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ANALYSIS OF DEGRADATION PRODUCTS OF ESFENVALERATE BY SBSE/HPLC-UV/DAD USING FRACTIONAL
FACTORIAL DESIGN. A simple procedure based on stir bar sorptive extraction and high-performance liquid chromatography—

ultraviolet/photodiode array detection (SBSE/LC-UV/PAD) to determine intermediates and by-products of esfenvalerate is described.
The influence of organic modifier, ionic strength, extraction time, temperature and pH were simultaneously evaluated by using a
factorial experimental design. The utilization of different organic solvents and desorption times were also investigated to establish
the optimal conditions for SBSE liquid desorption. Among the ten different peaks (intermediates and by-products) detected after
degradation of esfenvalerate, eight (including 3-phenoxybenzoic acid and 3-phenoxybenzaldehyde) were successfully extracted by

SBSE under the optimized conditions.

Keywords: esfenvalerate; SBSE/LC-UV/PAD; factorial experimental design.

INTRODUCAO

Piretrinas e piretrdides sdo potentes inseticidas que, nas ultimas
décadas, estdo substituindo os organoclorados devido a sua relativa
baixa toxicidade humana, atividade inseticida seletiva e baixa persis-
téncia no meio ambiente.! Embora os piretréides sejam considerados
seguros para a saide humana, eles sdo altamente téxicos para orga-
nismos aquéticos mesmo em baixas concentracoes (< 0,5 ug L' em
dgua), abelhas, artrépodes aquaticos, passaros e mamiferos, além de
apresentarem potenciais propriedades carcinogénicas em roedores
(ratos e camundongos).>® Apés a exposicéo de seres humanos aos
piretréides, alguns sintomas reversiveis de envenenamento e efeito su-
pressivo do sistema imunoldgico foram observados.” Adicionalmente,
alguns piretréides estdo incluidos na lista de produtos quimicos
suspeitos de apresentarem efeito disruptor enddcrino, elaborada
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA).%?

O esfenvalerato [nome IUPAC: (S)-o-ciano-3-fenoxibenzil-
(S)-2-(4-clorofenil)-3-metilbutirato] € uma substancia da classe
dos piretroides, pertencente a classe II — altamente téxico (Figura
1). No Brasil, o esfenvalerato faz parte da formulagdo de diversos
inseticidas comerciais, com os nomes de Pirephos CE®, Sumidan
150 SC®, Sumidan 25 CE® e Sumigranplus®,'® sendo registrado para
uso agricola em diversos tipos de cultura, dentre as quais: algodao,
arroz, batata, café, cebola, citrus, feijao, fumo, milho, soja, tomate,
trigo e flores (rosa e crisdntemo).!!
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Figura 1. Formula estrutural do esfenvalerato

Estudos publicados na literatura demonstram que na oxidagio
quimica do esfenvalerato em presenca de peréxido de hidrogénio
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¢é possivel a formagdo de uma grande variedade de produtos inter-
medidrios e finais,'”'* alguns dos quais relatados na literatura como
possiveis disruptores enddcrinos.'>1¢

A determinagdo do esfenvalerato, seus metabdlitos e produtos de
degradagdo no meio ambiente tem sido alvo de diversos estudos nos
dltimos anos devido ao seu potencial impacto para o meio ambiente
e a saide humana, sua persisténcia e tendéncia de bioacumulagio. '
Recentemente, métodos sortivos de extragdo como a microextragdo em
fase sélida (SPME) e a extrac@o sortiva em barra de agitacdo (SBSE)
tem sido aplicados com sucesso para a determinacao de piretréides (in-
clusive o esfenvalerato) e de pesticidas em geral, em diversas matrizes
ambientais (dgua, solo e sedimentos), alimentos e bebidas (chés).??’
Estas técnicas sortivas sdo simples, rdpidas (permitem a extracao e a
concentracdo em uma Unica etapa) e apresentam alto poder de concen-
tragdo, pois as substincias extraidas (na fibra ou na barra de agitacdo)
podem ser dessorvidas diretamente em um cromatdgrafo a gas ou utili-
zando um pequeno volume de solvente (na ordem de pL). Isso facilita a
introdu¢do do material extraido para o cromatdgrafo, adequando estas
técnicas com a sensibilidade dos detectores cromatograficos.

No entanto, em razdo do pequeno volume da fase extratora
utilizado em SPME (< 0,5 uL), os métodos analiticos utilizando a
SBSE (que utiliza aproximadamente 50-300 puL de fase extratora)
tem apresentado melhor desempenho analitico, com maiores valores
de recuperag@o e maior sensibilidade.’*? A recupera¢do em SBSE
usando como fase sortiva o polidimetilsiloxano (PDMS) é usualmente
estimada através do coeficiente de distribuicdo da substiancia em oc-
tanol-dgua (K, ): substincias hidrofébicas, com alto K, (>5,0), sdo
extraidas com grandes valores de recuperacio, enquanto que substan-
cias hidrofilicas, com baixo K ,, (< 2,5), costumam apresentar baixos
valores de recuperagdo.?*” No entanto, a recuperagéo em SBSE pode
ser melhorada para substancias hidrofilicas alterando parametros tais
como a forga idnica, através de adigdo de sais inertes, e/ou pela adi¢do
de modificadores orginicos, como o metanol.

O objetivo deste estudo foi otimizar as condigdes de extracdo por
SBSE com dessor¢ao liquida para a andlise cromatografica (CLAE-UV/
DAD) dos produtos (intermedidrios e finais) gerados na degradagio qui-
mica do esfenvalerato. Vérios pardmetros que influenciam a eficiéncia
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de extragdo e dessor¢ao foram avaliados e a eficiéncia do método SBSE
foi avaliada em termos da recuperac@o das substancias estudadas.

EXPERIMENTAL
Padroes e reagentes

Foram utilizados como padrdes analiticos esfenvalerato (pureza:
97%), 3-4cido fenoxibenzdico (pureza: 98%) e 3-fenoxibenzaldeido
(pureza: 98%), todos Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Todos
os reagentes utilizados foram de grau analitico: utilizou-se metanol,
acetonitrila, dcido cloridrico, cloreto de sddio e hidroxido de sédio,
provenientes da Mallinckrodt (Xalostoc, Edomex, Mexico); sulfito
de sddio, da Synth (Diadema, SP, Brasil); dcido férmico, da Merck
(Darmstadt, Germany) e solugdo 30% (v/v) de peréxido de hidrogé-
nio, da Ecibra (Sdo Paulo, SP, Brasil). Agua ultrapura (resistividade
18,2 MQ cm) foi obtida através do sistema de purificacdo de dgua
Milli-Q, Millipore (Eschborn, Germany).

Processo de oxidacao quimica

Os produtos intermedidrios e finais do esfenvalerato foram obtidos
através de um processo de oxidagdo quimica descrito na literatura,'?
realizado em escala laboratorial. Para a realizagio desta etapa, inicial-
mente preparou-se uma solugdo estoque de esfenvalerato (90 mg L),
através da dissolucdo de 9,3 mg do padrdo em 1 mL de metanol p.a.
e posteriormente diluindo a solu¢do metanélica com 99 mL de dgua
ultrapura (proporcdo 1:99 v/v). Uma aliquota de 50 mL desta solugio
estoque de esfenvalerato foi entdo diluida com 50 mL de metanol
(proporgdo de 1:1 v/v), obtendo-se a solugdo hidrometandlica de es-
fenvalerato (45 mg L) utilizada para o processo de oxidagdo quimica.
O pH desta solugdo hidrometandlica foi ajustado para 10,95 (com
solugdo de hidréxido de sddio, concentragdo 0,01 mol L) e a mistura
reacional foi submetida a degradagdo com 25 mg L' de perdxido
de hidrogénio, sob agitacdo magnética por 4 horas em temperatura
ambiente (25 °C). Apds o referido periodo, a reacdo de oxidagdo foi
interrompida imediatamente pela adi¢@o de sulfito de sddio.

Otimizacao das variaveis da extracio por SBSE

O processo de extracdo por SBSE dos produtos intermedidrios
e finais do esfenvalerato foi realizado utilizando barras de SBSE
Twister® (Gerstel, Miilheim an der Ruhr, Germany), com filme de
polidimetilsiloxano (10 mm de comprimento e 0,5 mm de espessura;
volume da fase de PDMS = 63 pL). Antes do uso as barras foram
submetidas ao processo de pré-condicionamento, que consiste na
agitacdo da barra com uma mistura de metanol/diclorometano (1:1
v/v) por 3 dias (trocando a mistura de solventes diariamente), secagem
da barra com papel absorvente e posterior aquecimento da barra a
300 °C, sob fluxo de nitrogénio (50 mL min™') por 1 hora. A extra¢do
dos produtos de degradagdo do esfenvalerato foi otimizada por meio
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de andlise quimiométrica: os pardmetros porcentagem de modifica-
dor orginico (metanol), forca i0nica (porcentagem de NaCl), pH,
temperatura e tempo de extracdo foram avaliados simultaneamente
através de um planejamento fatorial fracionério 252, elaborado utili-
zando o software Minitab® (MinitabInc, USA), versdo 13. Cada um
dos parametros foi considerado como fator no modelo experimental
e para cada um destes fatores foram estudados os dois niveis mais
extremos possiveis (Tabela 1). Os niveis maximos e minimos de
cada fator foram definidos com base em experimentos preliminares.

Para execu¢@o dos experimentos do planejamento fatorial fra-
ciondrio, uma aliquota de 0,6 mL da solugdo de esfenvalerato (50%
metanol e pH 10,95), submetida ao processo de oxidagdo quimica,
foi diluida com volume adequado de dgua ultrapura (para preparar
a amostra em 40% de metanol, a aliquota foi diluida para 0,75 mL
e para preparar a amostra de 15% de metanol, a aliquota foi diluida
para 2 mL). Posteriormente, todas as amostras foram diluidas para 5
mL, com misturas metanol-dgua nas mesmas propor¢oes das amostras
(15 ou 40%), para que a concentragdo final das substancias estudadas
permanecesse constante nos diferentes experimentos. Em seguida,
ajustou-se a forga idnica (pela adi¢do de 0,25 g de NaCl para chegar
a condi¢do de 5% de NaCl e 0,6 g de NaCl para a condi¢do de 12%
de NaCl) e o pH [adicionando-se alguns puL de solucdo de dcido
cloridrico 20% (v/v), até chegar-se ao pH=1,50 ou de solugdo de
hidréxido de sédio 0,01 mol L' para ajuste do pH até 10,95].

O processo de extragdo foi realizado sob agitagdo magnética
constante de 700 rpm. Ap6s o processo de extragdo, a barra de SBSE
foi retirada do frasco de extracdo, lavada com dgua ultrapura e seca
com papel absorvente que ndo solta fiapos, seguindo procedimento
recomendado pelo fabricante (Gerstel).

O processo de dessorgdo foi realizado em banho de ultrassom,
sob temperatura ambiente, com insercdo da barra de SBSE em um
“vial” contendo 1 mL de solvente (para assegurar completa imersao da
barra no solvente). A etapa de dessor¢io dos compostos extraidos por
SBSE também foi otimizada, avaliando-se o melhor solvente organico
e o melhor tempo de dessorcdo: as barras de SBSE foram inseridas
em ““vials” com 1 mL de metanol, etanol ou acetonitrila e sonicadas
em banho de ultrassom por diferentes tempos (15, 30, 60, 90 e 120
minutos). Ao final de cada um dos referidos procedimentos, a barra de
SBSE foi retirada e uma aliquota foi diretamente analisada por CLAE.

Analises cromatograficas CLAE-UV/DAD

O esfenvalerato e os seus produtos intermedidrios e finais foram
analisados por CLAE, usando um sistema de cromatografia liquida
Waters Alliance 2695 acoplado com detector de arranjo de diodos
(DAD) 2996 e um sistema de processamento de dados Empower
Pro® versao 5.0 (todos Waters, Milford, MA, USA). A separagao foi
realizada em uma coluna Supelcosil C-18 de 250 mm de comprimento
x 4,6 mm d.i.; 5 wm de tamanho de particula (Supelco; Bellefonte,
PA, USA), protegida por uma coluna de guarda Supelcosil C-18, de
20 mm de comprimento x 4,6 mm d.i.; 5 wm de tamanho de particula

Tabela 1. Matriz de experimentos (fatores e seus respectivos niveis) do planejamento fatorial fraciondrio 22

Ordem Experimental Porcentagem de MeOH (%)  Porcentagem de NaCl (%) Temperatura (°C) Tempo (min) pH
1 15 5 60 120 1,50
3 15 5 25 120 10,95
6 40 12 25 120 1,50
4 40 5 60 30 10,95
2 40 5 25 30 1,50
5 15 12 60 30 1,50
7 15 12 25 30 10,95
8 40 12 60 120 10,95
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(Supelco; Bellefonte, PA, USA). Como fase mdvel, utilizou-se dgua
(solvente A) e acetonitrila (solvente B), ambas acidificadas com 0,5%
(v/v) de é4cido férmico. A programacdo de elui¢do foi: 0 — 10 min,
60% B (isocrdtico); 10 — 11 min, 60 a 90% B (gradiente linear); 11
—30 min, 90% B (isocrético). A temperatura do forno foi de 25 °C;
fluxo de 1,0 mL min'; o volume de injecao foi de 20 UL, utilizando-se
“loop” (Rheodyne) e a deteccdo no UV foi feita em 277 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs o processo de oxidacdo quimica constatou-se a presenca
de dez produtos de degradagdo do esfenvalerato (picos 1-10), sendo
o pico 3 referente ao 4cido 3-fenoxibenzdico e o pico 5 referente ao
3-fenoxibenzaldeido (Figura 2). A identificagdo destes picos foi feita
através da comparacio do tempo de retencido e dos espectros UV/
DAD com os dos respectivos padrdes analiticos.

Dados na literatura mostram que, para o esfenvalerato, a
faixa de recuperagdo da extragdo por SBSE com filme de PDMS
e dessorgdo liquida é em torno de 20-35%,*% porém devido as
suas caracteristicas hidrofébicas (log K ,, 6,76) e de acordo com
a porcentagem de recuperagdo tedrica prevista (100%, usando o
software Twister Recovery Calculator 1.0.4.1), melhores porcen-
tagens de recuperag@o podem ser obtidas. No caso dos produtos de
degradacdo quimica do esfenvalerato, alguns deles, como o dcido
3-fenoxibenzédico (log K ,, 3,91) e o dcido 3-fenoxibenzaldeido
(log K, 3,38) também apresentam carateristicas hidrofébicas e a
recuperacdo tedrica prevista (usando o software Twister Recovery
Calculator 1.0.4.1) € de 83,0% e de 59,0%, respectivamente. Desta
forma, para obter melhor recuperacio e menor tempo de extragao,
as varidveis indicadas como responsdveis por auxiliar na sor¢ao
(porcentagem de modificador organico, pH, temperatura, tempo
de extragdo e forca i6nica da amostra) foram otimizadas.*'s? A
velocidade de agitacdo da barra de SBSE também pode influenciar
no processo de extragdo, aumentando as taxas de transferéncia de
massa. No entanto, observa-se que o aumento da velocidade de
agitagdo magnética pode resultar em danos fisicos a fase extratora,
devido ao contato direto da barra com a parede de vidro do frasco
contendo a amostra. A velocidade de agitacdo empregada em SBSE
usualmente € entre 500 a 750 rpm, e valores superiores resultam em
um aumento pouco significativo das taxas de recuperacdo; portanto,
neste estudo, esta varidvel foi fixada em 700 rpm.*!3?

Devido ao grande nimero de variaveis que sdo potencialmente
importantes na extra¢do por SBSE, bem como a diferenga nas carac-
teristicas fisico-quimicas dos compostos presentes no meio estudado,
a otimizagdo das varidveis foi realizada utilizando um modelo expe-
rimental quimiométrico. O modelo fatorial fraciondrio foi escolhido,
pois estd entre os modelos mais utilizados em experimentos de triagem
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Figura 2. Cromatograma CLAE-UV/DAD da solug¢do de esfenvalerato apos 4
horas de oxidag¢do quimica (a) e formula estrutural do dcido 3-fenoxibenzdico
(b) e 3-fenoxibenzaldeido (c)

que envolvem vdrios fatores, uma vez que permite identificar com
um nimero reduzido de experimentos quais fatores possuem efeitos
significativos e quais podem ser considerados com pouco ou nenhum
efeito sobre a resposta.®*3

Devido aos diferentes valores de log K, dos produtos de degra-
dagdo do esfenvalerato, a interacdo com a fase de PDMS e conse-
quentemente a recuperagao de cada um dos produtos foi diferenciada,
em cada uma das condicdes testadas. Desta forma, considerando
0 objetivo deste estudo de desenvolver uma metodologia tnica de
extracdo por SBSE, que apresente maior recuperagdo para o maior
nimero possivel desses produtos, a resposta utilizada para avaliar o
modelo experimental foi a média da recuperagdo dos produtos de
degradacdo do esfenvalerato em cada uma das condicdes testadas
(Tabela 2). Como ndo havia informagdes sobre a identidade de todos
0s picos cromatograficos e portanto dos padrdes comerciais corres-
pondentes, ndo foi possivel realizar uma quantificagio analitica usual
(métodos de normalizagio, padronizag@o interna ou externa ou adi¢ao
de padrao).*”*¥ Por isso, para os calculos de recuperacio trabalhou-se
com a razdo de drea dos picos: uma andlise prévia por CLAE-UV
foi realizada na amostra a ser submetida ao processo de extrag¢ao por
SBSE, para a determinacio da drea inicial dos picos correspondentes

Tabela 2. Recuperagéo de extra¢do dos produtos de degradac@o por SBSE executando o Planejamento Fatorial 252

Ordem Recuperacdo dos Produtos de Degradagio' (%) Média de
Experimental Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7+8  Pico9+10  Recuperacdo’ (%)
1 0,00 0,00 5,17 10,44 39,84 50,07 62,30 75,70 30,44
2 0,00 0,00 0,00 0,00 72,55 75,66 56,60 22,62 28,43
3 0,00 0,00 0,80 1,21 12,10 42,71 5,09 47,89 13,73
4 0,00 0,00 0,00 0,00 5,14 24,28 0,38 21,10 6,36
5 0,00 0,00 1,04 0,00 11,89 32,90 2,20 19,60 8,45
6 0,00 0,00 13,89 24,69 69,73 69,21 57,57 15,16 31,28
7 0,00 0,00 0,00 0,00 70,96 59,65 527 5,03 17,61
8 0,00 0,00 0,00 0,00 5,56 44,99 0,83 10,33 7,71

'Recuperacio obtida pela média de trés determinagdes (n = 3). 2Desvio padrao relativo (DPR) das trés determinagdes (n = 3): 0,002% para os experimentos 1
e 6; 0,004% para os experimentos 2 e 4; 0,003% para o experimento 3 e 0,001 % para os experimentos 5, 7 e 8.
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aos produtos de degradag@o (a drea destes picos foi considerada como
100% nos calculos de recuperagdo). Ap6s o processo de extragdo por
SBSE a amostra extraida foi analisada por CLAE-UV e a razdo das
areas dos picos correspondentes aos produtos de degradacio antes e
apos a extracdo forneceu a porcentagem de recuperagao dos produtos
de degradagdo por SBSE.

Os resultados da andlise quimiométrica estio representados nos
diagramas de Pareto (p=0,05) e de Efeitos Principais (p=0,05), nas
Figuras 3 e 4. O gréfico de Pareto € um gréfico de barras horizon-
tais, no qual o comprimento de cada barra e seus sinais sdo propor-
cionais ao valor absoluto do seu efeito estimado associado ou do
efeito padronizado. Sinais positivos indicam que a recuperacdo das
substancias aumenta com o aumento do valor da respectiva varidvel,
dentro da faixa estudada. Valores negativos indicam que a recupe-
racdo € favordvel com o decréscimo do valor da varidvel. O gréfico
inclui uma linha vertical que indica a significancia estatistica e que,
neste estudo, corresponde ao limite de 95%. Portanto, os fatores
avaliados sdo significativos se a barra correspondente cruzar esta
linha vertical. O grafico de Pareto para a recuperag@o dos produtos
de degradacdo do esfenvalerato mostrou que somente a quantidade
de metanol presente na amostra foi significante, no nivel minimo
(15% de metanol) e no nivel de confianga de 95%. Para substancias
com baixo K ,, (< 2,5), o modificador organico pode diminuir a
recuperagdo. Porém, para substincias com alto K ,, (> 5,0), como
o esfenvalerato, o metanol previne a adsor¢do destes compostos na
parede de vidro do frasco de extragio, melhorando a recuperagdo. O
modelo mostrou que o pH e a% NaCl sdo fatores ndo significantes,
porém os sinais negativos demonstram que os melhores valores de
pH e% NaCl estao nos niveis minimos. A fase extratora de PDMS
extrai os analitos principalmente na sua forma nao ionizada, e o pH
da amostra provavelmente influencia as taxas de recuperagdo das
substancias que possuem grupos ionizaveis dependentes do pH do
meio. O NaCl modificou a for¢a idnica da amostra auxiliando, em
especial, na recuperacdo das substancias hidrofébicas.

O modelo mostrou também que os fatores tempo e temperatura
ndo sdo significantes mas, ao contrario do pH e% NaCl, os sinais
positivos mostram que as melhores condi¢des de extragdo estdo no
nivel maximo. Esses resultados demonstraram que o aumento da
temperatura favorece a difusdo dos analitos, diminuindo o tempo
necessario para atingir o equilibrio de parti¢do sem, no entanto, di-
minuir o coeficiente de distribuicdo dos analitos com a fase extratora.
O maior tempo de extracdo influenciou no equilibrio de parti¢do e na
constante de distribui¢do do analito entre a fase extratora de PDMS e
a amostra, aumentando a quantidade de massa extraida.

% MeOH — -17877

pH— -5948

% NaCl— -0838

Temperatura—| 1892

Tempo —| J 4152

Figura 3. Grdfico de Pareto para visualizagdo dos efeitos das varidveis quimi-
cas sobre a extragdo por SBSE dos produtos de degradagdo do esfenvalerato

p=005

A Figura 4 mostra o grafico de Efeitos Principais, no qual é
possivel confirmar que o rendimento na extracio dos compostos de
degradacdo por SBSE muda drasticamente em func¢io da porcentagem
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de metanol, sendo que os melhores resultados de recuperaco séo ob-
tidos com menor porcentagem de metanol. Em relagdo ao pH, quanto
maior a acidez da matriz, maior a recuperacdo. A alteracio na% NaCl
ndo resultou em grandes efeitos de variagdo, porém menores% NaCl
acarretam um ligeiro aumento da recuperacao. Para a temperatura e o
tempo de extracdo, os valores mais altos destas varidveis melhoram
a taxa de recuperagao.

15 40 150 1095 5 12 25 60 30 120

N N N PO R e
N S

Média de Recuperacéo (%)

% MeOH pH % NaCl Temperatura Tempo

Figura 4. Grdfico dos Efeitos Principais para visualizagdo da influéncia dos
niveis das varidveis quimicas sobre a extragcdo por SBSE dos produtos de
degradagado do esfenvalerato

Desta forma, a melhor condigdo para a extra¢do dos produtos de
degradacio foi definida utilizando-se 15% de metanol; pH 1,50; 5%
de NaCl; 60 °C e 120 minutos de extragdo. Estas condigdes foram
utilizadas na otimizacdo da dessorcdo para SBSE. Para o calculo
de recuperacdo uma andlise prévia por CLAE-UV foi realizada na
amostra a ser submetida ao processo de extracdo por SBSE, para a
determinagdo da porcentagem inicial dos produtos de degradacio
(a drea dos picos cromatograficos de cada um destes produtos foi
considerada como 100% no célculo de recuperagdo). Apés o processo
de dessorcio por SBSE o solvente contendo os produtos dessorvidos
foi analisado por CLAE-UV para a determina¢@o da porcentagem
final dos produtos de degradac@o. Devido a diferenca de volumes
da amostra inicial (5 mL) e do solvente utilizado para a dessor¢ao
(1 mL) um fator de corre¢do (f=5) foi aplicado nas dreas dos picos
cromatograficos dos produtos de degradacdo e o calculo de recupe-
racdo realizado, em cada uma das condicdes testadas.

Para a determinagdo do melhor tempo de dessor¢ao, foi realizado
um estudo da cinética da dessor¢@o para todos os solventes testados
(Figura 5). Os resultados mostram que, para todos os solventes, ocorre
um aumento considerdvel da recuperagdo quanto maior € o tempo de
sonicacdo e que a partir de 90 minutos de sonicagio todas as substan-
cias ja foram dessorvidas. Portanto, o melhor tempo para a dessorcéo
dos produtos de degradacdo do esfenvalerato € de 90 minutos.

35 1
33
31 A
29 4

27 A

— — Acetonitrila
54 L&, Metanol

Etanol

23 4

Média da Recuperagéo (%)

21 A

19

0 20 40 60 80 100 120
Tempo /min
Figura 5. Grdfico da média de recuperagdo dos produtos de degradagdo do

esfenvalerato por SBSE (com dessor¢ado liquida usando diferentes solventes)
em fungdo dos diferentes tempos de dessor¢do no ultrassom
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Tabela 3. Recuperagdo dos produtos de degradacio do esfenvalerato pela dessor¢do liquida da SBSE com diferentes solventes e 90 minutos de sonicacio

Recuperacao dos Produtos de Degradagao' (%) Média de
Solvente Pico | Pico2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7+8  Pico 9+10 Recuperagdo? (%)
MeOH 0,00 0,00 6,02 11,43 44,05 54,5 73,1 81,02 33,77
EtOH 0,00 0,00 5,67 10,56 43,78 54,10 75,20 82,40 33,96
ACN 0,00 0,00 7,88 13,64 46,76 55,26 72,41 80,50 34,56

MeOH: metanol; EtOH: etanol e ACN: acetonitrila. 'Recuperacdo obtida pela média de trés determinacdes (n = 3). Desvio padrdo relativo (DPR) das trés

determinagdes (n = 3): 0,002% para os trés solventes.

Quanto aos diferentes solventes avaliados, ndo houve diferencas
considerdveis na porcentagem média de recuperagio entre eles, po-
rém com 90 minutos de sonicacdo a acetonitrila apresentou melhor
resultado (Tabela 3). Desta forma, a acetonitrila foi escolhida como
melhor solvente para a dessor¢do dos produtos de degradagido do
esfenvalerato.

CONCLUSOES

A utilizagd@o do planejamento fatorial possibilitou definir, com
reduzido nimero de experimentos, quais parametros, dentre os sele-
cionados, afetam de forma mais significativa a eficiéncia de extracao
por SBSE dos produtos de degradacdo do esfenvalerato. A otimizacdo
das varidveis foi bem sucedida, pois obteve-se as condi¢des ideais
para a determinacdo simultanea das substincias estudadas, mesmo
estas tendo caracteristicas diferentes entre si, principalmente em
relagdo a hidrofobicidade.

O método SBSE/CLAE-UV-DAD proposto para a determinagao
dos produtos de degradagdo do esfenvalerato é simples, relativamente
rapido (aproximadamente 3 h para a andlise simultanea de 10 produtos
de degrada¢@o) e permite baixo consumo de solventes, com reducio
dos custos em comparagdo com procedimentos fundamentados em
técnicas tradicionais (sobretudo a extrac¢do liquido-liquido e a ex-
tracao em fase sélida). O método SBSE/CLAE-UV/DAD apresenta
ainda o diferencial de ser adequado para a andlise de substancias
menos voldteis em relagdo aos procedimentos usuais de SPME¥
(geralmente combinados a técnicas de cromatografia a gas, devido ao
volume significativamente menor de fase extratora e as dificuldades
técnicas de dessor¢do por solventes).
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