Microextracao Liquido-
Liquido Assistida por
Vértex na Determinacao de
Pesticida em Amostras de
Agua

Vortex Assisted Liquid-Liquid
Microextraction for Determination
of Pesticide in Water Samples

Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade da técnica de
microextragdo liquido-liquido assistida por vértex na determinagao

do pesticida neonicotinoide (imidacloprido) em amostras de agua

do canal do Distrito de Irrigagcdo Senador Nilo Coelho. A extracao

de imidacloprido foi realizada utilizando-se 10 mL de amostra, aos
quais foram adicionadas 1 mL de diclorometano (DCM), seguido de
agitagdo em voértex, por 3 minutos. Apds a extragdo, as amostras
foram centrifugadas a 3.000 RPM por 2 minutos. O extrato retirado
foi totalmente evaporado sob fluxo de N, e retomado em 1 mL de
metanol. Os resultados dos parametros de controle de qualidade,

bem como a aplicagdo em amostras reais, indicaram que tal método é
bastante simples, eficiente e de facil operacdo, quando comparado as
técnicas classicas tradicionalmente utilizadas.
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Introducao

No Vale do Sao Francisco, os perimetros publicos de irrigacao
destacam-se pela grande importancia no desenvolvimento
socioeconémico regional (LACERDA; LACERDA, 2004). Este polo

tem na agricultura irrigada a principal atividade econémica, sendo a
fruticultura a atividade de maior expressao, apresentando volumes
significativos na exportagdo. O Distrito de Irrigagao Senador Nilo
Coelho (DISNC) tem grande importancia na fruticultura do Submédio
do Sao Francisco, com destaque para a producédo de manga e uva, e
estéa localizado entre as cidades de Petrolina, PE e Juazeiro, BA, regiao
inserida no Poligono das Secas.

Por causa das caracteristicas do solo e das condicdes climaticas local,
que favorecem o aparecimento de pragas, a utilizagcao de insumos e
pesticidas é imprescindivel para assegurar a produtividade da regiao.
Segundo Kuster et al. (2009), o uso extensivo desses compostos

nas plantagdes pode levar a ocorréncia e acumulos, de residuos de
pesticidas e seus metabdlitos em compartimentos como o solo e a agua.

O imidacloprido é um exemplo de pesticida bastante utilizado no Pais.
Pertencente a classe dos inseticidas, € um neonicotinoide largamente
utilizado no controle de pragas, sendo registrado no Brasil para grande
namero de culturas, incluindo a cultura da uva. A baixa adsor¢cdo em
matéria organica do solo e a elevada solubilidade em agua revelam
uma alta tendéncia de ser lixiviado e, consequentemente, dissipacao
no ambiente (FOSSEN, 2006).

Muitos métodos analiticos tém sido utilizados na determinacéo

de pesticidas em amostras de agua. Técnicas tradicionais como a
extracao liquido-liquido (LLE) e extracao em fase soélida (SPE) séo
adotadas com frequéncia para extrair e pré-concentrar os pesticidas.
Entretanto, apesar da grande eficiéncia, essas técnicas sao bastante
laboriosas, demoradas e utilizam grandes quantidades de solventes
organicos, os quais podem ser téxicos para o operador e para meio
ambiente (NAGARAJU; HUANG, 2007). Por este motivo, o uso de
técnicas inovadoras como microextracao liquido-liquido assistida
por vortex tem atraido a atencdo dos pesquisadores, uma vez que
apresenta baixo custo, facil operacao e rapidez na extracéo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a técnica de microextracéo
liquido-liquido assistida por vértex na determinagao de imidacloprido
em amostras de aguas do Canal de Irrigacdo Senador Nilo Coelho em
Petrolina, PE.
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Material e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, com pureza
superior a 99%. Os solventes utilizados foram: diclorometano (DCM)
e metanol grau HPLC. A agua utilizada foi purificada utilizando-se um
sistema Milli-Q. A solugao estoque (2.000 mg L) de imidacloprido
foi preparada a partir de um padrao certificado (pureza > 98%),

com a dissolucao da quantidade exata do principio ativo em

metanol. Esta solug&o foi armazenada em freezer a temperatura de
aproximadamente -20 °C. Foi empregado o padrao de imidacloprido.

A extragdo de imidacloprido foi realizada utilizando-se 10 mL de
amostra, aos quais foram adicionados 1 mL de DCM, seguido de
agitagdo em vértex por 3 minutos. Apds a extragao, as amostras
foram centrifugadas a 3.000 RPM por 2 minutos. Uma aliquota de
700 uL do extrato sobrenadante foi retirada e transferida para um
vial de 2 mL. O extrato foi totalmente evaporado sob fluxo de N, e,
posteriormente, retomado em 1 mL de metanol.

A identificagado e quantificagdo do imidacloprido nos extratos foi
realizada por meio da injecdao de 10 yL em um cromatégrafo liquido
de alta eficiéncia, utilizando-se detector UV/Vis. Na Tabela 1, estao
apresentadas as condigdes analiticas de operacao do HPLC/UV-Vis. A
concentracao de imidacloprido nas amostras analisadas foi expressa
mg L' de agua.

Tabela 1. Parametros cromatograficos utilizados na determinacao do
imidacloprido.

Parametros cromatograficos

Coluna Waters Sunfire™ C18 5 um - 4,6x150 mm
Volume de injecao 10 uL

Temperatura do 30 °C

forno

Fase movel Isocrético - 50% Agua e 50% metanol
Fluxo 0,6 mL min™’

Detector uv

Comprimento de 270 qm

onda

Para assegurar a confiabilidade do método proposto alguns parametros
de desempenho analitico como linearidade, precisao, exatidao, limite

de deteccédo e quantificacdo foram avaliados. Tais ensaios foram
embasados nos critérios de validacao estabelecidos pela agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2003) e pela literatura (RIBANI
et al., 2004).
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Resultados e Discussao

Considerando-se a importancia de se utilizar métodos confiaveis e
adequados para a analise de residuos de pesticidas, inicialmente foi
apresentado o resultado da validagdo do método de andlise, sendo,
em seguida, apresentados e discutidos os resultados da andlise de
residuos de pesticidas em amostras de agua. Foi obtida relacao linear
satisfatoria para a curva analitica imidacloprido (2 mg L"a 100 mg
L"), com valor de coeficiente de determinacéao préximo a 1 (R? >
0,998). Na Tabela 1, sdo apresentados os valores das concentracoes
e areas. A Figura 1a apresenta a curva analitica de calibracdo obtida
neste estudo e a Figura 1b apresenta o padrao do imidacloprido de 20
ppm processada e analisada durante o trabalho.
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Figura 1. a) Curva de calibragéo do imidacloprido, b) padrao do imidacloprido de 20 ppm.

O método proposto foi considerado eficiente para andlise de
imidacloprido, uma vez que a exatidao e a precisao intermediaria do
método apresentaram valores satisfatérios. A exatiddo, determinada
por meio dos valores de recuperacao de trés concentracdes
diferentes, no intervalo linear, apresentou valores entre 85% e 100%.
A precisao intermediaria foi determinada pelo coeficiente de variacao
de trés concentracdes, em dias diferentes, variando, sempre que
possivel, os operadores e os equipamentos. Os resultados obtidos
indicaram CV < 15%.

O limite de deteccao (LD) do método foi calculado com base nos
parametros da curva analitica de calibracao e o limite de quantificacao
(LQ) foi considerado como sendo trés vezes o valor do LD. Os
resultados obtidos foram de 11 yug L' e 34 ug L' para LD e LQ,
respectivamente.
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Para avaliar a aplicabilidade do método em amostras reais, foram
coletadas, em um dos canais de irrigacdo do DISNC, amostras de
agua, as quais foram utilizadas para determinar a concentragao

do imidacloprido. Parte das amostras coletadas foram adicionadas
com imidacloprido nas concentracdes de 20 mg L'e 1 mg L. Tais
amostras foram chamadas de efluentes enriquecidos EF1 e EF2,
respectivamente. Para cada concentragao, foram realizados ensaios
em triplicata. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

2 e mostraram que as recuperacdes obtidas foram de 104% e
106%. Tais dados indicaram que o método proposto de extracao de
imidacloprido em amostras aquosas € bastante eficiente e confiavel.

Tabela 2. Recuperacao e desvio padrao de imidacloprido em amostras
reais de agua.

Amostra Real (mg L")  Fortificacdo (mg L") Recuperacao (%) DPR (%)
EF1 20,3 20 106 5,2
EF2 1,04 1,0 104 6,6
Agua do Canal < LD . B B

Conclusao

Neste trabalho, um método rapido e simples de extracao utilizando
vortex foi desenvolvido e validado. Os parametros de controle de
qualidade avaliados apresentaram valores aceitaveis de repetibilidade
e LD e LQ, além de altas recuperacdes. Este estudo comprovou que a
técnica proposta para a determinacao do imidacloprido em amostras
aquosas, ¢é bastante simples, eficiente e de facil operagéo.
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