Quim. Nova, Vol. 41, No. 6, 641-647, 2018 http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170223

EXTRACAO EM FASE SOLIDA DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS DE AGUA SUPERFICIAL, EMPREGANDO
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SOLID-PHASE EXTRACTION OF PESTICIDE RESIDUES FROM SURFACE WATER USING A LAB-MADE LOWER-
RETENTION SORBENT. Solid phase extraction (SPE) is one of the main sample preparation techniques. However, the cost of
cartridges and the strong retention of hydrophobic compounds in traditional solid phases are limiting factors for their use. This
paper describes the application of lab-made SPE cartridges with low retention material as solid phase, Si(PDAS) — poly(dimethyl-
co-alkylmethylsiloxane) thermally immobilized on silica, in the determination of pesticide residues in surface water samples. The
extraction method of three pesticides: carbendazim, diurom and methyl parathion in water samples was developed, optimized and
validated using Si(PDAS) cartridges and HPLC-UV for quantification. The optimized method required a small organic solvent volume
for the elution of pesticides from Si(PDAS), producing a concentration factor of 1000 times and allowing limits of detection like
those obtained with hyphenated techniques. The validated method for extraction of pesticides in water samples presented: accuracy,
with pesticide recoveries between 70-110%; precision, with RSD < 20%, and; high detectability, resulting in LOQ < 0.4 ug L for all
compounds. Si(PDAS) cartridges showed similar efficiency to those commercial C,g for the extraction of pesticides in surface water
samples, with additional advantages such as ease, simplicity and low cost of preparation, up to six times cheaper than commercial

cartridges.
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INTRODUCAO

A extragdo em fase s6lida (SPE, solid phase extraction) se tornou
um dos principais métodos de extragio de solutos de amostras liquidas
nas dltimas décadas.'® Dentre os principais atrativos da SPE podem
ser destacados o alto fator de concentrag@o dos solutos, a possibili-
dade de realizacdo de inimeras extracdes simultineas e a reducio
do uso de solventes organicos comparada a técnicas de extragdo com
solventes.”® Amostras ambientais que apresentam concentragdes
de contaminantes em niveis de subtragos estdo entre as principais
aplicacdes da SPE.*!* Mesmo com a existéncia de técnicas hifenadas
altamente sofisticadas, os niveis de concentra¢do de contaminantes
organicos em amostras de dguas superficiais ou subterraneas normal-
mente se encontram abaixo dos limites de detec¢do destas técnicas,
tornando-se necessdria a pré-concentracdo dos compostos, além de
seus isolamentos da matriz da amostra antes da medida analitica.”

O principal sorvente empregado como fase sélida na SPE ¢ o
octadecilsilano (C,g) ligado quimicamente sobre silica."* Apesar do
registro de uso de outros sorventes para a remog¢ao de contaminantes
orgénicos de amostras de dgua,*’#1% o C,4 continua sendo o cartucho
mais amplamente empregado para esta finalidade. Essa utilizagio
se deve a seletividade adequada para os contaminantes orginicos,
eficiéncia no processo de remocio de analitos de amostras de dgua
e a disponibilidade comercial de cartuchos C,4.*'* No entanto, fases
s6lidas a base de C,; quimicamente ligado sobre silica apresentam
alguns inconvenientes, como, por exemplo, a necessidade de solventes
mais hidrofébicos ou de volumes maiores de solventes organicos
comuns para a remogao de solutos de maior hidrofobicidade da fase
s6lida; a limitagdo de uso do cartucho em condic¢des de pH > 8, uma
vez que este sorvente apresenta recobrimento incompleto da super-
ficie da silica, solivel em meio alcalino.®'>'> Além disso, o custo dos

*e-mail: anizio@ufu.br

cartuchos ainda € relativamente elevado, principalmente devido as
condi¢des de preparacdo do sorvente, empregando reagentes organos-
silanos caros." Desta forma, a preparac@o de sorventes que possuam
seletividade e eficiéncia similar ao C,g, porém com menor retengio
para compostos hidrofébicos e possibilidade de uso em uma faixa de
pH mais ampla € uma necessidade para ampliar as aplicagdes de SPE.

Em um trabalho anterior,'® foi apresentado um sorvente a base de
silica recoberta com o polimero poli(dimetil-co-alquilmetilsiloxano)
(PDAS), contendo grupos laterais C,,/C,; intercalados com C,,
que possui seletividade similar ao sorvente C 4, porém com menor
hidrofobicidade, requerendo volumes menores de solventes orgini-
cos na etapa de elui¢do. O sorvente Si(PDAS) possui uma camada
polimérica de PDAS imobilizada fisicamente sobre as particulas de
5 um de silica, que promove um melhor recobrimento da superficie
do suporte e, consequentemente, menor exposi¢do da superficie da
silica ao contato com a amostra e eluentes, aumentando a vida util
do cartucho mesmo em condi¢des de pH > 8. Adicionalmente, os
cartuchos de Si(PDAS) empregam um método simples com aparatos,
vidrarias e reagentes de baixo custo, tornando-os até seis vezes mais
baratos que os cartuchos comerciais tradicionais de C,s.

Neste trabalho, os cartuchos recheados com o Si(PDAS) imobi-
lizado termicamente sobre silica foram avaliados na extracao de trés
agrotoxicos de amostras de dgua superficiais, coletadas em regides
de cultivo de cana-de-acicar. Os agrotéxicos foram escolhidos apds
levantamento dos principais principios ativos aplicados na regido
do Triangulo Mineiro para o combate de pragas/doengas e ervas
daninhas nas lavouras de cana-de-aguicar. Foi empregada a croma-
tografia liquida de alta eficiéncia com detec¢ado ultravioleta para a
quantificag¢@o do teor de residuos dos agrot6xicos nas amostras de
dgua. O método de extracéio em fase s6lida com o sorvente Si(PDAS)
dos agrotéxicos de amostras de dgua foi otimizado e validado, de
acordo com o protocolo recomendado pela Comunidade Europeia,
documento SANTE/11945/2015."
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

A preparagdo da fase s6lida foi realizada com silica gel com di-
metro de particulas de 40 a 63 um e de poros de 60 A (Sigma-Aldrich,
Saint Louis, EUA) e poli(dimetilsiloxano-co-alquilmetilsiloxano)
(PDAS) (Sigma-Aldrich). Tolueno, cloroférmio, hexano e acetato
de etila, todos grau analitico, foram adquiridos da VETEC (Rio de
Janeiro, Brasil) ou da Qhemis (Sao Paulo, Brasil). As fases moveis
e solucdes padrdes foram preparadas com metanol ou acetonitrila,
ambos graus cromatografico e espectroscopico, que foram adquiridos
da JT Baker (Phillipsburg, NJ, EUA). A dgua ultrapura foi obtida
de um ultrapurificador da Megapurity (Billerica, MA, EUA), com
resistividade de 18,3 MQ cm. Todos os solventes foram previa-
mente filtrados, individualmente, em membranas de PTFE de 0,22
um. Sais NaCl, NaNO; e Na,SO, foram adquiridos da Synth (Sao
Paulo, Brasil). Os compostos estudados: diurom, parationa metilica
e carbendazim foram todos padrdes analiticos com grau residuo de
pesticidas (Pestanal), com pureza minima de 99%, sendo adquiridos
da Sigma-Aldrich. Todas as solucdes dos agrotéxicos foram prepara-
das inicialmente na concentracdo de 1000 pg mL" (solugdes padrdo
estoque), individualmente e na forma de misturas. As demais solucdes
foram preparadas a partir das solugdes estoque.

Preparacio dos cartuchos de extracio em fase sélida

Todos os cartuchos empregados neste trabalho foram preparados
em laboratdrio, seguindo o procedimento desenvolvido por Novais et
al.'® Resumidamente, porcdes de silica pré-ativada a 140 °C por 12 h
foram adicionadas a uma solug¢@o de PDAS a 30% (m/v) em tolueno
na propor¢ao de 1:1:4 (m/m/v), sob agita¢do branda por 3 h a tempe-
ratura ambiente (~28 °C) em uma capela. Em seguida, a suspensdo do
sorvente foi deixada sob repouso em capela para a evaporagio completa
do solvente a temperatura ambiente e sem agitacao. O material sorvido
e seco foi submetido a uma etapa de imobilizagdo térmica em estufa a
110 °C por 12 h para fixag@o do polimero no suporte de silica. 500 mg
dafase sdlida Si(PDAS) foram colocados na forma de suspensao (10%
m/v em metanol) em seringas de polipropileno de 3 mL. O sorvente
foi compactado nas seringas através de centrifugagdo a 2500 rpm por
5 min, sendo retido por filtros de politetrafluoretileno (PTFE).

Otimizacao da extracio em fase solida de agrotoxicos de agua

Para desenvolvimento e otimiza¢do de um método de extracio
em fase sdlida dos residuos de agrotéxicos em dgua, amostras de 50
mL de dgua ultrapura foram fortificadas com uma solugio padrio
dos agrotéxicos, obtendo uma concentragdo final de 0,5 ug mL' de
cada composto. Essas amostras foram eluidas em cartuchos Si(PDAS)
conectados a um sistema de vacuo Manifold SPE Restek, modelo
ResPrep-12 (Bellafonte, PA, EUA). O procedimento de extragao
consistiu na elui¢do de 20 mL de dgua ultrapura para ativacdo da fase
solida, seguida da eluicdo de 50 mL de amostras de dgua fortificadas
com 0,5 ug mL"' de cada agrot6xico. Apés a passagem da amostra, os

Tabela 1. Localizac@o dos pontos de coleta das amostras de dgua
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cartuchos permaneceram por 5 min sob vacuo para secagem da fase
solida. Em seguida, 5 mL de solvente de menor afinidade (hexano)
pelos compostos foram eluidos pelo cartucho para remogdo de po-
tenciais interferentes. Por fim, um volume de 0,5 mL do solvente de
eluicdo (metanol) foi passado pelos cartuchos para recuperacio dos
residuos de agrotdxicos.

Para otimizagdo do procedimento de extracdo pelos cartuchos
preparados em laboratdrio, foram avaliados os solventes de limpeza e
de eluicdo: metanol, acetonitrila, acetato de etila e hexano; o volume
de amostras de dgua: 50 a 1000 mL; o pH da amostra dgua; a adi¢ao
de eletrdlito: NaNO;, NaCl e Na,SO,, e a concentragdo do eletroélito:
50 a 500 mmol L.

Validaciao do método

O método de determinac@o de residuos de parationa metilica,
diurom e carbendazim em dgua, empregando a extracio em fase soli-
da com cartuchos Si(PDAS) preparados em laboratério, foi validado
de acordo com o protocolo preconizado pela Comunidade Europeia,
documento SANTE/11945/2015."7 Os seguintes parimetros analiticos
foram avaliados no estudo de validacdo: seletividade, linearidade, efeito
de matriz, limites de detec¢iio e de quantificac@o; precisao (repetibi-
lidade e reprodutibilidade dentro do laboratério), exatidao e robustez.

Analise de amostras de aguas superficiais coletadas no
Tridngulo Mineiro, MG-Brasil

A aplicabilidade dos cartuchos Si(PDAS) preparados em labo-
ratério foi avaliada, de acordo com o método validado, na extracio
de residuos de agrotéxicos em trés amostras de dguas coletadas em
ribeirdes localizados dentro de regides de cultivo de cana-de-agicar
no Triangulo Mineiro, MG-Brasil. As amostras foram coletadas de
acordo com as coordenadas geogréficas apresentadas na Tabela 1.

Analise dos extratos por CLAE-UV

Todos os extratos obtidos no processo de extra¢do dos residuos de
agrotoxicos das amostras de dgua foram analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detecgao ultravioleta (CLAE-UV), em-
pregando um cromatdgrafo a liquido com sistema bindrio de bombas,
modelo ProStar 210 da Varian (Palo Alto, CA, EUA), detector UV
ProStar 325 e injetor manual Reodhyne 77251, com vélvula de inje-
¢do de 5 pL. As separagdes ocorreram em uma coluna MicroSorb C,g
(Varian), 5 um, com 150 mm x 4,0 mm d.i. Foi empregado um gradiente
de fase mével MeOH:H,O, em que a composi¢ao variou de 60:40 (v/v)
de 0-3 min; 90:10 (v/v) de 3-8 min; 60:40 (v/v) de 8-10 min. A vazao
da fase mével foi de 1,0 mL min, com detec¢do UV a 237 nm. A
aquisicd@o de dados foi realizada pelo software Galaxie® workstation.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacio do método de extracio

Algumas condi¢des do processo de extracdo em fase sélida

Coordenadas geograficas

Amostras

Identificacdo das amostras

Latitude Longitude Elevacao (m)
Coérrego Fundo -18,897116 -49,263303 579 Amostra A
Ribeirdo dos Batis -18,815866 -49,498381 581 Amostra B
Ribeirdo Pirapitinga -18,689815 -49,371482 455 Amostra C
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empregando os cartuchos Si(PDAS) foram avaliadas e otimizadas
para aplicac@o na recuperagdo de residuos de agrotéxicos de amostras
de dgua. O pH da amostra, a adi¢@o e concentracdo de eletrélito, o
tipo de solvente de limpeza e elui¢do foram as condi¢des otimizadas
na extragao.

Escolha dos solventes de elui¢do e de limpeza

Os solventes metanol, acetonitrila, acetato de etila e hexano
foram avaliados na eluicdo dos residuos de agrotéxicos retidos na
fase Si(PDAS). A escolha de solventes de diferentes polaridades se
deve a defini¢do do melhor solvente de limpeza e o melhor solvente
de eluigdo no processo de extra¢do em fase sdlida. A analise visual
dos cromatogramas indicou uma melhor recuperagdo dos residuos
de agrot6xicos empregando o metanol, por possuir indice de polari-
dade mais préximo dos compostos, sendo o hexano o pior solvente
de eluicdo por nio recuperar os analitos da fase sélida e, portanto,
sendo selecionado como solvente de limpeza no processo de extracao.

Efeito da adi¢do de eletrolito

Como os estudos iniciais da extragdo dos residuos de agrotoxicos
para a escolha do solvente de elui¢do resultou em baixas recupera-
¢des para os agrotoxicos, foi avaliada a possibilidade de aumento
da eficiéncia da extracdo pela adicdo de eletrdlito as amostras de
aguas. Esta condicdo foi avaliada uma vez que os coeficientes de
particdo octanol-agua (log K,,,) sdo relativamente baixos: 1,52 para
o carbendazim, 2,68 para o diurom e 2,86 para a parationa metilica.'®
Assim, os compostos possuem afinidade maior pela dgua, sendo mais
dificeis de serem retidos na fase Si(PDAS). A Figura 1 apresenta as
recuperagdes dos agrotoxicos alcangadas na extragdo com Si(PDAS)
quando a dgua foram adicionados trés diferentes tipos de sais (NaCl,
NaNO; e Na,SO,).
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Figura 1. Efeito da adi¢do de eletrélitos na recuperagdo dos agrotoxicos de
dgua empregando a extragdo em fase sélida com Si(PDAS). n = 3. B Car-
bendazim, @ diurom e A parationa metilica

A adic@o de sais na amostra de dgua resulta em uma melhora
na recuperagdo dos agrotdxicos empregando a fase Si(PDAS). Esta
melhora na recuperaciio € mais acentuada para a adi¢do de Na,SO,,
de acordo com a Figura 1. O aumento na recuperagio dos agrotoxicos
da 4gua pode estar associado ao efeito salting out, no qual os sais
atraem as moléculas de dgua do meio, de modo a ficar menos dgua
disponivel para a solvatacdo das moléculas dos agrotéxicos o que
acarreta na diminui¢ao da sua solubilidade em dgua, facilitando a re-
tengdo dos agrotéxicos na fase Si(PDAS) e sua posterior elui¢do com
o metanol. As recuperagdes aumentaram com a adi¢do de eletrélitos

Extragdo em fase solida de residuos de agrotéxicos de dgua superficial, empregando um sorvente de menor retencdo 643

na seguinte ordem: NaNO, < NaCl < Na,SO,. Considerando que o
sodio é comum em todos os sais avaliados, os anions sdo 0s respon-
sdveis pelo aumento na recuperagdo dos agrotoxicos, que pode ainda
ser correlacionado com o aumento do raio de hidratacdo dos fons
165, 181 e 244 pm para nitrato, cloreto e sulfato, respectivamente.'’
A influéncia da concentracéo de Na,SO, adicionada na amostra de
4gua também foi avaliada na recuperagao dos residuos de agrotéxicos.
A faixa de concentragio de 50 a 500 mmol L™! foi estudada. A Figura
2 indica que o aumento da concentragdo de eletrélito na amostra
aquosa leva a uma diminuicio da recuperag@o dos agrotdxicos, que
pode estar relacionado ao aumento da solubilidade dos agrotéxicos
em 4gua devido & maior concentracdo dos fons do Na,SO, interagirem
com as cargas iOnicas dos agrotoxicos. Desta forma, a concentracio
de 50 mmol L' de Na,SO, na amostra de dgua foi considerada a
melhor condi¢do de extragdo dos residuos de agrotéxicos. Torna-se
igualmente importante avaliar o efeito do pH da amostra aquosa no
processo de extracdo com o Si(PDAS), uma vez que as moléculas
na forma ionizada ndo sdo retidas adequadamente na fase sdlida.
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Figura 2. Efeito da concentragdo de Na,SO, na recuperagdo dos agrotoxi-
cos de dgua empregando a extragdo em fase solida com Si(PDAS). n = 3.
B Carbendazim, @ diurom e A parationa metilica

Efeito do pH na extragdo

A escolha do pH da amostra € um fator importante na extraciao
em fase sdlida de multirresiduos de agrotéxicos de dgua, uma vez
que os compostos possuem valores de pKa variados podendo estarem
ionizados de formas distintas na amostra e, assim, apresentarem me-
nor retencdo na fase sélida. O estudo de recuperacio dos agrotoxicos
da fase Si(PDAS) foi realizado na faixa de pH 2 a 8 das amostras de
dgua, estabelecida como a faixa de pH estdvel para materiais a base
de silica.' As recuperagdes dos compostos em diferentes condigdes
de pH das amostras de dgua estdo apresentadas na Figura 3.

As maiores recuperacdes dos agrotdxicos ocorreram quando o
pH das amostras de dgua esteve proximo da neutralidade, em pH 6
(Figura 3). Nesta condi¢do ocorre a maior reten¢do dos compostos
na fase Si(PDAS), removendo os agrotéxicos da dgua com maior
facilidade devido a menor quantidade de espécies dos agrotéxicos
que se encontram na forma ionizada nessa condi¢do de pH.

Volume de breakthrough

Uma das principais vantagens do uso da extra¢do em fase s6lida na
preparacdo de amostras de compartimento ambiental € sua capacidade
de concentrar o analito no extrato final. O fator de concentragdo serd
maior quanto maior for o volume de amostra a ser extraido e menor o
volume de solvente na etapa de elui¢do. No entanto, volumes muito
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Figura 3. Recuperagdo dos agrotoxicos da fase Si(PDAS) em fungdo do valor
de pH da amostra de dgua. n = 3. B Carbendazim, @ diurom e A parationa
metilica

grandes de dgua podem lixiviar o composto inicialmente retido na fase
s6lida. O volume maximo de amostra de dgua para extragao eficiente
dos agrotéxicos, volume de breakthrough, foi avaliado para o método
proposto. Volumes de amostra de 50 a 1000 mL foram estudados e
os resultados apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Volume de breakthrough para a recuperagdo dos agrotoxicos pela
extracdo em fase solida, empregando afase Si(PDAS). n = 3. B Carbendazim,
@ diurom e A parationa metilica

O volume maximo de amostra a ser empregado no método foi
definido como 500 mL, uma vez que a partir desse volume a recupe-
ragdo do carbendazim reduz significativamente para valores préximos
de 50%, ou seja, abaixo do minimo da faixa de recuperacio aceitdvel
para residuos de agrotéxicos de 70-120%.'7 Como o coeficiente de
parti¢do octanol-dgua do carbendazim € o menor dentre os agrotdxicos
estudados, a passagem continua de volumes muito grandes de dgua
leva a lixivia¢ao do composto pela maior solubilidade desse na dgua.
A parationa metilica s6 comeca a perder significativamente a sua taxa
de recuperagdo a partir da elui¢do de 750 mL de amostra, enquanto
que o diurom mantém a taxa constante mesmo apés a passagem de
1000 mL de agua.

O fator de concentracio alcancado no método de extragdo dos
agrotoxicos, portanto, foi de 1000 vezes, considerando os 500 mL
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de amostra de agua eluidos pelos cartuchos Si(PDAS) e os 0,5 mL
de metanol empregados na elui¢do dos agrotdxicos.

Validaciio do método de determinacao de agrotéxicos

O método de extragdo em fase sélida, empregando os cartuchos
lab-made Si(PDAS), de agrotoxicos de amostras de dgua otimizado
consistiu na eluicdo de 500 mL de amostra de dgua ajustada para
pH 6,00 e com 50 mmol L' de Na,SO,, empregando o hexano como
solvente de limpeza e 0,5 mL de metanol para elui¢do dos compos-
tos. O método otimizado foi submetido a um estudo de validacio,
avaliando os seguintes pardmetros analiticos: seletividade, lineari-
dade, limites de detecg¢do e quantificagdo, precisdo (repetibilidade e
reprodutibilidade em laboratério), exatiddo (ensaios de recuperagao)
e robustez. O estudo de validac@o foi realizado de acordo com o
protocolo experimental e critérios preconizados pelo documento
SANTE/11945/2015."

Seletividade

A seletividade do método foi determinada pela separagdo dos
agrotoxicos no cromatograma, de modo que os picos referentes aos
compostos nio sofressem interferéncias entre si ou de componentes
da matriz da amostra de dgua. A Figura 5 apresenta o cromatograma
obtido na separagio dos agrotdxicos estudados em uma amostra de
dgua fortificada e submetida ao método de extracdo otimizada indican-
do que o método de andlise foi seletivo para a determinacéo proposta.
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Figura 5. Cromatograma da separagdo de uma amostra de dgua fortificada
com 0,5 ug mL" de (1) carbendazim, (2) diurom e (3) parationa metilica e
submetida ao método de extrag¢do SPE com Si(PDAS) otimizado. Condigoes
cromatogrdficas: fase movel MeOH:H,O com elui¢cdo por gradiente: gradien-
te: 0-3 min 60% MeOH, 3-8 min, 90 9% de MeOH e 8-10 min 60% MeOH. Vazdao
da fase movel de 1,0 mL min’'; temperatura de 25° C; detec¢do UV a 237 nm

Faixa dindmica linear, linearidade e sensibilidade

Curvas analiticas para cada um dos agrotéxicos foram construidas
por padronizagdo externa, ou seja, fortificando amostras de 4gua com
diferentes concentragdes dos compostos e submetendo-as ao método
de determinacio dos agrotéxicos proposta para o uso da fase sélida
Si(PDAS). A partir das curvas analiticas, parametros como linearida-
de, sensibilidade e faixa dindmica linear foram determinados e estdo
apresentados na Tabela 2.

O método proposto apresentou linearidade adequada das respostas
obtidas para os agrotdxicos carbendazim, diurom e parationa metilica,
com 1 > 0,99, conforme critérios mais rigorosos estabelecidos pelas
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Tabela 2. Parametros obtidos das curvas analiticas dos agrotoxicos extraidos
de amostras de dgua pelo método de extragdo em fase sélida com Si(PDAS)
e andlise por CLAE-UV

Compostos Fflixa dinﬁm%ca Cgeﬁciente Sensibil%dade
linear (ug L) linear (r) (L pg")
Carbendazim 0,35 -25,00 0,999 0,211
Diurom 0,10 - 25,00 0,995 1,561
Parationa metilica 0,40 — 25,00 0,996 0,218

agéncias reguladoras.® O método se mostrou mais sensivel para o
diurom quando comparado aos demais compostos. Estes valores de
sensibilidade se refletem na faixa dindmica linear para cada compos-
to, em que se verifica a menor concentragdo quantificivel (primeiro
ponto da curva analitica) para o diurom frente aos demais compostos.

Limites de detec¢do (LD) e de quantificagdo (LQ)

Os limites de detecgdo (LD) e de quantificacio (LQ) do método
de extrag@o em fase sélida com o sorvente Si(PDAS) dos agrot6xicos
de dgua foram determinados pelas equagdes.

LD=33xs/SeLQ=10xs/S

em que s € o desvio padrdo do coeficiente linear e S o coeficiente
angular da equacdo da curva analitica.

A partir das equacdes das curvas analiticas foram entdo obtidos
os LD e LQ do método para cada um dos agrotdxicos estudados,
Tabela 3. Os LQ foram confirmados a partir da inje¢do em triplicada
de solucdes padrdo dos agrotoxicos preparadas nas concentracdes
equivalentes aos LQ do instrumento para cada composto, conside-
rando o fator de concentracdo do método (LQ,, ¢ X 1000).

Tabela 3. Limites de deteccdo e quantificacdo do método de extracdo em fase
solida com Si(PDAS) dos agrotoxicos de amostras de dgua, empregando a

CLAE-UV. DPR € a estimativa do desvio padrao relativo do LQ, 4.4, para 3
medidas

Compostos LD, w0t (Mg LY LQpeoso (Mg L) DPR (%)
Carbendazim 0,10 0,35 7,5
Diurom 0,05 0,10 3.8
Parationa metilica 0,15 0,40 7,8

Os valores de LQ do método foram determinados levando em
consideragao o fator de concentracio da extragdo em fase s6lida com
o sorvente Si(PDAS) que foi de 1000 vezes. Assim, obtiveram-se
LQ,.. para o diurom como o menor entre os compostos estudados.
Os valores de LQ,,, foram definidos de acordo com o recomendado
pelo documento SANTE,!” em que a estimativa do desvio padrdo
relativo (DPR), para as inje¢des sucessivas na menor concentracio
quantificdvel para cada composto, ficou abaixo de 20%. Os limites de
detec¢do e quantificagdo obtidos para o método de extra¢do em fase
solida empregando cartucho preparado no laboratdrio se mostraram
competitivos em relacio a outros métodos empregando sistemas de
deteccdo mais sensiveis para agrotoxicos em dgua, devido princi-
palmente ao alto fator de concentrag@o alcangado com a SPE.?!"2

Precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade em laboratorio) do
método

A precisd@o do método proposto foi avaliada segundo a sua
repetibilidade e reprodutibilidade em laboratdrio, de acordo com
o preconizado no documento SANTE/11945/2015."7 Para avaliar a

Extragdo em fase solida de residuos de agrotéxicos de dgua superficial, empregando um sorvente de menor retencdo 645

repetibilidade do método, foram efetuadas extragdes dos agrotoxicos
fortificados nas amostras de 4gua nas concentracdes de 1,3 e 5 vezes
0 LQ,,. com cartuchos Si(PDAS). As extra¢des foram realizadas em
5 repeti¢des, empregando o método proposto sob as mesmas condi-
¢Oes experimentais. Na Tabela 4 s@o apresentadas as estimativas do
desvio padrao relativo obtidas para cada agrotoxico, em trés niveis
de fortificacdo, apés a extragdo em fase sélida com Si(PDAS) das
amostras de dgua.

Tabela 4. Repetibilidade do método de extragdo em fase s6lida de agrot6xicos
de dgua, empregando CLAE-UV com cartuchos Si(PDAS) em diferentes
niveis de fortificagdo. n =5

Repetibilidade (% DPR)

Compostos

1xLQ 3 xLOQ 5xLOQ
Carbendazim 14 11 13
Diurom 10 5 5
Parationa metilica 8 6 2

Os desvios padrdo relativos obtidos nos ensaios de repetibilidade,
Tabela 4, referem-se a dispersdo dos resultados de recuperacdo de
cada agrotéxico, para cinco repeticdes em cada nivel de fortifica-
¢do, empregando o método otimizado proposto neste trabalho. De
acordo com o documento SANTE/11945/2015,'7 um método de boa
repetibilidade deve apresentar DPR inferior a 20% para o minimo de
cinco repeti¢des, empregando as mesmas condi¢des experimentais.
Logo, o método de extraciio em fase sélida com o sorvente Si(PDAS)
atende ao preconizado pelo documento, uma vez que a dispersdo dos
resultados, independente do composto, foi inferior a 14%.

A reprodutibilidade em laboratdrio (ou precisdo intermedidria)
do método proposto foi avaliada pela dispersdo dos resultados (%
DPR) obtidos nas extragdes dos agrotéxicos de dgua, para trés
niveis de fortificagdo, empregando o método otimizado no mesmo
laboratdrio, pelo mesmo analista, nas mesmas condicdes de extracao
e andlise, porém em trés dias distintos. As estimativas dos desvios
padrdo relativos das recuperagdes obtidas nos trés dias de estudo
estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Reprodutibilidade em laboratério do método de extragdo em fase
solida de agrotéxicos de dgua obtida em trés dias distintos para diferentes
niveis de fortificagdo. n =5

Reprodutibilidade em laboratdrio (% DPR)

Compostos

1xLQ 3 xLOQ 5xLOQ
Carbendazim 13 12 7
Diurom 10 4 3
Parationa metilica 10 16 10

As estimativas dos desvios padrdo relativos apresentados na
Tabela 5 representam as dispersdes das recuperagdes obtidas em
trés dias diferentes para cada nivel de fortificacdo dos agrotéxicos
estudados ao empregar o método otimizado neste trabalho. Os resul-
tados indicam que ndo existe variacdo significativa da resposta, DPR
< 17%, quando o método € aplicado em dias distintos para extrair
os agrotéxicos de amostras de dgua, estando em conformidade com
o preconizado pelo documento SANTE,'” podendo, portanto, ser
considerado como um método reprodutivel dentro do laboratério.

Exatiddo do método (Ensaios de recuperac¢do)
Para avaliar a eficiéncia dos cartuchos Si(PDAS) em extrair e
concentrar os residuos de agrotéxicos de amostras de dgua pelo
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método proposto, amostras fortificadas em trés niveis de concentragio
dos agrotdxicos: 1x, 3x e 5x LQ,,, foram submetidas a ensaios de
recuperagao. A porcentagem de recuperagao para cada agrotoxico foi
determinada a partir da quantidade inicial adicionada dos padrdes dos
agrotéxicos nas amostras de dgua e a quantidade obtida nos extratos,
de acordo com o grau de fortificacdo. De acordo com o documento
SANTE/11945/2015," para que um método seja considerado de boa
exatiddo, a taxa de recuperagdo dos residuos de agrotxicos deve estar
entre 70 a 120%. A Tabela 6 apresenta a porcentagem de recuperacio
para cada agrotdxico a partir de 5 repeti¢des em trés diferentes niveis
de fortificacdo da amostra apds a aplicagdo do método proposto.

Tabela 6. Porcentagem de recuperacdo dos residuos de agrotéxicos de amos-
tras de dgua, empregando o método baseado na extracdo em fase sélida com
cartuchos Si(PDAS). n=5

Recuperagio (%)

Compostos

1 xLQ 3xLOQ 5xLOQ
Carbendazim 76 89 96
Diurom 110 110 108
Parationa metilica 80 84 82

Pelos valores obtidos de recuperagio dos residuos de agrotéxi-
cos, Tabela 6, o método de extracdo dos agrotdxicos de dgua com
os cartuchos Si(PDAS) apresenta boa exatiddo. As porcentagens
de recuperagdo, independente dos niveis de fortificag@o, ficaram
na faixa de 76 a 110%. Valores de recuperagio acima de 100% sdo
comumente obtidos por métodos de determinacdo de residuos, uma
vez que as concentragdes medidas dos compostos sdo proximas do
limite instrumental da técnica analitica, o que dificulta a integracio
do pico devido a variacdo do ruido instrumental.

Extracio em fase sélida de agrotéxicos de amostras de aguas
superficiais

Ap0s a otimizacdo e a validagdo do método de determinagdo de
residuos de agrotoxicos de amostras de dgua, o método foi aplicado
a amostras de dgua coletadas de trés ribeirdes na regiao do Pontal do
TriAngulo Mineiro, os quais cortam dreas de cultivo de cana-de-agticar.
As amostras de dguas coletadas foram fortificadas com padrdes dos
agrotoxicos a 2,5 x LQ,,., e submetidas ao método otimizado e vali-
dado, empregando cartuchos Si(PDAS) preparados em laboratério e
cartuchos C,; comerciais. Os resultados estio apresentados na Figura 6.

A recuperacdo dos residuos de agrotoxicos de diferentes amostras
de dgua coletadas em ribeirdes do Tridngulo Mineiro ficou sempre na
faixa de 70-120%, indicando que ndo hd interferéncia da matriz da
amostra de dgua no processo de determinacio empregando o detector
UV. Logo, o método analitico proposto ndo apresenta efeito matriz.
Para fins de comparacdo da eficiéncia dos cartuchos Si(PDAS) pre-
parados em laboratério, as amostras de dgua coletadas em ribeirdes
foram submetidas as mesmas condic¢des de extragdo e andlise, porém
empregando cartuchos SPE comerciais tradicionais a base de C,5. De
acordo com a Figura 6 ndo houve variagdo significativa da resposta
do método com a mudanga do cartucho, confirmando a eficiéncia
da extracdo dos cartuchos Si(PDAS), preparados em laboratdrio,
porém com a vantagem de serem de facil e simples preparacio e,
principalmente, de custo mais reduzido.

CONCLUSAO

Neste trabalho buscou-se avaliar a aplicabilidade de cartuchos
de extracdo em fase sélida preenchidos com o sorvente Si(PDAS),
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Figura 6. Recuperagdo dos residuos de agrotoxicos das amostras (a) A, (b)
B e (c) C de dgua coletadas no Tridngulo Mineiro, MG-Brasil, empregando
o0 método de extragao otimizado e validado com cartuchos WM Si(PDAS)
preparados em laboratério e B C 3 comerciais

preparados em laboratério, em métodos de extragdo de agrotéxicos
de amostras de dgua. O método foi otimizado, validado e aplicado
a amostras de dguas superficiais, mostrando que os cartuchos pre-
parados em laboratérios sdo eficientes e compardveis aos cartuchos
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comerciais tradicionais. Porém, a simplicidade e facilidade de prepa-
racdo, bem como o baixo custo dos cartuchos Si(PDAS) preparados
em laboratdrio, sdo os principais atrativos frente aos cartuchos con-
vencionais. O método proposto empregando os cartuchos Si(PDAS)
para a determinacao de residuos de agrotéxicos em amostras de dguas
superficiais se mostrou de boa exatidao e precisdo e com niveis de
detectabilidade compardveis aos métodos que empregam técnicas
analiticas sofisticadas, devido ao alto fator de concentragio fornecido
pela extracdo em fase sélida. O método pode ser considerado também
robusto, uma vez que mais de 50 extragdes foram realizadas ao longo
de todo o estudo de validagao, obtendo uma dispersao dos valores
de recuperacgao inferior a 20% em termos de desvio padrio relativo.
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