,6; 77,0 e 90,1 % para pirimetanil,
flumetralina e cresoxim-metilico, respectivamente, foram melhores que o0s
encontrados com o ENVI-Carb, 74,6; 73,0 e 80,5 % para pirimetanil, flumetralina e
cresoxim-metilico, respectivamente.

Portanto, dos cartuchos comerciais avaliados, o Cyg foi 0 mais adequado para

a extracao dos pesticidas pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico em &gua.
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6.3 — Validacdo do método com a utilizacdo do sorvente Cig

6.3.1 — Seletividade

A seletividade de um método instrumental de separacdo é a capacidade de
avaliar, de forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes
que podem interferir com a sua determinagdo em uma amostra. A seletividade avalia
o grau de interferéncia de espécies com outro ingrediente ativo, impurezas e produtos
de degradacdo, bem como outros compostos de propriedades similares que possam
estar, porventura, presentes. A seletividade garante que o pico de resposta seja
exclusivamente do composto de interesse. (RIBANI et al., 2004)

A seletividade foi avaliada por meio da comparacédo entre o extrato da matriz
fortificada com o branco (extrato da matriz isenta dos pesticidas). A figura 8 mostra

os cromatogramas CG/EM (SIM) do branco do extrato da matriz fortificado.
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Figura 8 — Cromatograma CG/EM (SIM) do branco da amostra (A) e do

extrato da matriz fortificado a 5 pg mL™ (B).
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Pela comparacdo dos cromatogramas da figura 8, observa-se que nenhum
interferente eluiu nos tempos de retencdo dos pesticidas. Portanto, 0 método pode ser
considerado seletivo em relagdo aos compostos de interesse.

6.3.2 — Obtencéo das curvas analiticas dos pesticidas

Foram feitas as curvas analiticas para cada um dos pesticidas para avaliar a
linearidade por meio do coeficiente de correlagdo, a sensibilidade por meio do
coeficiente angular, bem como avaliar se ha efeito matriz.

A linearidade mostra a capacidade que o método tem de apresentar resultados
que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do pesticida em questdo, dentro
de uma determinada faixa de aplicacdo. (FILHO, 2009)

O coeficiente de correlacdo permite fazer uma estimativa da linearidade da
curva obtida, pois quanto mais proximo for o valor de 1,0, menor a dispersao do
conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regresséo
estimados. (FILHO, 2009)

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) recomenda um
coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e o Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) um valor acima de 0,90, como
bons indicadores da linearidade de uma curva analitica. (ANVISA, 2002 e
INMETRO, 2003)

A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com determinado
nivel de confianca, duas concentracdes proximas. Em métodos sensiveis, uma
pequena diferenca na concentracdo do analito causa grande variagdo no valor do
sinal analitico medido. Sob o ponto de vista pratico, a sensibilidade constitui o
coeficiente angular do gréfico analitico, ou seja, quanto maior o coeficiente angular
da reta, mais sensivel é o método. (BRITO et al., 2003)

Pela comparacdo entre as inclinagcdes das curvas também é possivel observar
o efeito matriz, o que pode gerar um aumento no sinal analitico levando a

superestimacédo do resultado (efeito matriz positivo), ou gerar uma diminuicdo no
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sinal analitico gerando uma subestimagdo do resultado (efeito matriz negativo).
(PINHO, 2009)

Foram utilizadas solucdes dos pesticidas a 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0;
4,0 pg mL™ em solvente puro (diclorometano), como também utilizando um extrato
da matriz para elaborar as curvas analiticas.

As figuras 9, 10 e 11 mostram as curvas analiticas em diclorometano para

cada um dos pesticidas.
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Figura 9 — Curva analitica no solvente para o pirimetanil.
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Figura 11 - Curva analitica no solvente para o cresoxim-metilico.

A tabela 11 mostra a equacgdo da reta e os coeficientes de correlacdo (r) para

cada um dos pesticidas em diclorometano.

Tabela 11 — Equacéo da reta e coeficiente de correlacéo (r) em diclorometano.

Pesticidas Equacao da reta r
Pirimetanil y = 15681x — 2509 0,9975
Flumetralina y = 4028x — 343,4 0,9979
Cresoxim-metilico | y=81166x — 17015 0,9909

As figuras 12, 13 e 14 mostram as curvas analiticas obtidas com o extrato da

matriz para cada um dos pesticidas.
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Figura 12 — Curva analitica no extrato da matriz para o pirimetanil.
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Figura 13 — Curva analitica no extrato da matriz para a flumetralina.
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Figura 14 — Curva analitica no extrato da matriz para o cresoxim-metilico.

A tabela 12 mostra a equacdo da reta e os coeficientes de correlacéo (r) para
cada um dos pesticidas no extrato da matriz.

Tabela 12 — Equagéo da reta e coeficiente de correlagéo (r)

no extrato da matriz.

Pesticidas Equacao da reta r
Pirimetanil y =10108x — 985,42 0,9984
Flumetralina y = 3283,2x — 10,853 0,9990
Cresoxim-metilico | y=45867x —5203,6 0,9983

Pelas tabelas 11 e 12 observa-se que os pesticidas possuem r acima de 0,99,
tanto na curva com solvente puro quanto na curva do extrato da matriz, estando em

conformidade com a recomendagdo da ANVISA e do INMETRO. Observa-se
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também que esse método apresenta maior sensibilidade para o cresoxim-metilico, ja
que para este analito o coeficiente angular da reta foi o maior. Em relacédo ao efeito
matriz, ele pode ser observado, porque no extrato da matriz as areas correspondentes
a cada concentracdo na curva foram menores, que € evidenciado pela inclinacdo da

curva, caracterizando um efeito matriz negativo.

6.3.3 — Estudo de recuperacéo dos pesticidas em agua

Para avaliar a exatiddo e a precisdo do método analitico foram avaliadas a
recuperacdo e o desvio padrdo relativo (DPR) para trés niveis de fortificacdo nas
concentracdes de 0,5; 2,5 e 5 pug L™. A fortificagdo foi feita adicionando-se & agua 0s
trés pesticidas estudados nas trés concentracfes citadas em uma seérie de sete
replicatas para cada nivel.

A recuperacdo esta relacionada com a exatidao, pois reflete a quantidade de
determinado analito, recuperado no processo, em relacdo a quantidade real presente
na amostra. A exatiddo é expressa como erro sistematico percentual, inerente ao
processo. O erro sistematico ocorre pela perda da substdncia devido a baixa
recuperacdo da extracdo, medidas volumétricas imprecisas ou substancias
interferentes na amostra (entre outros). (BRITO et al., 2003).

Para a ANVISA os valores percentuais de recuperacdo para amostras
alimentares e ambientais podem variar entre 70 e 120 %. Para RIBANI, 2004,
dependendo da complexidade analitica e da amostra esse valor passa a ser de 50 a
120 %.

A precisdo segundo RIBANI, 2004, representa a dispersdo dos resultados
entre ensaios independentes repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes
ou padrdes sob condicdes definidas. A precisdo pode ser avaliada por meio do desvio
padréo relativo (DPR), ou coeficiente de variacdo (CV), que pode ser calculado pela

seguinte expressao:

RSD (%) ou CV (%) = —x 100
X

Onde: s = desvio padrdo da resposta; x ¢ a média dos valores de recuperacao.
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O método serd considerado preciso quando apresentar DPR dentro do
aceitavel para cada nivel de concentracdo. Para analise de residuos de pesticidas se
consideram aceitaveis DPR de até 20 %. (BRITO et al., 2003)

Além disso, o INMETRO recomenda sete ou mais repeti¢fes para o calculo
do DPR. (INMETRO, 2003)

A partir dos valores de recuperagdo obtidos, percebe-se que os trés analitos
possuem uma boa correlacdo entre as concentracbes e as areas dos picos. A
porcentagem de recuperacdo média dos pesticidas em amostras fortificadas nos trés
niveis de concentragdo variou de 62,6 a 104,6 %, considerada satisfatdria, estando
dentro da faixa estabelecida na literatura de 50 a 120 %. O Cyg € uma fase apolar o
que torna a adsorcao da flumetralina (o pesticida mais apolar entre os trés estudados,
como mostra a tabela 5) mais forte, dificultando a sua eluicao, por isso os valores de
recuperacdo da flumetralina foram menores que os outros dois pesticidas nos trés
niveis de fortificacdo. Por sua vez o pirimetanil, que por ser o mais polar dentre 0s
trés pesticidas, foi adsorvido de forma mais fraca pelo Cig, sendo eluido com
facilidade pelo eluente (diclorometano), apresentando maiores valores de
recuperacdo nos trés niveis de fortificagdo. O DPR variou de 51 a 155 %,
mostrando precisdo entre as analises, estando abaixo do valor aceitavel para analise
de residuos de pesticidas em agua de 20 %.

A tabela 13 mostra os valores de recuperacdo media dos pesticidas e o0 DPR

para cada nivel de fortificacdo utilizando como sorvente C1g com n=7.

Tabela 13 — Valores de recuperacdo média dos pesticidas e o desvio padréao

relativo para cada nivel de fortificacdo utilizando como sorvente C;3 com n=7.

Pesticida Nivel de fortificacdo | Recuperacdo | DPR (%)
(Mg LY média (%)

Pirimetanil 5,0 97,2%09,2 9,5
2,5 1046 +7,2 6,9

0,5 71,2+3,7 51

Flumetralina 5,0 79,9+6,8 8,4
2,5 77,0+6,3 8,2

0,5 62,6 £9,7 15,5

Cresoxim-metilico 5,0 91,3+7,9 8,6
2,5 90,1+8,8 9,7

0,5 71,079 11,1
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6.3.4 — Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de deteccdo (LD) é a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada, sob condicdes experimentais
estabelecidas. (BRITO et al., 2003). O LD pode ser expresso pela seguinte equacao:

IX s
S

LD =

Onde: s = desvio padrdo da resposta; S = o coeficiente angular da curva
analitica.

O limite de quantificacdo (LQ) € a menor concentracdo do analito, que pode
ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condicdes
experimentais adotadas. (BRITO et al., 2003). O LQ pode ser expresso pela seguinte
equacao:

10xs
S

Lo=

Onde: s = desvio padrdo da resposta; S = o coeficiente angular da curva
analitica.

Para calcular o LD e o LQ foi utilizado o desvio padrdo da resposta do menor
nivel de fortificacdo e o coeficiente angular da curva do extrato da matriz na
concentracdo de fortificagdo. A tabela 14 mostra os limites de deteccéo e

quantificacdo no menor nivel de fortificagdo (0,5 ug L™).

Tabela 14 - Limites de deteccdo e quantificagdo no menor nivel de fortificacao.

Pesticida LD (ug LY | LQ (ug L™
Pirimetanil 0,005 0,016
Flumetralina 0,044 0,147
Cresoxim-metilico 0,002 0,007

Os valores de LD e LQ obtidos, entre 0,002 e 0,147 ug L*, podem ser
considerados satisfatorios considerando que os valores maximos permitidos (VMP)
em agua para qualquer pesticida admitido pela comunidade européia pode variar
entre 0,1 e 0,5 pg L™, Considerando também a técnica EFS e a analise por CG/EM
os valores encontrados sédo semelhantes a outros trabalhos encontrados na literatura:
AGUILAR et al.,1997; QUINTANA et al., 2001; SABIN et al.,2009; ver item 4.
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As figuras 15, 16 e 17 mostram as curvas analiticas do extrato da matriz

compativeis com os niveis de fortificagdo para cada um dos pesticidas estudados:
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Figura 15 — Curva analitica no extrato da matriz para o pirimetanil

na concentracéao de fortificagao.
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Figura 16 — Curva analitica no extrato da matriz para a flumetralina

na concentracgao de fortificagéo.
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Figura 17 — Curva analitica no extrato da matriz para o cresoxim-metilico na

concentracéo de fortificagao.

A tabela 15 mostra a equagéo da reta e os coeficientes de correlacdo (r) para
cada um dos pesticidas estudados no extrato da matriz na concentracdo de

fortificacao.

Tabela 15 — Equacéo da reta e coeficiente de correlacéo (r) no

extrato da matriz na concentracao de fortificacéo.

Pesticidas Equacao da reta r
Pirimetanil y =2273,5x — 1930,1 0,9934
Flumetralina y = 656,6x — 10,85 0,9989
Cresoxim-metilico | y=10464x — 10042 0,9919




46

6.4 — Utilizacdo de turfa como material alternativo ao C;g para a

extracdo em fase solida de pesticidas em agua

Foram realizadas comparacgdes entre a turfa e o sorvente comercial Cig. Os
resultados mostraram que os Vvalores de recuperacdo para a turfa estdo
compreendidos na faixa estabelecida pela literatura (70 — 120 %) para a flumetralina
(95,9 %) e para o cresoxim-metilico (88,3 %), e abaixo para o pirimetanil (41,1 %).

Para melhor comparar os dois sorventes, a tabela 16 mostra os valores de
recuperacdo média dos pesticidas e o desvio padrdo relativo para Cig € para turfa,
considerando o nivel de fortificacdo de 2,5 pg L™, com n=7 para Cig, e para turfa,
n=3.

Tabela 16 — Valores de recuperacdo média dos pesticidas e o desvio padrao

relativo para Cyg e para turfa (nivel de fortificacdo de 2,5 pg L™)

Sorvente
Pesticida C18 turfa
Rec. (%) DPR (%) Rec. (%) DPR (%)
Pirimetanil 1046 £7,2 6,9 41,1+5.2 12,6
Flumetralina 77,0+6,3 8,2 95,9+6,9 7,2
Cresoxim-metilico 90,1+8,8 9,7 88,3+6,0 6,8

Rec.: valor percentual de recuperacao

Estes resultados mostram que a turfa é uma alternativa viavel e de baixo custo
ao cartucho comercial de Cig na extracdo de flumetralina e cresoxim-metilico de
agua. Por ser o pesticida mais polar entre os trés, o pirimetanil foi adsorvido mais
fortemente pela turfa, ndo sendo assim eluido com eficiéncia pelo solvente de elui¢do

utilizado.
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6.5 — Aplicacdo do método em amostra de agua potavel

O método foi aplicado em amostra de 4gua potavel obtida no departamento de
quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS) utilizando EFS com cartuchos
contendo Cyg e turfa. Foi verificada a auséncia dos pesticidas. As figuras 18 e 19
mostram os cromatogramas obtidos nas analises por CG/EM (SIM) com amostras de

agua potavel apds EFS com C,g e com turfa, respectivamente.
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Figura 18 — Cromatograma CG/EM (SIM) obtido na analise de agua potavel
apos EFS com Cyg.
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Figura 19 — Cromatograma CG/EM (SIM) obtido na anélise de dgua potavel
apos EFS com turfa.



48

7 — CONSIDERACOES FINAIS

Dentre os sorventes comerciais avaliados para extracdo de pesticidas em
agua, o sorvente Cyg apresentou os melhores valores de recuperacdo para pirimetanil,
flumetralina e cresoxim-metilico, 102,3; 79,0 e 89,0 %, respectivamente.

O ENVI-Carb apresentou valores de recuperacéo entre 73,0 e 80,5 % estando
dentro da faixa estabelecida pela literatura, porém menores que o0s valores
encontrados com o Cyg. O Florisil que apresentou valores de recuperacéo entre 14,1 e
80,2 %, a silica entre 6,5 e 70,1 % e 0 ENVI-Carb/LC-NH; entre 41,5 e 54,0 %, ndo
sdo adequados para a extracdo dos pesticidas pirimetanil, flumetralina e cresoxim-
metilico em agua.

O método desenvolvido e validado empregando a técnica extracdo em fase
solida com utilizacdo de C;3 como sorvente mostrou-se adequado para a extracéo de
pirimetanil, flumetralina e cresoxim-metilico em agua. Os valores de recuperacéo
obtidos ficaram entre 62,6 e 104,6 %, com desvio padréo relativo entre 5,1 e 15,5 %,
limite de deteccdo entre 0,002 e 0,044 ug L™ e limite de quantificacdo entre 0,007 e
0,147 pg L™ A curva analitica foi feita com o extrato da matriz com os pesticidas a
0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 pg mL™* com r acima de 0,99.

Os valores de recuperacdo utilizando a turfa como sorvente para pirimetanil,
flumetralina e cresoxim-metilico foram de 41,1; 95,9 e 88,3 %, respectivamente,
sendo, portanto uma alternativa viavel e de baixo custo para a extracdo dos pesticidas
flumetralina e cresoxim-metilico de 4gua

Na analise de amostra de agua potavel, foram utilizados os sorventes Cig €
turfa. Os resultados mostraram a auséncia dos pesticidas.
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