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AREA TEMATICA. REQUISITOS TECNICOS

RESUMO. Um método para determinagao multiresiduo dedispersiva (Silva et al, 2017). Caldas et al. (30&%umem
pesticidas baseado em cromatografia gasosa acopladaas técnicas mais utilizadas para analise de resideo
espectrometria de massa (GC-MS/MS) foi desenvolvidopesticidas em aguas. No Brasil, a Portaria n° 2642011
otimizado e validado para analises em amostraggdasa estabelece padrdes de qualidade para agua de amnsum
Foi utilizada extracdo em fase sélida (SRlid phase humano. Conforme a tabela da Portaria 2914, oseslo
extractior) para concentrar as amostras em 1000 vezes epaximos permitidos (VMP) para agua de consumo homan
alcancar a detectabilidade desejada. Para definir para endosulfan alfa, beta e seus sais é 20ugrafigra
procedimento de extracdo, foram avaliados parametrometilico 9ug/L, pendimetalina 20ug/L, metolacloro
como pH e solvente de eluigdo. A melhor condicdtidab  10ug/L, clorpirifés e clorpirifésoxon 30ug/L denwatros.
foi validada depois de estabelecidos as seguintedighes = Embora muitos pesticidas ndo estejam citados ngaror
otimizadas: pH= 7.0 e solvente de eluicdo diclotame. @ mas merecem atencdo e devem ser incluidos nas
O efeito matriz foi avaliado comparando-se a cumea metodologias de andlise devido as caracteristitsaso{
solvente com a curva na matriz. O método propostauimicas e toxicidades. Para atender os padrfiestes
resultou no limite de deteccdo (LD) de 0,02ug/L e d regulatérios é necessario que a metodologia d#izeeja
quantificacdo (LQ) 0,05ug/L com boa linearidade confiavel e que tenha baixos limites de quantificac
(r2>0,99). Exceto para trifluralina, alaclor, petrm& e  (menores que os limites estabelecidos pelas agéncia
terbufés, as recuperacdes obtidas para os densisigggs  regulatérias). O trabalho apresentado mostra dtaglsude
resultaram na faixa de 70% até 107% com coeficidate um estudo de uma metodologia otimizada e desemlvi
variagdo RSD% de até 19%. para determinacdo de 19 pesticidas, comumenteaads

no Brasil, com uso de extragdo em fase sélida (SPE)
PALAVRAS- CHAVE. Pesticidas, agua, SPE, validacdo. cromatografia gasosa acoplada a espectrometriaageam
Dos pesticidas estudados e validados para and&lete,
deles estéo incluidos na Portaria n® 2914, de 2@ih,os
VRM estabelecidos

1.- Introducéo

Contaminantes presentes no ambiente sdo ressil@&lo 1 1 Mmateriais e método
diferentes fontes de poluicdo. O uso de pesticidas
agricultura € uma das fontes de contaminacdo da dgu  Todos os pesticidas (trifluralina, dicloran, bigfos,
abastecimento devido a mobilidade e a capacidade dgorpirifés metil, metribuzim, paration metilicaaclor,
bioacumulacdo desses compostos no seres vivosd@avi prometrin, metolacloro, clorpirifés, pendimetalifigronil,
isso, e ao grande numero de principios ativoszatibs ha  endosulfan alfa, profenofds, triclorpyr-butotylest
necessidade de desenvolver metodologia que envolgnhdosulfan beta, endosulfan sulfato, propiconazole,
monitoramento de residuos de pesticidas em agugermetrina e boscalide) foram adquiridos da Dr
(Monteiro, et al. 2014). Dos trabalhos encontrath@s Enhrenstofer. Acetato de etila grau pesticida e nuétgrau
literatura para analise de residuos de pesticiiadgria, as HPLC Spectro adquiridos da Tedia, diclorometano E&PL
técnicas de extracdo mais utilizadas sdo: extrigaamlo- com alta pureza da Tedia.e sulfato de sédio anl@o
liquido (LLE- liquid liquid extractior) considerada uma gomesh adquiridos J.T.Baker . A agua utilizadadfialta
técnica mais tradicional onde ha uso de uma grandgureza obtida de um sistema Milli-Q. Os padrdes de
quantidade de solvente (Wu et al, 2010), extragddase  pesticidas foram utilizados para preparar solugsésques
solida (SPE)Terzopoulou et al, 2015extracdo em fase de 1000pg/mL em solvente acetona ou tolueno. Setucd
solida (SPE) combinada com microextracdo em fai#asé de 10ug/mL foram preparadas semanalmente em acetona

(SPME) (Bonanseaet al., 2013) e mais recente, odaso armazenadas a 4° C. As solucdes de trabalho foram
técnica de  DLLME-microextracdo liquido-liquido realizadas diariamente.



1.2 Equipamento

Para a quantificacdo dos analitos, foi utilizado
equipamento Agilent 7890A acoplado a um triplo

VIII IBEROLAB

1.6 Curva na matriz

Para curva analitica foi preparado solucao déunaisios
pesticidas na concentracdo depdfnL e diluido nas

quadrupolo Quattro micro Micromass® e equipado comconcentracdes de: 0,02; 0,05; 0,08; 0,15; O,B0mL
injetor automatico CombPal CTC instalado uma colunautilizando acetato de etila como solvente. Parargacna

J&W Scientific DB5-MS (30m x 0,25 d.i x 0,25u de
tamanho de particula). Hélio (pureza 99,9999%) foi
utilizado como gas de arraste com fluxo de 1,0mi/r@
injetor foi PTV (programmed temperature vaporizezm
modo solvent vent com temperatura inicial 50°C idant

matriz, foi realizada a extracdo de 0,5L de aguanieada
com pH=7 com 5 repeticbes. Para os extratos secos,
adicionou-se 0,5mL de cada uma das concentracdes
preparadas para a curva e transferiu-se cada uraaupa
vial para posterior injecdo. Para avaliar o efeitatriz, ao

por 0,25min com rampa de 12°C/s até 280°C e terspo dextrato de agua, foi adicionada solugdo contendo 22

hold 20minutos. O volume de injecdo foi de 3uL. A
temperatura do forno foi iniciada a 50°C (duranfarin)

analitos em acetato de etila e o sinal na matriz fo
comparado com o sinal dos analitos no solventefeidoe

seguido por uma rampa de temperatura de 25°C/réin ammatriz (Y%oME matrix effect foi calculado dos slopes das

150°C e aumento de 5°C/min até 280°C mantenda! por
minutos e com tempo total de 36min. O espectronadro
massa foi operado com fonte de impacto de elé(iesa
70eV e a temperatura da fonte foi de 200°C e fedire

de 280°C.

1.3 Preparacgéo e analise das amostras. Prepanoodéra

As amostras foram descongeladas a temperaturi @b
e filtradas em filtro qualitativo n°® 1 de didmetrocm.
Foram avolumadas em baldo volumétrico de 500mL.sAp6
ajustes de volume, as amostras foram transferiaias ym

curvas de calibracdo obtidas em solvente (Ss) enatriz
(Sm) conforme descrito por Giacinti et al (2017). A
equacao de calculo é descrita abaixo (1):

ME% = (Sm — Ss)/Ss x 100 (1)

2.- Resultados e discussao

O modo MRM WMultiple Reaction Monitoring foi
programado e selecionando para cada pesticida, duas
transicdes (tabela 1) uma para quantificacdo eaqudra

erlenmeyer e ajustado o pH para 7,0:0,2 e 5,010’2:onfirma(;éo. Para otimizacdo da andlise no equiptme

utilizando &cido cloridrico ou hidréxido de aménio.
1.4 Extracdo utizando SPE

Para a extracao de fase solida foram utilizadosichos
Hypersep Retain PEP 200mg/6mL marca Thermo
Scientific.  Os  cartuchos foram  primeiramente
condicionados pela lavagem com 5mL de metanol,idegu

foram realizadas corridas em full scan para cadadam
pesticidas selecionado o ion majoritario e venfida o
tempo de retencdo de cada um. Em seguida, foram
realizadas as fragmenta¢des com gas de colisdmiargd
(2,5x10% e selecionados os fons secundarios para
quantificacdo e confirmagcdo. Selecionadas as duas
transicdes, foram realizadas analises no equipaneh
diferentes energias de colisao (5, 10, 15, 20, 3B)e A

por 5 mL de agua ultrapura. As amostras entio foran§nergia de colisdo que gerou maior sensibilidani teara

eluidas (0,5L) aplicando-se um fluxo moderado 10mb/
Os cartuchos foram secos durante 12 minutos so
condicdes de vacuo. Os analitos retidos foram etuédm
diclorometano ou diclorometano:metanol passando en

quantificacdo como confirmacdes foram as estaluklecd
gsadas na validacdo e analise (tabela 1).

abela 1.Dados de aquisicdo usados para a analise por GEIMS

funil contendo 1a de vidro e sulfato de sodio (},5%p6s
recolhido, o extrato foi evaporado sob fluxo moderae
nitrogénio e em banho de gelo. Ao extrato seco, fo
adicionado acetato de etila 0,5mL e transferida pan
vial para posterior quantificacdo no equipamento.

1.5 Validagéo

0,5L de agua ultra pura foram fortificados conuga@o
padrdo da mistura dos pesticidas (1,0ug/mL em aagto
para 0,05pug/mL. O pH das solucdes foram ajustades p
7,0£0,2. Cinco repeticdes foram feitas para affoaifao
0,05ug/L. Uma amostra da testemunha e um branco d

reagentes foram extraidos e utlizados na validaga
Clorpirifés-metil foi utilizado com padrao de coole em
amostras e portanto foi incluido na validagao.

Pesticida Transicéo 1 ECl(V) Transicao 2 EC2(V)
Trifluralina 306>264 5 306>206 12
Dicloran 206>176 10 176>148 10
Terbufés 288>231 4 231>129 10
Clorpirifés metil 286>93 20 286>271 10
Metribuzim 198>82 10 198>110 8
Paration metilico 263>109 10 263>127 8
Alaclor 188>160 8 188>131 18
Prometrin 241>184 10 241>169| 15
Metolacloro 238>162 8 238>133 25
Clorpirifés 197>169 10 314>258 12
Pendimetalina 252>162 8 252>191 8
Fipronil 367>213 25 367>255 20

“Endosulfan alfa 241>206 8 241>17( 15
Profenofés 339>268,9 8 339>297 5
Triclorpyr-b.ester 182>146 8 182>164 8
Endosulfan beta 195>125 18 237>1438 25
Endosulfansulf. 272>237 12 387>241 15
Propiconazole 173>145 12 259>173 12
Permetrina 183>168 8 183>153 10
Boscalide 140>112 15 140>76 30
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cada padrao foram feitas. O padréo de clorpirifésl foi
utilizado comosurrogate para maior controle da etapa de
extragdo. Para avaliagéo das recuperagdes, ciptioatas
i foram feitas e portanto sua determinagdo foi vdbda

juntamente com os outros pesticidas.
(60
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2.3 Efeito matriz

Para verificar o efeito matriz, os extratos dasostras
testemunha foram fortificados com solugcéo da nastios
padrBes de pesticidas. A comparacdo entre as areas
medidas na matriz e no solvente fornece informacgfzes
amplitude do efeito matriz. Segundo Kruve et alO@0

3 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

10 ndo ha efeito matriz observado para %ME igual &4@0
EocM  EMeoHDCM valores acima de 100% indica aumento de sinal erval
100 abaixo de 100%, supresséo de sinal. A tabela 2raost

valores obtidos de %ME para os analitos em estudo e
embora a amostra seja de agua, houve forte efetazm
(%ME) com aumento de sinal e valores de ME% que
: chegaram até 857,9%. Desta forma, para eliminar
> a0 problemas de quantificacdo, as curvas analiticaanfo

" feitas na matriz.

Tabela 2.Efeito matriz (EM%)

0 Pesticida EM%
1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 Trlﬂurallna 284,4
1- 7- 13- 19- Dicloran 249,0
Trifluralina Alaclor Endosulfan alfa Propiconazole Il Terbufés 489,3
2- 8- 14- 20- Clorpirifos metil 335,9
Dicloran Prometrin Profenofés Permetrina | Metribuzim 2735
3- 9- 15- 21- Parationmetilico 3311
Terbufés Metolacloro  Triclorpyr.ester Permetrina Il Alaclor 261,7
4- 10- 16- 22- Prometrin 328,3
Clorpirifés metil  Clorpirifés Endosulfan beta Boscalide Metolacloro 599,5
5- 11- 17- Clorpirifos 366,3
Metribuzim Pendimetalina Endosulfansulf Pendimentalina 176,4
6- 12- 18- Fipronil 327,2
Paration metilico Fipronil Propiconazole | Endosulfan alfa 199,5
Fig. 1. Efeito do pH (a) e tipo de solvente (b) na eficiérie extracéo de Profenofés 793,1
residuos de pesticidas em agua utilizando SPE Triclopyr-butotylester 270,3
Endosulfan beta 242,7
= Endosulfan sulfato 229,2
2.1 Extragdo Propiconazol | 254.4
Propiconazol Il 428,0
Para otimizacdo da metodologia de extracdo dosBoscalide 857,9
pesticidas em agua, foram testados dois valorgsg® e Permetrina | 4323
Permetrina Il 353,1

7 das amostras. Conforme mostrado na figura 1, patd
7,0, foi obtido uma melhor eficiéncia de extracén,seja,
um maior numero de pesticidas foram encontrados
faixa de 70-120%. A natureza do solvente de eluigdo L o .

também foi avaliada testando eluicdo com dicloramet _Para determinacdo ~d° limite de deteccéo (LD) nfora
(DCM) e uma mistura 50:50 de metanol m_;e';ados concentracdes de 0,008 pg/L a 0,02 ug;iNL e
(MEOH):diclorometano (DCM). Como mostrado na Figura lriplicatas estabelecendo o LD para a concentraigio
1, para o diclorometano, a eficiéncia de recuperatgs ~ 0:02Hg/mL com coeficiente de variagdo (RSD%) das
pesticidas foi maior. injecGes de até 9,2%.

n&-4 Limite de deteccdo

2.2 Validagao. Linearidade 2.5 Exatidao

As curvas de calibragdo foram construidas plataas ~ COnforme mostra a tabela 3, os valores de reagfer
concentragBes de cada analito versus a area depiapla ©OPtidos para fortificacdo 0,05pg/L estdo na faiea 10-
utilizando analise por regressdo linear. As curdas 120% (exceto para permetrina, alaclor, terbufos e
mistura de analitos no solvente versus misturandditas ~ Uifluralina). Os valores aceitos na validagdo fora
no extrato da matriz foram comparadas quanto aioefe estabelecidos pelo laboratorio e foram baseados no
matriz. Trés injecBes para cada nivel de conceitrag documento SANTE (2015) e MAPA (2011). Para futuras



andlises, somente serdo considerados 0s pestigigas
foram aprovados durante a validagcdo observandaloses
de exatiddo, precisdo, linearidade, limite de dgtece
guantificacdo. A fig. 2 mostra o cromatograma detédal
(TIC- total ion chromatogramde uma amostra de agua
testemunha fortificada em 0,05ug/L.
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1- 7- 13- 19-
Trifluralina Alaclor Endosulfan alfa Permetrina
2- 8- 14- 20-
Dicloran Prometrin Profenofés Boscalide
3- 9- 15-
Terbufés Metolacloro Triclorpyr.ester
4- 10- -
Clorpirifés metil Clorpirifés Endosulfan beta
5- 11- 17-
Metribuzim Pendimetalina Endosulfansulf
6- 12- 18-
Paration metilico  Fipronil Propiconazole

Fig. 2. Cromatograma de ion total (TIC) de amostra detégtemunha
fortificada 0,05ug/ L

Tabela 3. Resultados das recuperagdes durante a validagado
metodologia para fortificacio 0,05ud.l(n=27)
Recuperagdo CV

Pesticida

(n=5) (%) (%)
Trifluralina 64 10
Dicloran 80 17
Terbufés 61 8
Clorpirifés metil 73 9
Metribuzim 70 9
Paration metilico 97 17
Alaclor 55 7
Prometrin 73 8
Metolacloro 70 9
Clorpirifés 74 12
Pendimetalina 77 12
Fipronil 107 10
Endosulfan alfa 70 10
Profenofés 85 19
Triclorpyr-b.-ester 93 17
Endosulfan beta 74 10
Endosulfan 77 1
sulfato
Propiconazole | 80 14
Propiconazole Il 73 10
Permetrina | 28 19
Permetrina Il 37 9
Boscalide 73 11

CV= coeficiente de variacdo
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3.- Conclusoes

A metodologia apresentada mostrou, por meio da
validagcdo, ser adequada para atendimento de partari
padrbes estabelecidos por agéncias reguladoradiroite
de quantificacdo de 0,05ug/L. A mesma mostrou fier U
para programas de monitoramento por incluir pesii
que nao possuem padrées estabelecidos por agéncias
reguladoras brasileiras, contribuindo para subsidia
politicas publicas.
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A metodologia otimizada e validada foi testada em

amostra de agua de torneira para verificar a dplidade

em amostras reais. Ndo foram detectados residuss do
pesticidas estudados para valores acima do limge d

deteccéo (LD) 0,02ug/L.



