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RESUMO

ESTABELECIMENTO DE METODO MUIN_TIRRESI'DUO DE
AGROTOXICOS EM AGUA PARA AVALIACAO DA POTABILIDADE

AUTOR: Gabriel Alexsander Barboza Prates
ORIENTADOR: Prof. Dr. Renato Zanella

A agua € um recurso essencial para a vida, desempenhando um papel fundamental
no controle da temperatura dos organismos, na dissolu¢éo de substancias essenciais
e na facilitacdo de processos fisiologicos e bioquimicos, como o transporte de
nutrientes e as reacbes metabdlicas. Impulsionado pela necessidade de atender a
crescente demanda global por alimentos, os agrotoxicos sdo amplamente utilizados
na agricultura moderna. No entanto, o uso de agrotéxicos traz consigo riscos
significativos para a saude humana e o ambiente. Esses produtos quimicos podem
contaminar ndo apenas os solos, mas também a atmosfera, as aguas superficiais e
subterraneas, assim como os alimentos. Essa contaminacdo afeta negativamente
organismos terrestres e aquaticos, aumentando o risco de intoxicagcdo humana e
ocupacional. Como medida de seguranca para a populacéo, os governos estabelecem
parametros de controle e vigilancia da qualidade das aguas, determinando valores
maximos permitidos para substancias que possam representar fonte de
contaminagdo. Dessa forma, o presente trabalho teve como foco, estabelecer um
método para a determinacdo de residuos de agrotdéxicos em &gua utilizando
cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas em
série (UHPLC-MS/MS) apds o preparo de amostras por extracdo em fase solida
(SPE). O preparo de amostras consistiu na percolacdo de 100 mL de amostra com pH
ajustado em 6,0 por um cartucho Oasis® HLB 60 mg/3 mL. O condicionamento do
cartucho foi efetuado com 3 mL metanol seguido por 3 mL de agua ultrapura, e elui¢cdo
com 2 mL de solugdo metanol:acetonitrila 1:1 contendo 1% (v/v) acido acético. Os
extratos foram diluidos 1:1 em fase movel e analisado por UHPLC-MS/MS com fonte
de ionizacdo por eletronebulizacdo (ESI). Para a separacdo cromatografica
empregou-se uma coluna Acquity BEH C18 (50 x 2,1 mm, 1,7 um) com fase maovel
composta por (A) H20:metanol 98:2 (v/v) e (B) metanol:H20 98:2 (v/v), ambas
contendo 0,1% (v/v) acido férmico e formiato de aménio a 5 mmol L. Os resultados
de exatiddo e precisdo foram satisfatérios para 51 compostos, com limite de
quantificacdo para a maioria dos compostos de 0,02 ug Lt. O método foi aplicado em
31 amostras de agua coletadas em diferentes municipios do estado do Rio Grande do
Sul. Com base nos resultados obtidos, o método proposto se mostrou adequado para
a determinacdo multirresiduo de agrotéxicos em agua para consumo humano e pode
ser aplicado em analises de rotina.

Palavras-chave: agua, SPE, UHPLC-MS/MS, validagéo.



ABSTRACT

ESTABLISHMENT OF A MULTIRESIDUE METHOD OF PESTICIDES IN WATER
TO ASSESS THE POTABILITY

AUTHOR: Gabriel Alexsander Barboza Prates
ADVISOR: Prof. Dr. Renato Zanella

Water is an essential resource for life, playing a fundamental role in controlling
organism temperature, dissolving essential substances, and facilitating physiological
and biochemical processes such as nutrient transportation and metabolic reactions.
Driven by the need to meet the growing global demand for food, pesticides are widely
used in modern agriculture. However, pesticide use carries significant risks to human
health and the environment. These chemicals can contaminate not only soils but also
the atmosphere, surface waters, groundwater, and even food. This contamination
negatively affects terrestrial and aquatic organisms, increasing the risk of human and
occupational poisoning. As a safety measure for the population, governments establish
parameters for controlling and monitoring water quality, determining maximum
permissible values for substances that may pose contamination risks. Thus, the
present study aimed to establish a method for determining pesticide residues in water
using ultra-high-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
(UHPLC-MS/MS) after the sample preparation by solid-phase extraction (SPE).
Sample preparation involved the percolation of 100 mL of sample adjusted to pH 6.0,
through the Oasis® HLB 60 mg/3 mL cartridge. The cartridge conditioning was
performed with 3 mL methanol followed by 3 mL of ultrapure water, and elution with 2
mL of methanol:acetonitrile 1:1 containing 1% (v/v) acetic acid. The extracts were
diluted 1:1 with mobile phase and analyzed by UHPLC-MS/MS using electrospray
ionization (ESI). For the chromatographic separation an Acquity BEH C18 column (50
x 2.1 mm, 1.7 um) was used with a mobile phase composed of (A) H20:methanol 98:2
(v/v) and (B) methanol:H20 98:2 (v/v), both containing 0.1% (v/v) formic acid and
ammonium formate at 5 mmol LX. The accuracy and precision results were satisfactory
for 51 compounds, with a limit of quantification for most compounds of 0.02 pug L. The
method was applied to 31 water samples collected in the state of Rio Grande do Sul.
Based on the obtained results, the proposed method proved suitable for the multi-
residue determination of pesticides in water for human consumption and can be
applied in routine analyses.

Keywords: Water, SPE, UHPLC-MS/MS, validation.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é uma das substancias puras naturais mais cruciais da crosta terrestre,
desempenhando um papel fundamental nos processos vitais e fisico-quimicos. Nas
formas liquida e solida, ela abrange mais de dois tercos da superficie do nosso
planeta, enquanto na forma gasosa, constitui parte essencial da atmosfera,
encontrando-se presente em todos os lugares (REICHARDT et al., 2016). Segundo a
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA, 2022), estima-se que, de
toda a agua existente no mundo, 97,5% ¢é salgada, portanto, ndo adequada ao
consumo, seja este direto ou para uso em atividades agricolas. O restante, 2,5%,
compreende a parcela de agua doce, deste total, 69% € considerada de dificil acesso,
pois compde as geleiras, enquanto 30% representam as aguas subterraneas e apenas

1% sao aguas superficiais de facil acesso, como rios e lagos.

No cenério nacional, é possivel definir com clareza os setores de utilizagdo dos
recursos hidricos nacionais. De acordo com dados disponibilizados pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) no ano de 2020, o setor econdmico que
mais consome agua no pais é a agropecuaria. Somente para o cultivo do solo,
considerando tanto a agricultura irrigada quanto a de sequeiro, o consumo médio de
adgua para esta atividade é de cerca de 10 mil m? por segundo. Onde, 92,5% é
proveniente do ciclo natural da agua, e o restante, 7,5% equivale a irrigacdo por meio

da captacdo de mananciais superficiais e subterraneos (IBGE, 2020).

7

A relevancia do agronegécio para o Brasil é inquestionavel, conforme
evidenciam os dados fornecidos pelo Centro de Estudos Avancados em Economia
Aplicada — CEPEA-Esalgq/USP. No ano de 2023, o agronegécio desempenhou um
papel significativo, representando cerca de 24% do Produto Interno Bruto (PIB) do
pais. Essa expressiva contribuicdo destaca ndo apenas a importancia econémica do
setor, mas também sua influéncia vital no panorama nacional, abrangendo desde a
producdo agropecuaria até a cadeia logistica e comercializagédo de produtos agricolas.
Este desempenho robusto reafirma o agronegécio como um pilar fundamental para a
estabilidade e crescimento econémico nacional (CEPEA, 2024). Na estimativa de

dezembro de 2023, a safra nacional de cereais, leguminosas e oleaginosas alcangou

18



315,4 milhdes de toneladas, contando com area plantada de 77,8 milhdes de hectares
(IBGE, 2023).

Para manter a producéo nacional, o setor do agronegadcio faz uso de sementes
transgénicas e insumos quimicos, incluindo fertilizantes e agrotoxicos. O extenso
territério dedicado ao plantio no Brasil e o clima favoravel, fizeram com que o pais
assumisse a posicao de maior consumidor global de agrotéxicos (PIGNATI et al.,
2017), chegando a ultrapassar a marca de 300 mil toneladas de produtos comerciais
por ano (EMBRAPA, 2021). A implementacdo da Politica da Revolucdo Verde, a
adocéao de cultivos transgénicos, o aumento de "pragas"” nas lavouras, concessoes de
créditos agricolas subsidiados e a isencdo de tributos fiscais sdo fatores que

contribuem para esse aumento no uso de agrotoxicos (PIGNATI et al., 2017).

Embora o crescimento no uso de agrotoxicos no Brasil tenha conferido uma
vantagem competitiva, a fragil regulacéo, que persistiu por um longo periodo, resultou
em impactos ambientais e humanos que ainda estdo sendo revelados. A utilizagao do
ingrediente ativo clordano, por exemplo, proporcionou ganhos de produtividade, mas
a um custo elevado, aumentando a probabilidade de incidéncia de cancer de mama e
préstata em individuos expostos, um problema agravado pela sua persisténcia no
solo. Este cenario destaca a necessidade premente de abordagens regulatérias mais
robustas e sustentaveis para mitigar os riscos associados ao uso indiscriminado de
agrotoxicos, visando proteger tanto o meio ambiente quanto a saude humana (IPEA,
2019).

A contaminac¢do ambiental causada por agrotéxicos decorre de uma complexa
interac&o de processos que abrangem a retencao, transformacéo e transporte desses
compostos. Condi¢des topograficas, meteoroldgicas e praticas de manejo agricola
exercem consideravel influéncia sobre o destino dos agrotoxicos no ambiente. A
intensidade e frequéncia das chuvas, em particular, desempenham um papel
significativo no transporte e na perda desses compostos. O escoamento superficial e
a percolagdo da agua pelo solo sédo diretamente afetados por esses fatores,
destacando a importancia de compreender e monitorar esses processos para mitigar

0s impactos ambientais associados ao uso de agrotoxicos (SPADOTTO, 2006).

A contaminacdo do ambiente aquatico € motivo de ainda maior preocupacao,

uma vez que esse meio desempenha um papel crucial no abastecimento de agua,

19



além de ser utilizado para fins de irrigacao e servir como fonte de equilibrio para os
ecossistemas. A preservacao da qualidade desse recurso € vital ndo apenas para a
saude dos biomas, mas também para garantir o fornecimento seguro de agua para
consumo humano e atividades agricolas. Portanto, € imperativo adotar medidas

eficazes de gestédo e controle da contaminacdo desse recurso (BARSANO, 2017).

No Brasil e no estado do Rio Grande do Sul, as leis que estabelecem os Valores
Maximos Permitidos (VMP) de agrotoxicos na agua potavel sdo, respectivamente, a
Portaria GM/MS n° 888 de maio de 2021 e a Portaria n° 320/2014. A Portaria GM/MS
n°® 888 regula os procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua
destinada ao consumo humano, estabelecendo seu padrao de potabilidade. Por sua
vez, a Portaria n°® 320/2014 adiciona parametros especificos de agrotoxicos ao padrao
de potabilidade, dentro do grupo de substancias quimicas definidas para o controle e

vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano no Rio Grande do Sul.

Ambas as portarias dispdem sobre os procedimentos de controle e vigilancia
da qualidade da &4gua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Essas
regulamentacdes desempenham um papel crucial na protecdo da saude publica,
assegurando a qualidade e seguranca da dgua consumida pela populacao brasileira.
(MS, 2021; SES/RS 2014).

Diante da complexidade da problematica, é essencial contar com metodologias que
permitam a determinacgédo precisa ndo apenas dos agrotoxicos, mas também de outros
contaminantes presentes em solucfes aquosas e corpos hidricos, garantindo a
conformidade com os limites estabelecidos pela legislacdo. Para alcancar esse
objetivo, sdo requeridas técnicas analiticas sensiveis e seletivas, além de
equipamentos de laboratorio apropriados, protocolos padronizados, manutencéo e
calibragdo rigorosas dos instrumentos, bem como profissionais capacitados para
conduzir e aprimorar essas metodologias. Este aprimoramento continuo € crucial para
acompanhar a evolugdo de novas substancias e garantir a constante melhoria da

precisao e eficiéncia das analises.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O proposito central deste estudo foi desenvolver e validar um método
multirresiduo destinado a determinacao de agrotoxicos em agua, utilizando a técnica
de extracdo em fase sélida (SPE) para o preparo de amostra seguido da analise por
cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas em
série (UHPLC-MS/MS), visando atender as exigéncias de controle do parametro de

potabilidade da agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar distintos sorventes em cartuchos de extracdo em fase sélida (SPE)

disponiveis comercialmente;
- Analisar a influéncia do pH da agua na retencéo dos analitos no sorvente escolhido;

- Avaliar o efeito de diferentes volumes de solvente de eluicdo para a remoc¢ao dos

analitos nos sorventes.

Esses objetivos especificos foram delineados de maneira a abranger diferentes
aspectos do método proposto, visando alcancar os parametros de validacdo propostos
pelo INMETRO e a otimizac&o dos processos de extracdo e analise, com o intuito de
aprimorar a eficiéncia e sustentabilidade do método desenvolvido para a determinacéo

de residuos de agrotoxicos em agua.

21



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AGUA

A hidrosfera € formada pela presenca da agua nos seus estados gasoso,
liquido e solido na Terra. Os oceanos correspondem a 97,40% da totalidade de agua
no planeta, enquanto o restante esta distribuido em diversos reservatorios de agua
doce na hidrosfera. A maior parte dessa agua doce terrestre permanece geralmente
inacessivel para uso direto pela humanidade, seja retida no gelo ou localizada em
aquiferos profundos. A porcao disponivel para uso humano inclui a agua subterranea
superficial, bem como corpos d'agua como lagos, reservatorios artificiais, rios e outros
cursos d'agua, totalizando aproximadamente 12% da agua doce na hidrosfera.
(BOYD, 2015)

A agua é uma substancia essencial, sem a qual a vida ndo pode subsistir. Ela
constitui um componente vital nos seres vivos; 0s seres humanos sdo compostos por
cerca de dois tercos de agua, e a maioria dos outros animais apresenta proporcdes
iguais ou até mesmo superiores. As plantas lenhosas consistem em, no minimo, 50%
de agua, enquanto o teor de 4gua das plantas herbaceas geralmente varia entre 80 e
90%. Bactérias e outros microrganismos comumente possuem entre 90 e 95% de
agua. Do ponto de vista fisiologico, a A&gua desempenha um papel crucial no controle
da temperatura dos organismos. Além disso, ela age como solvente, permitindo a
dissolucdo de gases, minerais, nutrientes organicos e residuos metabdlicos.
Substancias movem-se entre células e dentro dos corpos dos organismos por meio
de fluidos compostos predominantemente de agua. A agua atua como reagente em
reacoes bioguimicas, e sua presenca € essencial para as fungdes excretoras (BOYD,
2015).

Desde os primérdios, as comunidades humanas se estabeleceram proximas a
fontes confiaveis de agua, como lagos e rios, dada a importancia crucial desse
recurso. Esse vinculo ancestral evidencia como a 4gua ndo apenas sustenta a vida,
mas também molda a trajetéria das civilizagcdes. Os assentamentos humanos
primitivos floresceram em regiées com acesso garantido a agua, que servia nao
apenas para as necessidades diarias, mas também como elemento essencial para a

producdo de alimentos. Mesmo nos dias atuais, o crescimento populacional de uma
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regido continua intrinsecamente ligado a disponibilidade de agua. As sociedades
contemporéneas, ao buscarem garantir uma distribuicdo equitativa e sustentavel
desse recurso vital, reconhecem a agua ndo apenas como um elemento essencial
para as atividades diarias, mas também como o alicerce que possibilita a producéo
agricola em larga escala (CHAMBERLAIN, 2008).

3.2 AGRICULTURA NO BRASIL.

A modernizagdo da agricultura no cenario nacional teve seu desponte na
década de 1960, sendo fundamentada na Revolucao Verde, a qual consistiu de uma
movimentagcdo em escala global para favorecer a modernizacao da agricultura, sendo
efetivada por meio da incorporacao de inovacgdes tecnoldgicas na producao e que teve
como fonte, a utilizacdo de sementes geneticamente modificadas, maquinarios
agricolas e insumos quimicos como fertilizantes e agrotéxicos. O propdésito inicial
desta movimentacao, era a expansao da producdo de alimentos em escala global,

onde a finalidade era a garantia da seguranca alimentar (CAMPAGNOLLA, et al.
2022).

A Revolucdo Verde desempenhou um papel crucial no desenvolvimento das
cadeias agroalimentares, gerando empregos em diversos setores da economia e
impulsionando a industrializacdo de alimentos, tornando-os mais acessiveis ao
publico em geral. No entanto, sua énfase em monocultivos estritamente produtivistas
resultou na simplificacdo excessiva dos processos produtivos. Isso levou a exclusao
de pequenos agricultores descapitalizados e negligenciou 0 aprimoramento
tecnoldgico dos sistemas tradicionais, que se baseiam na diversificacdo produtiva e
na pratica sustentdvel do wuso e conservacdo dos recursos haturais
(CAMPAGNOLLA, et al. 2022).

Claro que, ndo somente a Revolucéo Verde foi a responsavel pelo aumento da
produtividade nacional, favorecendo o pais a se tornar um grande exportador de
géneros alimenticios, mas também, as suas caracteristicas geograficas naturais,
foram um fator determinante no sucesso da “aplicacdo” deste movimento
(CAMPAGNOLLA, et al. 2022). O Brasil € um dos maiores paises do mundo, contando
com uma area superior a 8.510.000 km? e uma extensao territorial de mais de 4.300

km, de norte a sul, o que faz com que o pais possua uma grande diversidade

23



geografica e climética, possibilitando o cultivo de diferentes géneros alimenticios em
toda a sua extensdo, a Figura 1 apresenta a divisdo politica do Brasil, possibilitando
mensurar suas dimensdes (IBGE, 2022).

Figura 1 — Mapa do Brasil, diviséo politica.
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Fonte: Retirado de IBGE (2022).

A producéo agricola no Brasil desempenha um papel fundamental para a
economia do pais, contribuindo significativamente para o PIB e desempenhando um
papel crucial na geragdo de empregos e no abastecimento tanto do mercado interno
guanto das exportacdes. Quando se observam os dados, fica facil de perceber que o
pais se tornou uma poténcia na producdo de alimentos. Somente em 2021, o pais
exportou cerca de 130 milhdes de toneladas de gréos, o que equivale a 19,3% do total
exportado mundialmente, enquanto que a producédo de aclcar nacional, garantiu ao
pais o primeiro lugar nas exportagbes, com cerca de 25 milhdes de toneladas,
representando 33,1% do total mundial (RIBEIRO, et al. 2022; EMBRAPA, 2018).

Atualmente, a producao agricola no pais apresenta uma certa dependéncia da
utilizacao de agrotoxicos para assegurar a produtividade, garantindo, assim, o lucro e
a reducdao dos riscos associados ao cultivo. Essa dependéncia se estabeleceu como
uma pratica comum na busca por altos rendimentos, visando enfrentar desafios como
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pragas e doencgas que ameagam as colheitas. A utilizagdo de agroquimicos tem sido
vista como uma estratégia eficaz para proteger as plantagbes e assegurar a
estabilidade econémica dos produtores. No entanto, é importante ressaltar que essa
dependéncia levanta preocupacdes ambientais e de saude publica, destacando a
necessidade de equilibrar a busca por produtividade com praticas agricolas mais
sustentdveis e seguras a longo prazo (SILVEIRA, et al. 2020).

3.3 AGROTOXICOS
De acordo com o Decreto N° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, o termo

"agrotoxico" é utilizado para definir:

“[...] produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biologicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecéo de florestas, nativas ou plantadas, e de
outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicéo da flora ou
da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e

inibidores de crescimento.”

O conceito abrange todos os compostos quimicos usados na agricultura,
excluindo os destinados ao uso domissanitario, pecuaria, controle de plantas

aquaticas, entre outros (LARINI, 1999).

Por outro lado, os termos "pesticida" e "defensivo agricola" frequentemente sao
erroneamente utilizados como sindnimos para se referir aos agrotdoxicos. A
denominacéo "pesticida”, amplamente difundida em lingua portuguesa e inglesa, &
inadequada por seu significado literal de algo com poder de destruir uma peste, ou
seja, uma doenca epidémica grave (LARINI, 1999). A International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) define "pesticidas" como substancias utilizadas para
controlar, prevenir ou destruir pragas animais, vegetais ou microbiologicas (IUPAC,
2019).
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O termo "defensivo" carrega o significado de algo utilizado para defender ou
resistir a um ataque de um inimigo. Sua abordagem € mais preventiva, ndo
especificando claramente o alvo do processo. Vale ressaltar que o verbo "defender”
indica uma acdo ou processo com um sujeito agente, diferentemente dos verbos
"destruir" e "combater”, que indicam acao-processo, mas sdo construidos com sujeito
agente/causativo (LARINI, 1999).

Os agrotoxicos podem ser categorizados com base no organismo alvo de sua
acdo e em sua estrutura quimica. Quanto a sua acao especifica, os agrotéxicos
desempenham papéis distintos no controle de diferentes organismos. Essa
classificacdo abrange uma diversidade de propésitos, incluindo a acdo sobre insetos
(Inseticida), fungos (Fungicida), plantas daninhas (Herbicida), roedores (Raticida),
acaros (Acaricida), além de agentes desfolhantes, entre outros. Ja para classificar os
agrotoxicos de acordo com sua estrutura, é possivel considerar os heteroatomos
presentes nas moléculas destes compostos, bem como grupos funcionais, neste caso,
tém-se como exemplo, organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides

uréicos, benzonitrilicos, fluorados, entre outros. (LARINI, 1999).

Atualmente, a classificacdo dos agrotoxicos € realizada pelo Sistema
Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos
(GHS, do inglés Globally Harmonized system of Classification and Labelling of
Chemicals). Esse sistema estabelece critérios uniformes para categorizar substancias
quanto aos perigos fisicos, a salde e ao meio ambiente. Além disso, o GHS define
elementos essenciais para comunicar esses riscos, incluindo requisitos detalhados
para rotulagem, uso de pictogramas e elaboracéo de fichas de seguranca. O propésito
principal é garantir uma abordagem consistente e global na comunicacao dos perigos
associados aos produtos quimicos. Sob esse sistema de classificacdo, os agrotoxicos
sdo agrupados em cinco categorias distintas, levando em consideracéo as vias de
contaminacgdo, associando uma cor especifica a cada categoria, conforme indicado
na Tabela 1 (INCA, 2022; UNITED UNION, 2021).

O contato e a contaminag&o por agrotoxicos podem se dar por: via cutanea,
respiratoria, ou por meio de ingestdo. Muitos dos principios ativos utilizados
atualmente no mundo possuem efeitos carcinogénicos, teratogénicos, bem como

efeitos locais e sistémicos, em todos os casos, podendo levar a morte do individuo
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contaminado, tanto em aspectos de contaminacao crénica quanto aguda (SALIMOV,
2021).

Tabela 1 — Classificacdo de toxicidade de compostos

CATEGORIA TOXICIDADE COR DA FAIXA
1 EXTREMAMENTE TOXICO
2 ALTAMENTE TOXICO
3 MODERADAMENTE TOXICO
4 POUCO TOXICO
5 IMPROVAVEL DE CAUSAR DANO AGUDO
NAO CLASSIFICADO | NAO CLASSIFICADO

Fonte: Adaptado de INCA, 2022.

Somente no ano de 2022, foram registrados um total de 800.652 toneladas de
ingredientes ativos vendidos classificados como “Quimicos e Bioquimicos”,
representando um aumento de cerca de 11% ao ano anterior. Dentre os 3.749
produtos formulados registrados, apenas 2211 declararam dados de comercializacéo,
enquanto os outros 1.538 n&do foram movimentados, indicando que nem todos 0s
produtos registrados sdo de fato comercializados. Os dez ingredientes ativos mais
vendidos no pais, em toneladas, foram: glifosato e seus sais, 2,4-D, atrazina,
mancozebe, acefato, clorotalonil, dibrometo de diquat, glufosinato — sal de amaonio,
clorpirifés e metomil (IBAMA, 2022).

3.4 CONTAMINACAO AMBIENTAL

O uso de agrotoxicos, embora essencial para proteger as culturas agricolas
contra pragas e doencas, apresenta riscos significativos para a saude humana e o
ambiente. O uso inadequado dessas substancias pode resultar na contaminacéo de
solos, atmosfera, aguas superficiais e subterraneas, bem como nos alimentos. Essa
contaminagao tem impactos negativos em organismos terrestres e aquaticos, levando
a intoxicagdo humana através do consumo de agua e alimentos contaminados, e
aumentando o risco de intoxicagcdo ocupacional para trabalhadores rurais. Além dos
perigos diretos para os seres humanos, a introducéo de agrotoxicos no ambiente pode

desencadear efeitos indesejaveis, como a alteracao da dindmica bioquimica natural e
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mudancgas no funcionamento dos ecossistemas afetados (SPADOTTO, 2006;
SALIMOQV, 2021).

De acordo com Spadotto (2006), a contaminacdo do meio ambiente por meio
de agrotoxicos ocorre por meio de uma série de processos, 0s quais envolvem a
retencdo (sorcdo, absorgdo), transformacéo (degradacdo quimica e biologica), e o
transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviagdo e carregamento superficial) destes
compostos, onde condi¢cdes topogréaficas, meteoroldgicas e as praticas de manejo
agricola tem forte influéncia sobre o destino dos agrotdoxicos no ambiente, onde, a
intensidade e frequéncia das chuvas influencia diretamente no transporte e na perda
de agrotoxicos através do escoamento superficial e da percolacdo da agua através do
solo. Esses processos também auxiliam na formacdo de novos compostos, com
toxicidades, normalmente, divergentes dos compostos originais. (SPADOTTO, 2006;
TAN et al. 2020). Na Figura 2 é possivel observar o comportamento e destino

ambiental dos agrotoxicos.

Figura 2 — Comportamento e destino ambiental dos agrotéxicos
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Fonte: Adaptado de SPADOTTO, 2006.

Ao considerar a toxicidade dos agrotoxicos e seus impactos ambientais, fica
evidente a importancia de determinar e quantificar a presenca dessas substancias em
corpos d'agua. Esses compostos ndo apenas apresentam riscos a saude humana,
mas também afetam a fauna e a flora silvestres, desencadeando efeitos de
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bioacumulacéo e biomagnificagdo na natureza, impactando diversos niveis da cadeia
trofica. A andlise de amostras bioldgicas e ambientais é crucial para estabelecer uma
rede de conscientizacdo e mitigacdo dos danos causados por esses compostos no
meio ambiente (SPADOTTO, 2006; GANAIE, et al. 2020; IBRAHIM, et al. 2023).

3.5 LEGISLACAO

No que diz respeito ao controle da contaminacdo da agua destinada ao
consumo humano por meio de agrotoxicos, destaca-se, em ambito federal, a Portaria
GM/MS n° 888, de maio de 2021. Esta, “...] dispbe sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de
potabilidade [...]". E ainda, estabelece os Valores Maximos Permitidos (VMP) para
uma série de compostos organicos, o que inclui os agrotoxicos. Ja em ambito
estadual, a portaria n°® 320 de 2014 “Estabelece parametros adicionais de agrotoxicos
ao padrdo de potabilidade para substancias quimicas, no controle e vigilancia da
qualidade da &gua para consumo humano no RS”. As substancias agrotoxicas
regulamentadas em ambas portarias para definir o padréo de potabilidade da agua

estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Padréao de potabilidade para agrotéxicos e metabdlitos em agua que representem

risco a saude.

(continua)
PARAMETRO CAS VMP 888 VMP 320
(Hg/L) (Hg/L)

24D 94-75-7 30 -
Abamectina 71751-41-2 - 12

_ 30560-19-1 (acefato)
Acefato + Metamidofos 7 4.8

10265-92-6 (metamidofos)
Alacloro 15972-60-8 20 -
116-06-3 (aldicarbe)

Aldicarbe + Aldicarbesulfona + ,
1646-88-4(aldicarbesulfona) 10 -

1646-87-3 (aldicarbe sulfoxido)
_ o 309-00-2 (aldrin)
Aldrin + Dieldrin o 0,03 -
60-57-1 (dieldrin)

Ametrina 0834-12-8 60 -

Aldicarbesulféxido
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Tabela 2 — Padrao de potabilidade para agrotéxicos e metabodlitos em agua que representem

risco a saude.

(continuacao)

PARAMETRO

VMP 888 VMP 320

CAS (MgL)  (uglL)

Atrazina + S-Clorotriazinas
(Deetil-Atrazina - Dea.

1912-24-9 (Atrazina)
6190-65-4 (Dea)

Deisopropil - Atrazina - Dia e 1007-28-9 (Dia) 20 ]
Diaminoclorotriazina - Dact) 3397-62-4 (Dact)
Bifentrina 82657-04-03 - 120
Carbaril 63-25-2 - 18
Carbendazim 10605-21-7 120 -
Carbofurano 1563-66-2 7 -
Cianamida 0420-04-02 - 12
Cipermetrina 52315-07-08 - 300
Ciproconazol 94361-06-05 30 60
Cletodim 99129-21-2 - 60
Clordano 5103-74-2 0,2 -
Clorimurom-etilico 90982-32-4 - 120
Clorotalonil 1897-45-6 45 180
Clorpirifés + clorpirifés-oxon 2921-88-2 (Clo_r!oirifés) 30,0 ;
5598-15-2 (clorpirifésoxon)
Cresoxim-metil 143390-89-0 - 2400
Diazinona 333-41-5 - 12
50-29-3 (p,p-DDT)
DDT+DDD+DDE 72-54-8 (p,p'-DDD) 1 -
72-55-9 (p,p'-DDE)
Difenoconazol 119446-68-3 30 60
Diflubenzuron 35367-38-5 - 120
Dimetoato + ometoato 60-51-5 (Dimetoato) 1,2 12*
1113-02-6 (Ometoato)
Ditianona 3347-22-6 - 60
Diuron 330-54-1 20 -
Epoxiconazol 135319-73-2 60 18
Etoxisulfuron 126801-58-9 - 240
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Tabela 2 — Padrao de potabilidade para agrotéxicos e metabodlitos em agua que representem

risco a saude.

(continuacao)

VMP 888 VMP 320

PARAMETRO CAS (Lg/L) (Lg/L)
Fenitrotiona 122-14-5 - 30
Fenoxaprop-p-etilico 71283-80-2 - 15
Fentiona 55-38-9 - 42
Fipronil 120068-37-3 1,2 1,2
Flutriafol 76674-21-0 30 60
Folpet 0133-07-03 - 600
Fomesafem 72178-02-0 - 18
Gama-cialotrina 76703-62-3 - 6
Glifosato + AMPA 1071-83-6 (glfosato) 500 i
1066-51-9 (AMPA)
Hidrazida maleica 123-33-1 - 1800
Hidroxi-Atrazina 2163-68-0 120,0 -
Imazetapir 81335-77-5 - 1500
Imidacloprido 138261-41-3 - 300
Indoxacarbe 173584-44-6 - 60
lodosulfurom-metilico 144550-06-1 - 180
loxinil octanoato 3861-47-0 - 30
Lambda-cialotrina 91465-08-06 - 30
Lindano (gama HCH) 58-89-9 2 -
Malationa 121-75-5 60 -
Mancozebe + ETU 8018-01-7 (Mancozebe) 8 ]
96-45-7 (ETU)
Mesotriona 104206-82-8 - 30
Metalaxil-m (Mefenoxam) 70630-17-0 - 480
Metamitrona 41394-05-02 - 150
Metidationa 950-37-8 - 6
Metiram + Mancozebe 9006-42-2 (metiram) ] 180
(expresso em CS2) 8018-01-7 (mancozebe)
Metolacloro 51218-45-2 10 -
Metribuzim 21087-64-9 25 -
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Tabela 2 — Padrao de potabilidade para agrotéxicos e metabodlitos em agua que representem

risco a saude.

(concluséo)

VMP 888 VMP 320

PARAMETRO CAS (ug/L) (ug/L)
Metsulfuron metil 74223-64-6 - 60
Molinato 2212-67-1 6 -
Paraquate 4685-14-7 13 -
Picoxistrobina 117428-22-5 - 258
Picloram 01/02/1918 60 -
Profenofés 41198-08-07 0,3 -
Propargito 2312-35-8 30 -
Protioconazol + 178928-70-6 (Protioconazol)
ProticonazolDestio 120983-64-4 3 _
(ProticonazolDestio)
Simazina 122-34-9 2 -
Tebuconazol 107534-96-3 180 -
Tembotriona 335104-84-2 - 2,4
Terbufos 13071-79-9 1,2 -
Tetraconazol 112281-77-3 - 30
Tiametoxam 153719-23-4 36 120
Tiodicarbe 59669-26-0 90 180
Tiofanato-metilico + 23564-05-8 (tiofanato-metilico)
Carbendazim + Benomil 10605-21-7 (carbendazim) - 120
(expresso em carbendazim) 17804-35-2 (benomil)
Tiram 137-26-8 6 -
Triciclazol 41814-78-2 - 180
Trifluralina 1582-09-08 20 -

*Refere-se somente a Dimetoato
Fonte: Adaptado de SES/RS, 2014 e MS, 2021.

As regulamentacdes

implementadas pelos

o6rgdos governamentais

desempenham um papel fundamental na salvaguarda da saude publica, garantindo a

qualidade e seguranca da agua consumida pela populacéo brasileira (CICERO, 2021).
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3.6 DETERMINACAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM AGUA

A intervencdo humana no meio ambiente ao longo do tempo resultou na
disperséo de diversos contaminantes, afetando significativamente a qualidade desses
recursos naturais tdo fundamentais para a manutencao da vida. A contaminacao da
agua é caracterizada por alteracbes em suas propriedades naturais devido a
poluentes antropogénicos, levando-a a se tornar impropria para 0 consumo humano
ou incapaz de sustentar os ecossistemas naturais (BOYD, 2015; CHAMBERLAIN,
2008; MOJIRI et al., 2020).

Com o crescimento da populagcdo mundial, € imperativo intensificar a producao
de alimentos para assegurar a seguranca alimentar das comunidades. O uso de
agrotoxicos emerge como uma das estratégias mais adotadas para potencializar o
rendimento das plantacdes; no entanto, seu uso indiscriminado pode ocasionar a
contaminacdo dos recursos naturais, resultando em impactos prejudiciais a saude
humana ao longo da cadeia alimentar. Portanto, é crucial buscar métodos de analise
gue ndo apenas avaliem os niveis de contaminacdo, mas também identifiguem as

espécies de compostos que afetam o ambiente (SOUSA, et al. 2021).

Diante dessa necessidade, a pesquisa e implementacao de técnicas analiticas
avancadas tornam-se indispensaveis. Essas abordagens permitirdo uma avaliacéo
mais precisa e abrangente dos agrotoxicos presentes no ambiente, contribuindo para
a compreensdo dos riscos associados a sua presenca. Além disso, a identificacédo
especifica das espécies de compostos quimicos facilitara a ado¢do de medidas mais
eficazes e direcionadas para minimizar os impactos negativos na saide humana e no
ecossistema como um todo. Essa abordagem mais refinada € essencial para
promover a seguranca alimentar de maneira sustentavel e preservar a qualidade dos
recursos naturais (YUAN, et al. 2020; SOUSA, et al. 2021).

Uma analise quimica quantitativa tipica envolve uma série de passos,
conhecidos coletivamente como sequéncia analitica ou marcha analitica. Para realizar
a analise de uma amostra, seja em servicos prestados ou em pesquisas, é
fundamental aderir a parametros especificos. Conforme destacado na Figura 3, a
primeira etapa € a definicdo do problema, é nela que se identifica a necessidade e a
motivagao por tras de determinada pesquisa (SKOOG, 2014; BORGES, et al. 2015;
KRUG, et al. 2019).
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Figura 3 — Sequéncia analitica
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Fonte: Adaptado de SKOOG, 2014.

3.6.1 Preparo de amostras

O preparo de amostras consiste em encontrar meios de isolar ou concentrar 0s
analitos de uma determinada matriz, a fim de que a amostra seja convertida a uma
forma adequada para que os compostos de interesse possam ser determinados
facilmente. De forma ideal, a técnica de preparo de amostras deve ser rapida, barata,
facil de executar e totalmente compativel com o instrumento a ser utilizado para sua
determinacao. Ha ainda alguns casos em que esta etapa pode ser desprezada, sendo
mais comum para amostras em estado liquido ou gasoso. O preparo de amostras é
uma etapa fundamental da sequéncia analitica e que pode afetar diretamente os
resultados das analises, visto que € nesse momento em que a amostra sofre a maior
intervencdo por parte do analista e, portanto, contaminacées e modificagcbes na
concentracdo dos compostos presentes na matriz sdo alguns dos riscos atrelados a
etapa (SKOOG, 2014; BORGES, et al. 2015, KRUG, et al. 2019).

34



Além da metodologia de preparo de amostras escolhida ser compativel tanto com
0os analitos de interesse quanto com a matriz da amostra, ela também deve
fundamentar-se nos principios que regem a transferéncia de massa dos alvos e nas
propriedades fisico-quimicas dos constituintes da amostra, prevendo a interacao
dentro do sistema matriz-analito-método. Dado que diferentes matrizes apresentam
composic¢des distintas, um método de preparo de amostras utilizado para processar
uma amostra de bananas pode nédo ser tao eficiente para uma amostra de solo ou

mesmo para outros alimentos (SKOOG, 2014).

Sendo assim, no que se refere a analise de compostos organicos, o preparo de
amostras adequado é fundamental para que os analitos estejam disponiveis para
serem detectados e quantificados pelo instrumento a ser utilizado. A etapa de
preparacdo das amostras pode, de fato, proporcionar um consideravel fator de
enriqguecimento dos analitos, concentrando-os a partir de concentragcdes muito baixas
e permitindo a determinacéo de niveis traco de contaminacao. No entanto, além disso,
a totalidade do processamento das amostras também pode viabilizar a limpeza da
matriz, assegurando que interferentes composicionais ndo causem perturbacdes
durante a etapa de medida. Isso, por fim, garante um resultado "limpo" e confiavel
(SKOOG, 2014; BORGES, et al. 2015, KRUG, et al. 2019).

Por mais que amostras em estado liquido possuam amostragem facilitada, isto
é, dispensando etapas como moagem e homogeneizacdo excessiva, ainda assim,
exigem alguns cuidados, como isolamento do contato com o ambiente. Caso uma
amostra liquida seja deixada em um frasco aberto, ela esta sujeita a contaminacoes,
perda (volatilizacdo do analito) ou concentragédo (volatilizacdo da matriz/extrato) de
analitos. Desta forma, é imperativo que a amostra tenha o minimo contato possivel

com o ambiente e com outros materiais de forma desnecesséria (SKOOG, 2014).

3.6.2 SPE

A técnica de extracdo em fase solida, conhecida pelo termo em inglés "solid
phase extraction” (SPE), € uma das técnicas mais utilizadas para o preparo de
amostras em estado liquido, seja em matrizes liquidas ou em extratos obtidos a partir
de amostras sélidas. Essa técnica esta disponivel comercialmente desde 1978, sendo
comumente comercializada na forma de cartuchos descartaveis, a Figura 4 apresenta
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a forma mais difundida de comercializagao de sorventes para SPE. Atualmente, a SPE
se tornou uma das principais metodologias para o preparo de amostras aquosas,
devido a sua versatilidade de utilizacdo. Sendo que, em uma Unica execucao, €
possivel concentrar os analitos, extrai-los da matriz e ainda remover interferentes que
possam estar presentes na amostra (AGILENT, 2013; BORGES, et al. 2015;
BARCELO, et al. 2003).

Figura 4 — Cartucho de SPE construido em corpo de seringa.

C—1

Filtro —
Fase sdlida —
Filtro —

Fonte: Adaptado de BORGES, et al. 2015

Em sua forma mais simples, a SPE emprega pequenas colunas descartaveis,
as quais lembram muito as colunas cromatograficas de silica, que séo utilizadas até
hoje para a separacdo de compostos organicos. Os chamados cartuchos de SPE
normalmente consistem de um corpo de seringa, preenchido com um material
sorvente, podendo ser polimérico ou néo, e dois discos porosos, que mantém o
sorvente retido no interior do cartucho, impedindo que este seja escoado junto da
amostra a ser percolada e ainda, dificultando a compactacdo do mesmo pelo impacto
do fluxo de amostra que incide sobre o material, mantendo a uniformidade do
preenchimento do cartucho. Dos cartuchos disponibilizados comercialmente, tanto a
composi¢cdo da fase estacionaria, sua massa empacotada, quanto o formato do
cartucho, variam, gerando uma elevada gama de produtos disponiveis para atender
as diversas necessidades e aplicagfes analiticas (AGILENT, 2013; BORGES, et al.
2015; BARCELO, et al. 2003).

Para executar o procedimento de SPE, é indispensavel considerar 0s

parametros a serem adotados durante a utilizagdo do método. A escolha da
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composicdo e quantidade adequada de sorvente, a composicdo e o0 volume da
amostra, bem como o0s solventes para condicionamento, eliminagéo de interferentes
e eluicdo dos analitos do cartucho, devem ser avaliados criteriosamente. As
interacOes e propriedades fisico-quimicas entre os analitos, o sorvente e a matriz da
amostra desempenham um papel crucial nesse processo, influenciando diretamente
na eficiéncia e seletividade da extracdo. Dessa forma, uma abordagem cuidadosa na
selecdo e otimizacdo desses parametros contribui para a obtencdo de resultados
analiticos mais precisos e confiaveis (LANCAS, 2004; BORGES, et al. 2015;
BARCELO, et al. 2003).

Em sua forma mais comum de operacdo, a técnica de SPE envolve
basicamente quatro etapas, conforme apresentado na Figura 5. (LANCAS, 2004;
BORGES, et al. 2015; BARCELO, et al. 2003).

1) Condicionamento/estabilizacdo do sorvente: neste momento o cartucho é
preparado para receber a amostra a ser percolada. Nesta etapa, uma
sequéncia de solventes pode ser utilizada para que o equilibrio do cartucho
seja alcancado, mantendo o sorvente com parametros iguais ou
semelhantes da amostra (composicao, pH, entre outros).

2) Percolacdo da amostra: a amostra é carregada, passando integralmente
pelo material sorvente, fazendo com que os analitos que interagem sejam
retidos nesta fase estacionaria.

3) Limpeza da coluna: Os interferentes presentes na matriz s&o removidos do
cartucho. Nesse momento, € comum realizar a secagem do cartucho apés
a eluicdo dos interferentes. Em amostras de agua, a remocao maxima de
umidade é efetuada antes de avancar para a proxima etapa. Em alguns
casos, a aplicacdo da SPE pode ser executada até a etapa de limpeza,
neste caso, apdés a secagem do cartucho, ocorre a facilitacdo de
armazenamento e transporte do material para extracées e andlises futuras.
Caso a estabilidade dos analitos seja garantida, esta pratica se torna uma
boa opcéo na reducdo dos custos de transporte e armazenamento de
amostras.

4) Eluicdo dos analitos: Através do uso de um solvente apropriado, é possivel
realizar a eluicdo quantitativa dos compostos de interesse do material
sorvente, permitindo sua coleta para analises.
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Figura 5 — Procedimentos de extracdo em fase solida.
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Fonte: Adaptado de Borges, 2015.
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3.6.3 Aplicacdes recentes na analise de residuos de agrotoxicos em agua por

SPE

Na literatura é possivel encontrar algumas possibilidades quanto ao preparo de

amostras, sorventes, instrumentos e formas de extracdo em fase solida que podem

ser empregadas para a determinacao de agrotoxicos em amostras de agua. Na tabela

3 esta evidenciado um condensado de algumas das publicacbes mais recentes

abordando esta tematica.
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Tabela 3 — Aplicacdes recentes de SPE em amostras de agua.

(continua)
o Condicionamento . Técnicade .
Agrotoxicos Sorvente Preparo da amostra Eluicéo ) . Referéncia
do cartucho determinacdo
_ 1 mL MeOH (2x);
50 mL centrifugado a
L Secagem em
11.000 r/min; filtragem . de N»a 60
- » uxo de Nz2a
Flusilazol, Compasito magnetico  4q sobrenadante com °C. dissolucs GANG. Zh t
_ , dissolucdo em , Zheng e
tebuconazol, Fe304@PPy@MIL- filtro de membrana - ¢ HPLC-DAD
iadi 53(F 1 mL MeOH, al. 2024.
triadimefon (Fe) 0,22 ym; 20 mL de _
filtrado em
amostra pH 6,0 + 30
o membrana
mg compasito
0,22 pym
5 mL ACN 0,03%
Acetamiprido, HCOOH (v/v);
sulfoxaflor, _ o 5 mL MeOH,; secagem em fluxo
o Oasis HLB (200 mg, 200 mL pH 4,6 (4cido i ] LUKASZEWICZ,
flupiradifurona, . 5 mL Agua de Ny; dissolugdo  LC-MS/MS
o 6 mL) cloridrico) 2022.
acido 6- Ultrapura 1 mL 15:85,
cloronicotinico ACN: H20 0.1%
HCOOH, viv
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Tabela 3 — Aplicacdes recentes de SPE em amostras de agua.

(continuacao)

) Preparo da  Condicionamento _ Técnica de _
Agrotoxicos Sorvente Eluicéo ) . Referéncia
amostra do cartucho determinacdo
_ 2 mL ACN (2x);
_ 1L pré-filtrado
2,4-D, atrazina, Secagem em fluxo de
o em membrana ) VELKOSKA-
fenitrotiona, Supelclean™ ENVI™- 5mLACN,5mL N2 a 40 °C; dissolugdo
_ de i HPLC-UV-VIS MARKOVSKA, et al.
malationa e 18 (500 mg, 6 mL) _ Agua ultrapura 1 mL ACN:H20 1:1
. nitrocelulose _ _ 2022.
paration. (v/v); filtro de seringa
0,45 pm
0,45 pm
2 mL diclorometano/
500 mL pré- acetato de etila 1:1
filtrado em (v/v) (3x); Secagem em
_ _ _ 6 mL MeOH, 6 mL _ HPLC-MS/MS;
106 agrotoxicos Oasis HLB 200mg papel filtro de ) fluxo de Ng; dissolugéo LI, et al. 2023.
_ _ agua ultrapura GC-MS/MS
fibra de vidro em 1 mL MeOH
0,45 um (HPLC),
1 mL n-Hexano (GC)
100 mg de MIP (4cido
metacrilico, 2 mL 4gua ,
500 mL, pH 8 2 mL MeOH/éacido GERAMIZADEGAN,

Fenpiroximato

dimetacrilato de
] , (NaOH 20%)
etilenoglicol, 0-

azoisobutironitrila

ultrapura, 2 mL

. HPLC-DAD
acetico 9:1 (v/v)

etal. 2023.
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Tabela 3 — Aplicacdes recentes de SPE em amostras de agua.

(continuacao)

o Preparo da  Condicionamento . Técnica de o
Agrotoxicos Sorvente Eluicdo ) . Referéncia
amostra do cartucho determinacéo
1L pré-filtrado
em papel filtro _
_ _ 10 mL acetato de etila;
_ _ de fibra de vidro
Linurom, malationa, 4 mL MeOH, 4 mL secagem fluxo de N2; NECIBI, et al.
o C18 0,45 pm, ) _ . GC-MS
clorpirifos o agua ultrapura dissolucdo 500 uL 2023.
acidificada a pH _
. acetato de etila
<1 (acido
cloridrico 4 M)
Silica
mesoporosa _
6 mL diclorometano/acetato de
com ] . PELLINCER-
. . 6 mL MeOH, 6 mL etila 1:1; evaporagao sob fluxo
20 agrotoxicos nanoparticulas 100 mL pH 6-7 i . GC-ECD CASTELL, et
agua ultrapura de N2 a 30 °C; dissolugdo com
de ouro al. 2021.
_ 250 pL de acetona
(Au/Ti50-UVM-
7)
200 mL _ _
. 4mL ACN 5% acido férmico
_ filtragem com )
. Oasis HLB 10 mL ACN, 10  (v/v); concentrado até 1 mL sob CHEN, et al.
22 agrotoéxicos membrana de ) _ . _ LC-MS/MS
(500 mg, 6 mL) mL agua ultrapura fluxo de nitrogénio a 40 °C; filtro 2022.

nitrocelulose

de teflon 0,2 um
0,45 pm
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Tabela 3 — Aplicacdes recentes de SPE em amostras de agua.

(continuacao)

o Preparo da  Condicionamento o Téecnica de o
Agrotoxicos Sorvente Eluicéo _ . Referéncia
amostra do cartucho determinacao
200 mg carbono 300 mL
altamente filtragem com _
_ Reacéo de Konig,

_ nanoporoso derivado membrana 5 mL MeOH, 10 mL R PRUKJAREONCHOOK,

Atrazina ) ) 3 mL MeOH espectrofotbmetro
de polibenzoxazinaa acetato de MeOH/agua 1:1 UV-VIS etal. 2022.
base de melamina  celulose 0,20
(NPC-PBZ-m) pum

Atrazina, hidroxi-
atrazina, desetil-

) 300 mL, 6 mL MeOH;
atrazina,

_ . filtrado com 4 mL n-hexano, 6 filtro de

desisopropil- _

. ) Cleanert-PEP filtro de mL MeOH, 5 mL membrana UPLC-MS/MS FU, et al. 2022.
atrazina, desetil- ) .

_ . membrana agua ultrapura organico

desisopropil

_ 0,45 pm 0,22 pm.
atrazina,
topramezona

Fonte: Autor, 2024.
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3.7METODOS PARA DETERMINACAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM
AGUA
Ao longo do tempo, foram desenvolvidas técnicas analiticas para possibilitar a
determinacao de quantidades cada vez menores de analitos em diversas classes de
amostras. No contexto da determinagdo de residuos de agrotdxicos em amostras
aguosas, destacam-se principalmente os ensaios cromatograficos (SKOOG, 2014;
MANDAL, et al. 2023).

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos componentes
de uma mistura. A separacdo dos compostos se da por meio da interacdo e
distribuicdo destes com duas fases diferentes, sendo uma fase fixa, chamada de fase
estacionaria, e a outra, um fluido, chamado de fase mével, o qual percola a fase
estacionaria. Dentre os métodos modernos de andlise, a cromatografia destaca-se
significativamente devido a sua eficacia na separacédo, identificacdo e quantificacéo
das espécies quimicas. Essa técnica é frequentemente empregada de maneira
independente ou em combinac@o com outras ferramentas instrumentais de analise,
como a espectrofotometria ou a espectrometria de massas (SKOOG, 2014; COLLINS,
et al. 2006; LANCAS, 2016).

A cromatografia moderna, frente a cromatografia tradicional, apresenta
melhores separagdes, utilizando menor volume de amostra, sendo mais eficientes e
demandando menor tempo de percolacdo para as amostras, ao mesmo tempo em que
garante eficiéncia na separacdo de um grande numero de compostos
simultaneamente. Na cromatografia moderna, duas técnicas que se destacam sao, a
cromatografia gasosa (GC, do inglés gas chromatography) e a cromatografia liquida
(LC, do inglés liquid chromatography) (COLLINS, et al. 2006; LANCAS, 2016).

3.7.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés high performance
liquid chromatography) é empregada na separacao e determinacédo de espécies em
diversos materiais, destacando-se como uma técnica crucial devido a sua capacidade
de separar misturas altamente complexas. Essa capacidade é especialmente valiosa
em situacdes que envolvem um grande numero de compostos similares. Sua
aplicacdo em laboratérios de pesquisa e servicos € considerada indispensavel. A
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HPLC é comumente aplicada para compostos de polaridade média a alta, de baixa
volatilidade e/ou baixa estabilidade térmica (COLLINS, et al. 2006; LANCAS, 2016).

O processo de percolacdo da fase mével através da fase estacionaria pode
ocorrer de duas formas distintas, conhecidas como fase normal (NP, do inglés normal
phase) e fase reversa (RP, do inglés reverse phase). Na fase normal, a fase
estacionaria € constituida por um material altamente polar, enquanto a fase movel
possui polaridade média ou baixa, normalmente utilizando solventes como hexano e
diclorometano. Nesta fase, a eluicdo dos compostos ocorre com a saida primeiro dos
compostos menos polares. JA na fase reversa, a fase estacionaria possui baixa
polaridade, sendo mais comum encontrar colunas preenchidas com octadecilsilano
(C18) ou octilsilano (C8). Por outro lado, a fase movel empregada possui elevada
polaridade, podendo utilizar um ou mais solventes. Os solventes mais comuns para
cromatografia liquida de fase reversa sdo agua, metanol e acetonitrila. Em ambos os
casos (NP e RP), a eluicdo dos compostos através da coluna pode ser efetuada de
duas maneiras: eluicdo isocratica ou eluicdo por gradiente. Na eluicdo isocrética, a
concentracdo da fase mdvel permanece constante durante todo 0 processo
cromatografico, enquanto na eluicdo por gradiente, a concentracdo da fase mével
varia ao longo do tempo. Geralmente, a eluicdo por gradiente apresenta melhor
eficiéncia de separacédo (COLLINS, et al. 2006; LANCAS, 2016).

N&o existe um sorvente universal para colunas cromatograficas em que seja
possivel separar todas as classes de compostos, neste caso, para a determinacéo de
residuos de agrotdxicos, a coluna cromatografica com fase estacionaria C18 é
amplamente utilizada em andlises de rotina e pesquisa, sendo também aplicada no
desenvolvimento do presente estudo (LANCAS, 2023).

Embora a cromatografia liquida de alta eficiéncia possibilite a separacdo de
misturas extremamente complexas, por si sO, ela ndo € capaz de proporcionar uma
compreensao completa dos compostos presentes em uma mistura. Em muitos casos,
se torna quase impossivel diferenciar os compostos apenas pelo tempo de retencéo.
Quando compostos apresentam interagdes extremamente semelhantes entre si e,
consequentemente, exibem o mesmo tempo de retencdo, neste caso, € imperativo
buscar uma forma de deteccdo capaz de distinguir esses compostos com base em
outras propriedades, tais como fragmentacgdes de suas estruturas, as quais tendem a

ser especificas para cada composto (levando em consideragéo a energia utilizada em
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cada caso), ou ainda, propriedades mais especificas e seletivas como a fluorescéncia
(MANDAL, et al. 2023; COLLINS, et al. 2006).

3.7.2 Espectrometria de massas em série (acoplada a cromatografia liquida)

A espectrometria de massas (MS, do inglés mass spectrometry) € uma
ferramenta poderosa e versatil na quimica analitica, permitindo obter informacdes
sobre a identidade de um composto desconhecido. Essa técnica possibilita a
determinacdo da massa molecular, composi¢cao elementar e até mesmo da estrutura
guimica do composto em questdo, permitindo a identificacdo a nivel elementar ou
molecular (SKOOG, 2014). Quando acoplada a técnicas cromatogréficas, a
espectrometria de massas se torna um instrumento extremamente poderoso na
identificacdo de analitos nos extratos das amostras. Essa combinacédo proporciona
simultaneamente informag¢des como tempo de retencao, razdes massa/carga e dados

sobre a abundancia relativa de cada espécie (SANTE, 2021).

A MS pode ser conceitualizada de forma simples: nela, um composto é
ionizado, estes ions sdo separados a partir da razdo massa/carga e, as estruturas que
correspondem a cada unidade de massa/carga séo registradas na forma de um
espectro. Sdo muitos os métodos de ionizacdo e separacdo dos compostos
disponiveis comercialmente. A exemplo, € possivel mencionar a técnica de Impacto
de Elétrons (El) onde fonte de ionizacdo bombardeia as moléculas em fase vapor com
um feixe de elétrons de alta energia, o sistema entdo separa e registra os ions gerados
de acordo com sua razao massa/carga. Esta fonte de ionizacdo € mais comumente
aplicada no interfaceamento das técnicas de espectrometria de massas com a
cromatografia gasosa (SILVERSTEIN, et al. 2019).

Durante o desenvolvimento da técnica de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS, do inglés liquid chromatography coupled to mass
spectrometry), encontrou-se um obstaculo de compatibilidade entre as duas técnicas.
Enquanto LC opera em pressdes elevadas, a MS precisa de condi¢cdes proximas ao
vacuo para operar. O acoplamento entre GC e MS funcionou, pois, a vazdo de fase
movel e eluentes da coluna gira em torno de 1 mL min em fase gasosa, enquanto
gue, para LC, convertendo a vazdo de 1 mL min de liquido que percola a coluna para
gas, este se transforma em cerca de 500 mL min?. Dessa forma, é evidente a
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necessidade de encontrar um meio para possibilitar o interfaceamento de ambas as
técnicas (LC-MS) (LANCAS, 2019).

O interfaceamento das técnicas de LC e MS foi facilitado com o
desenvolvimento de fontes de ionizac&o que operam em pressao atmosférica (API, do
inglés atmospheric pressure lonization). Nas fontes de ionizagdo em presséo
atmosférica, o eluente da coluna de LC é nebulizado, a qual pode ocorrer de forma
pneumatica, por meio da acdo de um campo elétrico, ou por uma combinacédo de
ambos. A Figura 6 mostra um esquema geral da interface entre as técnicas em
guestdo. Neste contexto, a fonte de ionizagao utilizada neste trabalho foi a lonizag&o
por eletronebulizagdo (ESI, do inglés electrospray ionization) (LANCAS, 2019).

A fonte de ionizacdo por eletronebulizacdo (ESI, do inglés electrospray
ionization), € uma fonte do tipo API, nela, o eluente da coluna do HPLC passa por uma
agulha capilar metalica e entra em uma camara aquecida. Um potencial elevado é
aplicado entre o capilar e um contra eletrodo, produz um campo elétrico que induz
cargas elétricas nas goticulas que saem do capilar (LANCAS, 2019). Essas goticulas
carregadas séo evaporadas em um fluxo de gas nitrogénio aquecido (entre 80 e 150
°C), a partir da reducédo do tamanho das gotas, as cargas presentes nelas se tornam
condensadas e o efeito da explosdo coulombiana entra em acédo, nela, as cargas
semelhantes se repelem com tamanha intensidade que as microgotas
automaticamente entram em colapso e explodem, liberando assim os ions em fase
gasosa (GAMERO-CASTANO, et al. 2021).

Os ions gerados pela eletronebulizacdo, mediante a aplicagdo de um potencial
elétrico, sdo conduzidos através de um pequeno orificio para o interior do sistema de
massas. Nesse momento, fragmentos neutros e ions com carga contraria aquela

aplicada no cone de amostragem (figura 6) sao removidos do sistema (VOGEL, 2022).

O sistema de espectrometria de massas em série pode ser entendido como
uma forma de se obter um espectro de massas de um espectro de massas, isto é, 0s
ions obtidos no primeiro espectro de massas devem ser posteriormente fragmentados
de forma que seja possibilitada a obtencédo de um segundo espectro de massas com
novas informacdes sobre os analitos (LANCAS, 2019). A configuracao do sistema de
massas do tipo triplo quadrupolo (QgQ), representado na figura 6, € constituido de

dois quadrupolos analisadores de massa (Q1 e Q3) e um quadrupolo que atua como
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uma cela de colisdo, a qual produz novas fragmentacdes dos analitos, gerando mais
informacdes sobre as estruturas dos mesmos. Os quadrupolos sdo constituidos de
guatro barras, normalmente feitas de metal e dispostas em pares, onde um campo
eletromagnético € aplicado de forma alternada e com potencial crescente na medida
em que os ions percorrem sua extensdo (LANCAS, 2019; COLLINS, et al. 2006;
VOGEL, 2022).

Figura 6 — Configuracéo tipica de um sistema de massas do tipo triplo quadrupolo.

Cone de
amostragem Direcionadores
opticos
Detector
— “s— v v Q1 q Q3 Il I |
I | . | e—— S—

e |

Cela de

colisao

1

Fonte de ions

Fonte: Adaptado de CHIARADIA, 2008.

O funcionamento da técnica envolve a configuracdo de alguns modos de
selecdo e aquisicdo de ions no equipamento. Algumas das possibilidades s&o:
Varredura completa (full SCAN), monitoramento de ions selecionados (SIM, do inglés
selected ion monitoring), monitoramento de reacfes selecionadas (SRM, do inglés
selected reaction monitoring) e 0 monitoramento de rea¢des multiplas (MRM, do inglés
multiple reaction monitoring) (LANCAS, 2019).

- Full SCAN: a cela de colisdo é evacuada, eliminando a fragmentacdo das
moléculas. Dessa forma, os ions gerados pela fonte de ionizacdo fluem livremente

pelo sistema de massas, sendo detectados pelo equipamento (LANCAS, 2019).

- SIM: a cela de colisdo é desativada, e um dos analisadores de massa é
configurado como um filtro de passagem, enquanto o outro atua como um analisador
de massas (LANCAS, 2019).
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- SRM e MRM: na SRM, um ion precursor é selecionado no primeiro analisador
de massas e encaminhado a cela de colisdo, um Unico ion é seletivamente filtrado no
segundo quadrupolo. A MRM segue 0 mesmo principio, mas € usada quando o
monitoramento envolve o monitoramento de varias reacfes, selecionando varios
precursores e permitindo o monitoramento de diversas transi¢des durante o mesmo
experimento (LANCAS, 2019).

3.8VALIDACAO DE METODOS

O termo validacdo pode ser entendido no sentido de dar validade a algo, é a
confirmacéo por testes, com fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos
especificos para determinado uso séo atendidos. No que se refere a métodos de
ensaio, a validacao sera conferida por meio de testes (ou parametros de validacdo)
aplicados ao método, os quais, normalmente, sdo avaliados a partir de ferramentas
estatisticas (OLIVARES, 2019; ABNT, 2017). A validacdo dos métodos analiticos &
um requisito crucial na pratica e no desenvolvimento de metodologias (EURACHEM,
2014). Normalmente, essa validacdo é fundamentada em diretrizes de referéncia
especificas da area de pesquisa. Os parametros de validacao e o resultado do estudo
destes, sera definido e avaliado de acordo com critérios de aceitacdo definidos por
diferentes guias e/ou legisla¢es (OLIVARES, 2014; HERNANDEZ, et al. 2023).

No Brasil, o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO), por meio da DOQ-CGCRE-008: Orientacédo sobre validagdo de métodos
analiticos, apresenta parametros de desempenho que devem ser avaliados para que
um meétodo desenvolvido possa ser validado com o minimo de qualidade e seguranca
exigidos. O documento em questédo, foi desenvolvido em consoante com diretrizes
internacionais para a validacao de métodos analiticos (INMETRO, 2021).

Dos parametros de desempenho descritos pelo DOQ-CGCRE-008, constam:
seletividade, linearidade, limite de detecc¢éo (LOD, do inglés limit of detection), limite
de quantificacdo (LOQ, do inglés limit of quantification), tendéncia/recuperacéao,
precisdo e robustez. Sendo esta ultima, um procedimento opcional. O proprio
documento define os termos e apresenta maneiras com que estes possam ser
avaliados, de acordo como segue:

- Seletividade: grau em que o método tem a capacidade de quantificar o analito
de interesse na presenca de outros analitos, matrizes, ou outro material ou composto
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que possa causar interferéncia durante uma andlise. Métodos que tenham a
capacidade de diferenciar a resposta de analitos diferentes passa a ser chamado de
seletivo. Caso este parametro ndo for assegurado, a linearidade, a tendéncia e a
precisao estardo comprometidas (INMETRO, 2021).

- Linearidade: habilidade de um procedimento analitico em fornecer resultados,
0S quais sao diretamente proporcionais a concentracdo de analito na amostra,
considerando neste momento, uma faixa linear de trabalho, ou seja, uma faixa
concentracdo de um analito onde os resultados obtidos s&do proporcionais a
concentracdo do analito. Para inferir esta faixa, € comum utilizar-se de uma curva
analitica, onde os limites de linearidade sao definidos atraves dela (INMETRO, 2021,
SKOOG, 2014).

- LOD: em um método analitico € o limite minimo de concentracédo de analito
em uma amostra que um instrumento consegue detectar, indicando sua presenca
(INMETRO, 2021).

- LOQ: é a menor quantidade de analito na amostra que pode ser
guantitativamente determinada com exatiddo e precisdo aceitaveis, normalmente,
correspondendo ao padrdo de menor concentracado (com excec¢ao do branco) em uma
curva analitica (INMETRO, 2014).

- Recuperacao: os ensaios de recuperacdo ajudam a indicar a eficiéncia da
metodologia utilizada para o processamento e analise das amostras. Esses ensaios
podem ser conduzidos através da andlise de amostras ou matrizes semelhantes,
fortificadas com o analito em questéo. O valor obtido para a recuperagcao do analito
reflete o quao bem o método € capaz de recuperar o analito. Os critérios de aceitacéo
para a recuperacdo dos compostos, definidos pela AOAC, séo ajustados de acordo
com o nivel de concentracdo dos analitos nas amostras, para 0 presente estudo,
estabeleceu-se o limite de variacdo da recuperacédo entre 40 e 120%, tendo em vista
gue estes limites se estabelecem na analise de traco de contaminantes, estando em
acordo com o estabelecido nas normas de validagao (AOAC, 2016; INMETRO, 2021).

- Precisao: pode ser definida pela repetibilidade e reprodutibilidade do método,
indicando a disperséo dos resultados das analises em diferentes ensaios realizados
para um mesmo método ou grupo de amostras (SKOOG, 2014; INMETRO, 2021).
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- Robustez: é a capacidade do método de ndo ser afetado por pequenas
variacdes nos parametros de execucao. Essa caracteristica fornece uma indicacao da

confiabilidade do método durante aplicacdes de rotina (INMETRO, 2021).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo foi conduzido no Laboratério de Analise de Residuos de Pesticidas
(LARP), situado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM). Os experimentos foram realizados utilizando o0s recursos e

instrumentos disponiveis no local.

4.1 INSTRUMENTACAO

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento desse trabalho foram:

» Agitador Vortex — Modelo VX-38 (IONLAB, Brasil);
» Bomba de vacuo (Tecnal, Brasil);
» Micropipetadores autométicos com capacidade variavel (Brand, Alemanha e
Eppendorf, Canada);
» Sistema de manifold para SPE (Varian, EUA);
> Sistema de purificacdo de agua Direct-Q® 3UV (Millipore, Franca);
» Sistema UHPLC-MS/MS equipado com:
¢ Cromatografo liquido Waters (EUA);
e Coluna ACQUITY UPLC BEH C18 (2,1 x 50 mm; 1,7 um), Waters (EUA);
e Detector MS triplo quadrupolo, modelo Xevo TQ);
¢ Interface/fonte de ionizacao por eletronebulizacao (electrospray) (EUA);
e Sistema controlador de solventes (sistema binario de bombas) para operacao
de gradientes de alta pressao;
e Sistema de injecéo;
e Software de aquisi¢do de dados MassLynx 4.1 (Waters, EUA);
e Gerador de nitrogénio PEAK NM30L-MS (Peak Scientific, Escocia);

4.2 REAGENTES, SOLVENTES E MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes, solventes e demais materiais utilizados no desenvolvimento

desse estudo estao listados abaixo:

» Acetonitrila, grau HPLC (Supelco, EUA);
> Acido Acético Glacial (Merck, Alemanha)
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> Agua ultrapura, purificada em sistema Direct-Q® 3UV®, resistividade de 18,2 MQ
cm™* (Millipore, Franca);

Argobnio 5.0;

Sorvente para SPE Oasis® HLB 60 mg/3 mL (Waters, EUA);

Sorvente para SPE Oasis® HLB 200 mg/6 mL (Waters, EUA);

Sorvente para SPE Strata™-X 60 mg/3 mL (Phenomenex, EUA);

Sorvente para SPE Strata™-X 200 mg/6 mL (Phenomenex, EUA);

Sorvente para SPE Supel®-Select HLB 200 mg/6 mL (Sigma-Aldrich, EUA).
Sorvente para SPE Sep-Pak® C18 500 mg/3 mL (Waters, EUA);

Extran® (Supelco, EUA);

Frascos de vidro (vial) com capacidade de 2 mL (ALWSCI Technologies, China);
Metanol, grau HPLC (Honeywell, EUA);

Microtubo, tipo Eppendorf com 2 mL de capacidade (Axygen, EUA);

Nitrogénio 5.0;

Padrdes soélidos dos compostos em estudo (tabela 4);

Tubulacdes de politetrafluoretileno;

vV V.V V V V V YV V V V V V V V

Vidrarias de laboratério.

4.3 AGROTOXICOS SELECIONADOS

Para o desenvolvimento do método, foram selecionados 0s agrotoxicos
regulamentados pelos 6rgdos governamentais, conforme as normas de potabilidade
da 4gua. Para este estudo, buscou-se manter somente 0s compostos capazes de se
determinar a partir de LC-MS/MS.

Os padrbes empregados foram obtidos diretamente dos fabricantes Chem
Service INC, LGC Standards e Sigma-Aldrich, os compostos escolhidos para esta
pesquisa estdo listados na Tabela 4, acompanhados de suas classes, grupos
quimicos e propriedades fisico-quimicas correspondentes. As informacfes sobre a
constante de dissociacao acida (pKa), o logaritmo do coeficiente de particdo octanol-
agua (log Kow) e a solubilidade em agua foram extraidas de bancos de dados, em
especifico, Pesticide Properties DataBase - PPDB, PUBCHEM e ChemSpider. O
conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos compostos € importante para
avaliar o comportamento destes durante todas as etapas que compreendem o
processo analitico.
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Tabela 4 — Informacg@es de classe, grupo quimico, pureza do padrédo solido e propriedades fisico-quimicas dos compostos.

(continua)
Pureza Log Solubilidade
N° Composto Classe (s) Grupo Quimico Formula molecular pKa
(%) Kow (mg LY

1 2,4-D Herbicida Fenoxiacético 99 CgHesCl203 3,4 -0,82 24300

Acaricida,
2 Abamectina inseticida, - 98,1 CosH142028 - - -

anti-helmintico
3 Acefato Inseticida Organofosforado 98,5 CsH1o0NO3PS 8,35 -0,85 790000
4  Alacloro Herbicida Cloroacetanilida 99,34 C414H20CINO> 0,62 3,09 240
5 Aldicarbe Inseticida Carbamato 99,08 C7H14N20,.S - 1,15 4930
6 Aldicarbe Sulfona Metabdlito Carbamato 98,34 C7H14N204S - - -
7 Aldicarbesulféxido Metabdlito Carbamato 99 C7H14N203S - - -
8 Ametrina Herbicida Triazina 98,7 CoH17NsS 10,07 2,63 200
9 Atrazina Herbicida Triazina 98,1 CsH14CINs 1,7 2,7 35
10 Benomil Fungicida Carbamato 97,5 C14H18N4O3 4,48 1.4 2
11 Carbaril Inseticida Carbamato 98,9 C12H11NO> 10,4 2,36 9,1
12 Carbendazim Fungicida Benzimidazol 98,7 CoHgoNzO2 4,2 1,48 8

Inseticida,
13 Carbofurano acaricida e Carbamato 99 C12H15sNOs3 - 1,8 322

nematicida
14 Ciproconazol Fungicida Triazol 98,6 C15H18CIN3O - 3,09 93
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Tabela 4 — Informacg@es de classe, grupo quimico, pureza do padrdo solido e propriedades fisico-quimicas dos compostos.

(continuacao)

Pureza Log Solubilidade
N° Composto Classe (s) Grupo Quimico Formula molecular pKa

(%) Kow (mg LY
15 Cletodim Herbicida Ciclohexanodiona 97,2 C17H26CINO3S 4.47 4,14 5450
16 Clorimurom-etilico Herbicida Sulfonilureia 99,5 C15H15CIN4O6S 4.2 0,11 1200
17 Clorotalonil Fungicida Cloronitrila 98,5 CsClsN2 - 2,94 0,81
18 Clorpirifés Inseticida Organofosforado 99,6 CoH1:1CIsNO3PS - 4,7 1,05
19 Clorpirifés-oxon Metabolito Organofosforado 98 CoH11CIsNO4P - 2,89 25,97
20 Cresoxim-metil Fungicida Estrobilurina 99,5 C1sH19NO4 - 3,4 2
21 Deetil-Atrazina - Dea Metabolito Triazina 98,2 CsH10CINs - 1,51 2593
22 Deisopropil - Atrazina - Dia. Metabolito Triazina 97,5 CsHsCINs - 1,15 6160
23 Diaminoclorotriazina - Dact Metabdlito Triazina 96,98 C3H4CINs - - -
24 Diazinona Inseticida Organofosforado 99 C12H21N203PS 2,6 3,69 60
25 Difenoconazol Fungicida Conazol 99 C19H17CI2N303 1,07 4,3 15
26 Diflubenzuron Inseticida Benzoilfenilureia 98,6 C14HoCIF2N202 - 3,89 0,08
27 Dimetoato Inseticida Organofosforado 99,4 CsH12NO3PS; - 0,75 25900
28 Ditianona Fungicida Dicarbonitrila 98,8 C14H4N20,S; - 3,2 0,22
29 Diuron Herbicida Fenilureia 98,7 CoH10CI2N2O - 2,87 35,6
30 Epoxiconazol Fungicida Triazol 98,5 C17H13CIFN3O - 3,3 7,1
31 Etoxisulfuron Herbicida Sulfonilureia 99,52 C1sH1sN4O7S 5,28 1,01 5000
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Tabela 4 — Informac@es de classe, grupo quimico, pureza do padrao sélido e propriedades fisico-quimicas dos compostos.

(continuacao)

Pureza Log Solubilidade
N° Composto Classe (s) Grupo Quimico Formulamolecular  pKa

(%) Kow (mg LY
32 Fenitrotiona Inseticida Organofosforado 98 CoH14sNOsPS - 3,32 19
33 Fenoxaprop-p-etilico Herbicida Ariloxifenoxipropionato 98,5 C1sH16CINOs 0,18 4,58 0,43
34 Fentiona Inseticida Organofosforado 96,8 C10H1503PS: - 4,84 4,2
35 Fipronil Inseticida Pirazol 97,12 C12H4Cl2FsN4OS - 3,75 3,78
36 Flutriafol Fungicida Triazol 99,5 C16H13F2N30 2,3 23 95
37 Fomesafem Herbicida Organoclorado 98,2 C15H10CIFsN206S 2,83 -1,2 50
38 Hidroxi-Atrazina Metabolito Triazina 97,24 CgH1sNsO - -1,74 176
39 Imazetapir Herbicida Imidazolinona 99 C15H19N303 2,1 1,49 1400
40 Imidacloprido Inseticida Neonicotindide 99,8 CoH10CINsO> - 0,57 610
41 Indoxacarbe Inseticida Oxadiazina C22H17CIF3N30O7 - 4,65 0,2
42 lodosulfurom-metil-soédio Herbicida Sulfonilureia 97,8 C14H13INsNaOeS 3,22 -0,7 25000
43 loxinil octanoato Herbicida Nitrila 99,04 Ci5H1712NO2 - 6 0,03
44 Malationa A.caric?i(?ae Organofosforado 99 C10H1006PS: - 2,75 148

inseticida

45 Mesotriona Herbicida Aroilciclohexanodion 99 C4H13NO+S 3,12 0,11 1500
46 Metalaxil-m (Mefenoxam) Fungicida Anilida 98,7 C15H21NO4 - 1,71 26000
47 Metamidofos Inseticida Organofosforado 98,7 CoHgNO,PS - -0,79 200000
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Tabela 4 — Informacg@es de classe, grupo quimico, pureza do padrédo solido e propriedades fisico-quimicas dos compostos.

(continuacao)

o Pureza Log Solubilidade
N° Composto Classe (s) Grupo Quimico Formula molecular pKa
(%) Kow (mg LY
48 Metamitrona Herbicida Triazinona 99,3 C10H10N4O - 0,85 1770
o Inseticida e
49 Metidationa o Organofosforado 98,3 CsH11N204PS3 - 2,57 240
acaricida
50 Metolacloro Herbicida Cloroacetanilida 98,6 C15H2,CINO; - 3.4 530
51 Metribuzim Herbicida Triazinona 99,8 CsH14N4OS 1,3 1,7 10700
52 Metsulfuron metil Herbicida Sulfonilureia 99 C14H15N506S 3,75 -1,87 2790
53 Molinato Herbicida Tiocarbamato 99 CyH17NOS - 2,86 1100
Inseticida e
54 Ometoato o Organofosforado 96,2 CsH12NO4PS - -0,9 500000
acaricida
55 Picloram Herbicida Piridina 98 CsH3CIzN20O> 1,8 -1,92 488
56 Picoxistrobina Fungicida Estrobilurina 99 C1gH16F3NOy4 - 3,6 3,1
57 Profenofos Inseticida Organofosforado 97,91 C11H1sBrCIOsPS - 1,7 28
58 Propargito Acaricida Sulfito de alquila 94,5 C19H2604S - 5,7 0,215
59 Protioconazol Fungicida Conazol 98,29 C14H15CI2NsOS 6,9 2 22,5
60 Proticonazol Destio Metabdlito Organoclorado 98,5 C14H15CI2N3O - 3,05 25,97
61 Simazina Herbicida Triazina 99 C7H12CINs 1,62 2,3 5
62 Tebuconazol Fungicida Triazol 98,6 C16H22CINsO 5 3,7 36
63 Tembotriona Herbicida Aroilciclohexanodiona 98 C17H16CIF306S 3,18 -1,09 71000
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Tabela 4 — Informacg@es de classe, grupo quimico, pureza do padrédo solido e propriedades fisico-quimicas dos compostos.
(concluséo)

o Pureza Log Solubilidade
N° Composto Classe (s) Grupo Quimico Formula molecular pKa
(%) Kow (mg LY
] Inseticida e
64 Terbufés o Organofosforado 99 CoH210,PS3 - 4,51 4,5
nematicida
65 Tetraconazol Fungicida Triazol 98,8 Ci3H11ClF4NsO 0,65 3,56 156,6
66 Tiametoxam Inseticida Neonicotindide 99,7 CsH10CINsO3S - -0,13 4100
o Inseticida e
67 Tiodicarbe o Carbamato 97,4 C10H18N404S3 - 1,62 22,2
moluscicida
68 Tiofanato-metilico Fungicida Carbamato 98,9 C12H14N404S; 7,28 1,4 18,5
69 Triciclazol Fungicida Triazolobenzotiazol 98,9 CoH7NsS - 1.4 596
70 Trifluralina Herbicida Dinitroanilina 99,6 Ci13H16F3N304 - 5,27 0,221

Fonte: Autor, 2024.
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4.4 SELECAO DO PADRAO INTERNO E DO PADRAO DE CONTROLE

A atrazina deuterada (atrazina-d5) foi empregada como padrdo de controle com
o proposito de avaliar a eficicia do procedimento de extracao. Sua adi¢do foi realizada
tanto nas amostras branco fortificadas quanto nas amostras analisadas. A
concentracéo aplicada nas amostras branco fortificadas foi de 0,40 ug L.

Para o padréo interno, utilizou-se o trifenilfosfato na concentracédo de 20 pg L*
nas analises por UHPLC-MS/MS, com o objetivo de verificar a resposta do
equipamento, sem, no entanto, ser aplicado para fins de quantificacdo, mas sim, como
forma de monitoramento da etapa de preparo e diluicdo das solu¢des analiticas e

extratos das amostras, das fortificacGes e do branco.

4.5 PREPARO DAS SOLUCOES ANALITICAS

Todas as solugdes de analitos utilizadas nesse trabalho, foram preparadas
primeiramente a partir de padrées sélidos na concentracdo de 1000 mg L. Sendo
produzidas em acetonitrila e metanol grau HPLC.

A partir das solucdes estoque 1000 mg L1, preparou-se misturas de todos os
compostos na concentracdo de 10 mg L' Todas as solucdes analiticas foram

armazenadas a -10 °C.

4.6 SISTEMA UHPLC-MS/MS PARA DETERMINACAO DE RESIDUOS DE
AGROTOXICOS EM AGUA

4.6.1 Escolha dafase movel

Para o desenvolvimento deste trabalho, buscou-se desenvolver um método que
pudesse ser utilizado na rotina do laboratorio e que compreendesse os padrdes de
potabilidade da agua no que se refere a presenca de agrotoxicos, para tanto, o
parametro de fase movel estabelecido como uso padrdo no LARP foi mantido fixo.
Neste caso, utilizou-se uma fase aquosa e outra organica, sendo constituida de: A)
agua ultrapura com 2% (v/v) metanol e B) metanol com 2% (v/v) de agua ultrapura,
ambas contendo 0,1% (v/v) de acido formico e 5 mmol/L de formiato de amdénio. Com
vazéo constante de 0,225 mL min-1, utilizou-se o gradiente descrito na tabela 5. 0

tempo total de corrida cromatogréafica foi de 10 minutos.
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Tabela 5 — Gradiente da fase movel

Vazéo
Tempo _ %A %B
(mL/min)
0 0,225 95,0 5,0

0,25 0,225 95,0 5,0
7,75 0,225 0,0 100,0
8,5 0,225 0,0 100,0
8,51 0,225 95,0 5,0
10 0,225 95,0 5,0
Fonte: Autor, 2024.

4.6.2 Condigdes utilizadas no sistema UHPLC-MS/MS
Descritas a seguir estdo as condi¢des gerais utilizadas no desenvolvimento do

meétodo, estas condi¢cdes foram otimizadas previamente no LARP-UFSM e séo
utilizadas em andlises de rotina para diversos compostos e matrizes.

o Temperatura da coluna 40 °C;

o Voltagem do capilar (ESI+): 0,5 kV;

o Temperatura de dessolvatacéo: 500 °C;

o Vazdo do gas de dessolvatacdo (N25.0): 600 mL min-t;

o Vazao do spray: 80 mL min;

o Vazao do gas de colisdo (Ar 5.0): 0,15 mL min%;

o Temperatura da fonte: 150 °C;

o Volume de inje¢éo: 10 pL;

o Tempo de residéncia (dwell time): 0,1 s:

o Tempo de aquisi¢céo 30 s.

Para otimizar a analise dos compostos em estudo, inicialmente foram
realizadas verificagbes nos meétodos existentes no laboratorio, em dissertacdes
passadas, em artigos e em bancos de dados, a fim de encontrar os ions caracteristicos
para cada um dos compostos utilizados. Em alguns casos foi efetuada a infuséo de
compostos para verificar as transicbes dos mesmos. Para verificar o perfil das
transicdes, a intensidade dos sinais e estabelecer o melhor solvente para diluicdo das

amostras, foram injetadas no sistema UHPLC-MS/MS, fortificagbes de concentracéo
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20 pg Lt dos analitos, cada uma com diluicdo de duas vezes em diferentes solventes,
sendo eles, acetonitrila, &gua ultrapura e fase mével.

A partir dos dados obtidos, foi possivel desenvolver o método, encontrando os
melhores ions de quantificacdo e de qualificacdo, bem como a janela de varredura

para cada um dos compostos.

4.7 DESENVOLVIMENTO DO METODO DE EXTRACAO PARA A ANALISE DE
RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM AGUA

O pré-tratamento das amostras consistiu na filtragem das mesmas por meio de
uma membrana de nitrocelulose de 0,45 um em filtro sinterizado, conforme ilustra a
Figura 7. Apos filtradas, as amostras foram transferidas para bal6es volumétricos de
100 mL, seu pH foi corrigido a faixa de 6,0, com solucdo de acido fosforico 1:1 (v/v),
ou hidréxido de sédio 0,1 mol L%, de acordo com a necessidade. As fortificacdes e
branco foram confeccionadas com &gua ultrapura, passando pelo mesmo processo
de correcdo do pH. Assim que o menisco foi aferido, as amostras foram fortificadas
com o padrdo de controle atrazina-d5 e solugbes dos analitos utilizados no
desenvolvimento do trabalho. As fortificacdes foram realizadas de tal modo que a
concentracéo final obtida ap06s a extracao e diluicdo dos extratos, gerou solucbes com

concentracdo de 10 pug L.

Figura 7 — Sistema de filtracdo das amostras.

Fonte: Autor, 2024.
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O sistema de SPE utilizado para executar a concentragdo das amostras, do
branco e das fortificacdes pode ser observado na Figura 8. Neste sistema utiliza-se
uma camara resistente que possibilita a manutencéo do vacuo gerado por uma bomba
de vacuo, no sistema utilizado no desenvolvimento do trabalho, foi possibilitada a
utilizacdo simultanea de até 20 cartuchos de SPE.

Tanto para os testes quanto para a validacdo do método, foram utilizados 100

mL de amostras e agua ultrapura.

Figura 8 — Sistema de SPE utilizado no desenvolvimento do trabalho.

RandBukE

Fonte: Autor, 2024.

4.8 ESCOLHA DO SORVENTE E FAIXA DE PH PARA A ETAPA DE
CONCENTRACAO

Para avaliar o procedimento de extragdo em fase soélida, foram selecionados
seis sorventes disponiveis comercialmente: Oasis® HLB 60 mg, Oasis® HLB 200 mg,
StrataTM-X 60 mg, StrataTM-X 200 mg, Supel®-Select HLB 200 mg e Sep-Pak®C18
500 mg. O solvente utilizado para condicionar o cartucho e eluir as amostras, foi
escolhido com base nas informacdes fornecidas pelos fabricantes e nas propriedades
dos compostos em estudo.

O procedimento da fase de teste dos sorventes ocorreu sem ajuste do pH,
realizando uma amostra em branco e trés amostras branco fortificadas em 0,4 pg L
para cada cartucho. Os sorventes que apresentarem os melhores resultados, ou seja,
com potencial para desenvolvimento do método, serdo avaliados em diferentes faixas
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de pH das amostras (2,0; 4,0 e 6,0), a fim de se determinar o sorvente ideal para a
execucao do método.

A medicao do pH das amostras foi efetuada por meio de potencidbmetro e fitas
de pH como método de comparacéo entre estes. Apdés comprovacgao visual de que a
faixa de pH medida pelas fitas foi semelhante aquela apresentada pelo potenciémetro,
escolheu-se a fita de pH como método de verificagdo, visto a redugdo de tempo
despendido para efetuar tal verificacao.

O critério primordial para a escolha do sorvente e do pH da amostra, foi a
totalidade de analitos recuperados, considerando a faixa de recuperacao aplicada (40
a 120%).

4.9 ESCOLHA DO VOLUME DE ELUICAO DAS AMOSTRAS

Para que fosse possivel alcangar niveis ainda menores na determinacdo de
agrotéxicos em amostras de agua, foram realizados testes comparativos com o
sorvente escolhido, neste foram testados volumes de 1 e 2 mL para a eluicdo, as
amostras foram fortificadas em 0,2 e 0,4 ug L* respectivamente. Na Tabela 6, é
possivel observar um resumo geral de todos o0s ensaios realizados para a otimizacdo

do preparo de amostras.
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Tabela 6 — Ensaios realizados para a otimizacao do preparo de amostras.

Tratamento da

Ensaio Condicionamento do cartucho Eluicéo Cartucho
amostra
) ; 2 mL MeOH:ACN 1:1, 1% Oasis® HLB 60 mg; StrataTM-X 60 mg
1 Sem ajuste do pH 3 mL MeOH, 6 mL agua ultrapura o .
Acido Acético e Sep-Pak® C18 500 mg.
_ ] 2 mL MeOH:ACN 1:1,1%  Oasis® HLB 200 mg; StrataTM-X 200
1 Sem ajuste do pH 6 mL MeOH, 12 mL agua ultrapura

Acido Acético mg; Supel®-Select HLB 200 mg.

3 mL MeOH, 3 mL agua ultrapura,
2 mL MeOH:ACN 1:1, 1% .
2 pH2,0;4,0e6,0 3 mL agua ultrapura (pH 2,0;4,0 e o N Oasis® HLB 60 mg; StrataTM-X 60 mg
6.0) Acido Acético

2 mL MeOH:ACN 1:1, 1%
3 mL MeOH, 3 mL agua ultrapura, Acido Acético; _
3 pH 6,0 ) Oasis® HLB 60 mg
3 mL agua ultrapura (pH 6,0) 1 mL MeOH:ACN 1:1, 1%

Acido Acético

Fonte: Autor, 2024.
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4.10 VALIDACAO DO METODO PARA A ANALISE DE RESIDUOS DE
AGROTOXICOS EM AGUA

Foram utilizados como parametros para a validacdo do método, aqueles dispostos
no documento DOQ-CGCRE-008, sendo eles, seletividade, linearidade, limite de

deteccéo, limite de quantificacdo, exatidao e precisao.

4.10.1 Seletividade

O parametro seletividade do método, foi avaliado a partir da comparagcédo dos
cromatogramas gerados a partir das injecées no sistema UHPLC-MS/MS dos extratos
das amostras branco e dos extratos fortificados com concentracgéo final de 10 pg L.

Curva analitica e linearidade

A linearidade da curva de calibracdo foi avaliada por meio de injecOes de
solucdes analiticas em triplicata, preparada no solvente de eluicdo (ACN:MeOH 1:1
com 1% (v/v) de &cido acético), com diluicdo de duas vezes em fase movel, nas
concentracdes 0.5, 1, 2, 5, 10 e 20 ug L. As curvas injetadas foram avaliadas a partir
do calculo das médias das areas de cada ponto da curva de calibracdo para cada um
dos analitos, para que fosse possivel obter a regresséo linear (equacédo 1) e o
coeficiente de determinacgédo (r?). A partir destes, foi possivel inferir a linearidade do
método.

y=ax+b (2)

Onde, y é a resposta medida pelo equipamento, neste caso, a area do pico, X
€ a concentracdo dos analitos, a é o coeficiente linear, o qual representa a intersec¢ao
com o eixo y, quando x € igual a zero, e b representa o coeficiente angular, indicando

a inclinacédo da curva analitica.

4.10.2 Exatidao e preciséo

Os parametros exatidao e precisdo do metodo proposto foram avaliados por
meio dos valores de recuperacédo e do desvio padréo relativo (RSD, do inglés relative
standard deviation) para cada um dos analitos em cada um dos niveis de fortificacao.
Os ensaios de recuperacdo executados a partir da fortificagdo das amostras branco

da matriz agua, foram executados nas concentra¢des 0,02, 0,04, 0,2 e 0,8 ug L%, que,
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no equipamento, se traduz para as concentracbes 0,5 1, 5 e 20 ug L%,
respectivamente, sendo realizadas em septuplicatas. A recuperacdo foi inferida a
partir da equacéo 2.
Recuperacio (%) = ( QC;G) x 100 (2)
Onde Ci representa a concentragdo do analito na amostra fortificada, C2 a
concentracéo do analito na amostra branco e Cs, a concentracao do analito esperada
para a amostra fortificada.

A precisdo, expressa atraves do RSD, € calculada através da Equacéo 3. Onde,

DP é o desvio padrdo e CMD é a concentracao média determinada.

Desvio Padrdo Relativo (%) = (22 ) x 100 (3)
CMD

A precisao intermediéria foi inferida a partir da execucéo dos procedimentos de
analise em dias diferentes, avaliando ensaios de fortificacdo nos niveis de 0,02, 0,04,

0,2 e 0,8 ug L%, com a utilizacdo de sete replicatas.

Os critérios de aceitacdo para os parametros de exatiddo e precisdo estao de
acordo com as normativas descritas pelo INMETRO a partir do DOQ-CGCRE-008, o
gual prevé que as recuperacfes médias da validacdo devem estar dentro da faixa de
40-120%, bem como, RSD < 30% para niveis de concentracdo da ordem de um partes

por bilhdo (ppb), equivalente a 1 ug L.
4.10.3 Limites de deteccao e de quantificacao

O LOQ foi inferido a partir da fortificacdo de menor valor onde os analitos
puderam ser recuperados com confianga na metodologia, isto é, apresentando boa
taxa de recuperacdo da fortificacdo, bem como da precisdo expressa entre as
replicatas. Onde estabeleceu-se a faixa de 40-120% para as recuperagdes e um RSD
< 30%.

A partir do estabelecimento dos valores de LOQ para os compostos, foi possivel
inferir matematicamente o valor do LOD a partir da equacéao 4.

LOQ
LOD = =
3,33 (4)
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4.11 APLICACAO DO METODO

As amostras analisadas durante a aplicacdo do método, tiveram a funcao Unica
de avaliar a robustez do método desenvolvido, ndo possuindo carater de

monitoramento da qualidade das aguas utilizadas na amostragem.

O método desenvolvido e validado foi aplicado para a determinagéo de residuos
de agrotoxicos em 30 amostras de agua coletadas nas regifes central e metropolitana
do estado do Rio Grande do Sul. Sendo 7 amostras de 4gua mineral comercial, 4
amostras de aguas potavel, 7 amostras de agua de pocos artesianos, 9 amostras de
corpos hidricos superficiais e 3 amostras de fontes (nascentes). A maior parte das
coletas foi realizada em frasco ambar, armazenadas em local protegido da luz e em
temperatura média de 10 °C, evitando possiveis alteracfes nas caracteristicas das
amostras e degradacdo dos compostos a serem analisados. Quando ndo houve
disponibilidade de frasco ambar, as amostras foram coletadas em garrafa plastica,
lavada 3 vezes com a agua de coleta e entdo armazenadas sob refrigeracao.
Previamente & andlise, as amostras foram filtradas em sistema de vacuo para remover

guaisquer sélidos presentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, serdo apresentados o0s resultados obtidos durante o
desenvolvimento e aplicacdo do método. Serdo detalhadas as observacgdes feitas ao
longo do processo, incluindo os resultados das analises realizadas, as etapas do

meétodo que foram otimizadas e as conclusfes alcancadas a partir dos dados obtidos.

5.1 CONDICOES DO SISTEMA UHPLC-MS/MS EMPREGADO PARA
DETERMINACAO DE AGROTOXICOS EM AGUA.

Na figura 9 € possivel observar o sistema UHPLC-MS/MS, utilizado no modo
de aquisicdo SRM, contando com ioniza¢des negativas e positivas. Os parametros de
tempo de retencdo, transi¢cdes, energia de cone e energia de fragmentacao para cada
um dos compostos avaliados no desenvolvimento desse trabalho, podem ser

observados na Tabela 7.

Figura 9 — Sistema UHPLC-MS/MS Xevo-TQ (Waters)

Fonte: Autor, 2024
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Tabela 7 — Tempo de retencao (tr), modo de ionizagdo, energia do cone (CV), ion precursor, ions produto e energias de colisdo (CE) para os analitos.

(continua)

tr

ESI

lon precursor

12 transi. quantificagcao

22 transi. qualificagéo

N°  Analito (min) ) Ccv (m2) fon produto E (V) fon produto CE (V)
(m/z) (m/z)
1  Abamectina 8,34 + 20 890,60 305,20 25 567,40 11
2  Alacloro 6,80 + 20 270,10 238,13 11 162,15 20
3 Aldicarbe 4,53 + 7 208,00 116,00 7 89,00 7
4  Ametrina 5,85 + 32 228,10 186,10 18 68,10 36
5 Atrazina 5,73 + 30 216,10 174,10 18 96,10 23
6 Carbaril 5,35 + 19 202,00 145,00 22 117,00 28
7  Carbendazim 2,90 + 24 192,10 160,10 18 132,10 28
8  Carbofurano 514 + 25 222,11 165,10 16 123,00 16
9 Ciproconazol 6,67 + 27 292,20 70,20 18 125,10 24
10 Cletodim 7,53 + 25 360,00 164,00 20 268,10 10
11  Clorimurom-etilico 6,43 + 25 415,10 186,00 15 213,00 17
12  Clorpirifés 7,91 + 27 349,90 97,00 32 198,00 20
13 clorpirifés-oxon 6,88 + 20 334,00 277,90 15 305,90 15
14  Cresoxim-metil 7,03 + 15 314,10 206,00 7 116,00 12
15 Deetil-Atrazina - Dea 4,16 + 35 188,40 146,00 10 104,00 10
16 Deisopropil - Atrazina - Dia. 5,74 + 30 174,00 132,00 18 96,00 23
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Tabela 7 — Tempo de retencéo (tr), modo de ionizac&o, energia do cone (CV), lon Precursor, fons produto e energias de coliséo (CE) para os analitos.

(continuacao)

12 transi. quantificagcao

22 transi. qualificagéo

N°  Analito tF_z ESI(+/-) CV lon precursor lon produto fon produto
(min) (m/2) eV) CE (eV)
(m/z) (m/z)

17 Diazinona 7,15 + 20 305,10 169,00 22 96,90 35
18 Difenoconazol 7,39 + 37 406,00 251,10 25 111,10 60
19 Diflubenzuron 6,94 + 20 311,00 158,00 12 141,00 28
20 Dimetoato 3,82 + 12 230,10 199,00 10 125,00 20
21 Diuron 5,90 + 27 233,00 72,10 18 46,30 14
22 Epoxiconazol 6,78 + 25 330,00 141,40 22 101,00 50
23  Etoxisulfuron 6,51 + 25 398,90 261,00 16 218,00 24
24 Fentiona 7,10 + 25 279,00 104,90 25 168,90 18
25  Fipronil 6,96 - 25 435,30 330,20 16 250,10 26
26  Flutriafol 577 + 23 302,10 70,20 18 123,10 29
27 Fomesafem 6,45 + 35 437,10 221,80 27 285,90 24
28 Hidroxi-Atrazina 3,40 + 30 198,00 156,00 18 114,00 23
29 Imazetapir 4,78 + 35 290,20 159,10 38 245,20 18
30 Imidacloprido 3,51 + 23 256,10 175,10 20 209,10 15
31 Indoxacarbe 7,42 + 25 528,00 203,00 40 150,00 22
32 Malationa 6,49 + 12 331,00 99,00 24 127,00 12
33 Mesotriona 4,33 + 23 340,10 228,10 18 104,00 32
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Tabela 7 — Tempo de retencéo (tr), modo de ionizac&o, energia do cone (CV), lon Precursor, fons produto e energias de coliséo (CE) para os analitos.

(continuacao)

12 transi. quantificagao

22 transi. qualificagéo

N°e  Analito t? ESI(+/) cv OnPrecursor lon produto ion produto
(min) (m/2) eV) CE (eV)
(m/z) (m/z)

34 Metalaxil-m (Mefenoxam) 5,83 + 15 280,10 220,10 13 192,10 17
35 Metamitrona 3,69 + 28 203,10 104,00 22 175,10 16
36 Metidationa 5,98 + 10 303,00 145,00 10 85,10 20
37 Metolacloro 6,85 + 17 284,10 252,10 15 176,10 25
38 Metribuzim 5,05 + 33 215,00 89,00 20 131,00 18
39 Metsulfuron metil 5,08 + 22 382,00 167,00 16 198,90 22
40 Molinato 6,57 + 17 188,00 126,00 13 55,00 24
41 Picoxistrobina 6,93 + 10 368,00 145,10 22 205,10 10
42  Profenofés 7,63 + 25 372,90 302,60 20 127,90 40
43 Propargito 7,99 + 15 368,00 175,00 15 231,00 15
44  Proticonazol Destio 6,85 + 13 312,10 70,00 26 125,00 46
45 Simazina 5,08 + 34 202 96 22 124 16
46 Tebuconazol 7,11 + 31 308 70,1 125 40
47  Terbufés 7,72 + 12 289 103 8 57,2 22
48 Tetraconazol 6,79 + 32 372 159 30 70,1 20
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Tabela 7 — Tempo de retencéo (tr), modo de ionizac&o, energia do cone (CV), lon Precursor, fons produto e energias de coliséo (CE) para os analitos.

(concluséo)

12 transi. quantificagao

22 transi. qualificagéo

. tr lon precursor )
N°  Analito _ ESI(+/-) CV lon produto fon produto
(min) (m/z) E (eV) CE (eV)
(m/z) (m/z)
49 Tiametoxam 3 + 19 292 211,2 12 132 22
50 Tiodicarbe 5,43 + 17 355 87,9 16 107,9 16
51 Triciclazol 4,36 + 32 190 136 27 163 22
52 Atrazina-d5 5,75 + 26 221 179 16 101 23
53 Trifenilfosfato 7,16 + 37 327,2 152,1 37 215,2 28

Fonte: Autor, 2024.
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A Figura 10 apresenta um cromatograma de ions totais (TIC, do inglés Total
lon Chromatogram), obtido por UHPLC-MS/MS, no modo de aquisicdo SRM, a partir
da injecdo de extrato da matriz branco fortificada a 0,4 ug L™, que corresponde a 10

ug Lt no equipamento.
Figura 10 — Cromatograma de ions totais para a fortificacdo 0,4 pg L*

100+

%

Time

Fonte: Autor, 2024.

5.2 ESCOLHA DO SORVENTE DE SPE

Foram conduzidos testes a fim de identificar o sorvente de Extracdo em Fase
Sélida (SPE) mais eficiente dentre os disponiveis no laboratério, sendo eles: Oasis®
HLB 60 mg/3 mL (Sorvente), Oasis® HLB 200 mg/6 mL (Sorvente), Strata™-X 60 mg/3
mL (Sorvente), Strata™-X 200 mg/6 mL (Sorvente), Supel®-Select HLB 200 mg/6 mL
(Sorvente), Sep-Pak® 500 mg/3 mL (C18).

A partir da selegéo dos sorventes, foram conduzidos os primeiros testes. Para
cada um dos sorventes e utilizando agua ultrapura, foi preparada uma amostra branco
e trés amostras branco fortificadas em 0,4 pug L. Para as fortificacdes, foram utilizados
0Ss mixes e solucao de trabalho produzidos para o desenvolvimento deste trabalho,

bem como o padréo de controle de Atrazina-d5, todos no mesmo nivel de fortificacao.

A Figura 11 apresenta os obtidos em cada um dos sorventes utilizados no teste

inicial, considerando a faixa de recuperacgéao entre 40 e 120%.
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Figura 11 — Numero de compostos recuperados para o teste de diferentes sorventes na faixa

de 40 a 120%.
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Fonte: Autor, 2024.

Com os resultados obtidos nos testes iniciais, observou-se que os sorventes
que obtiveram melhor resposta frente a recuperacédo dos analitos foram: Oasis® HLB
60 mg/3 mL e Strata™-X 60 mg/3 mL. Portanto, este sorventes foram selecionados

para o teste de avaliagcdo do pH da amostra.

5.3 ESCOLHA DO PH DA AMOSTRA

A partir do resultado obtido no teste inicial, foram selecionados os cartuchos Oasis®
HLB 60 mg/3 mL e Strata™-X 60 mg/3 mL, para que fossem realizados testes de
recuperacdo em diferentes valores de pH da amostra. Onde as faixas escolhidas
foram 2,0, 4,0 e 6,0. A figura 12 apresenta os resultados de recuperagdo dos

compostos obtidas em cada caso.
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Figura 12 — NUumero de compostos recuperados para o teste de diferentes pH das amostras

em diferentes sorventes na faixa de 40 a 120%.
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Fonte: Autor, 2024

Apesar de se observar que, neste caso, 0 sorvente Strata-X 60 mg, com
percolacdo de amostra em pH 6,0 apresentou recuperagdo para mais compostos
frente as outras condi¢cBes testadas, o cartucho Oasis se mostrou mais consistente
guando relacionando as replicatas do teste de pH das amostras com as replicatas do
teste do cartucho, mantendo um percentual semelhante na recuperacdo dos

compostos.

Durante o teste, os compostos 2,4-D, acefato, protioconazol, protioconazol-
destio ndo foram recuperados em ambos os cartuchos, tiofanato metilico ndo foi

recuperado apenas no sorvente Oasis® HLB 60 mg/3 mL.

O pH das amostras pode afetar significativamente a execu¢do da técnica de
SPE, a utilizacdo de valores de pH mais baixos favorecera a protonagéo dos analitos,
contribuindo para a manutencdo das moléculas em seu estado neutro, em alguns
casos, modificando a retencdo de alguns compostos ao sorvente utilizado. Neste
caso, a utilizacdo de valores de pH mais baixos no tratamento das amostras néo
apresentou influéncia positiva no nimero de compostos recuperados. Desta forma, a
partir dos testes realizados, optou-se pela utilizacdo dos cartuchos com sorvente
Oasis® HLB 60 mg/3 mL com correcdo de pH das amostras a faixa de 6,0 para o

desenvolvimento do método.
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5.4ESCOLHA DO VOLUME DE ELUICAO

A partir da escolha do sorvente e do pH da amostra, foi realizado um ultimo
teste antes que se pudesse prosseguir com a validacdo do método. Neste, foram
verificados dois volumes de eluicdo, sendo eles, 1 e 2 mL. A Figura 12 apresenta os
resultados obtidos para a recuperacao em cada caso.

Figura 13 — Numero de compostos recuperados para o teste de volume de eluicdo das
amostras na faixa de 40 a 120%.
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Fonte: Autor, 2024.

A eluicdo de 2 mL de extrato com solvente acetonitrila:metanol 1:1 (v:v) com
1% (v/v) de acido acético garantiu a recuperacado segura de um maior numero de
compostos quando comparado com a eluicéo de 1 mL, os compostos nao recuperados
na eluicdo de 1 mL careceram de interacdo com solvente para que fossem removidos
do sorvente. Desta forma, estabeleceu-se o sorvente Oasis® HLB 60 mg/3 mL e o
volume de eluicdo de 2 mL como os padrbes para serem aplicados a validagéo do

meétodo proposto e para analise das amostras.

Durante o procedimento de SPE, até a etapa de eluicdo, as amostras foram
concentradas no fator de 50 vezes, considerando a percolagdo de 100 mL e eluigéo
de 2 mL. As fortificacbes foram efetuadas a partir da adicdo de 4 pL dos padrbes 10
mg L, aos balGes contendo agua ultrapura com pH 6,0 e com 0 menisco aferido. A
diluicdo de duas vezes (500 pL de extrato + 500 pL de fase mével) foi executada para

garantir maior compatibilidade dos extratos com a fase movel e consequente melhoria
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no perfil dos picos cromatograficos, o fator de concentracéo total da técnica foi de 25

vezes.

Com base nos testes realizados, foi possivel desenvolver o método que agora
estd pronto para ser validado. A Figura 14 apresenta uma sintese do método

otimizado.

Figura 14 — Esquematica do método otimizado.

CONDICIONAMENTO PERCOLAGAO DA
DO CARTUCHO AMOSTRA

3 mL MeOH )
: 100 mL de amostra 3 mL de agua
3 mL Agua ultrapura "
3 mL agua pH 2,5 - pH 2,5 - ultrapura :
: | 2mLACN/MeOH 1:1 Duas vezes em fase
W com 1% (viv) ) | movelAefase EEE) | UHPLC-MSMS
acido acético movel B 1:1

Fonte: Autor, 2024.
5.5 VALIDACAO DO METODO

A validagdo da metodologia analitica utilizada neste estudo, foi realizada
usando o método apresentado na Figura 14, sendo empregado o sistema UHPL-
MS/MS nas condicbes descritas no item 3.6, onde foram analisados os compostos
apresentados na Tabela 8. As curvas de calibragéo utilizadas, foram preparadas em
solvente de eluicdo (ACN:MeOH 1:1, contendo 1% (v/v) acido acético), as fortificacbes

foram preparadas por meio do procedimento de SPE com agua ultrapura.

55.1 Seletividade
Para avaliacdo da seletividade, verificou-se a resposta cromatografica das
amostras branco (4gua ultrapura), em relacdo aos agrotoxicos utilizados no

desenvolvimento deste estudo. A partir da comparacdo entre os cromatogramas
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obtidos para os compostos no branco e nas amostras fortificadas, foi possivel
constatar a auséncia tanto dos compostos de interesse, quanto de interferentes que
poderiam gerar resposta instrumental nas mesmas faixas esperadas para as
transicOes avaliadas. Como exemplo, tem-se a Figura 15, onde é possivel observar
um comparativo entre a resposta obtida para a amostra branco e a amostra fortificada

no nivel 0,4 ug L para o composto atrazina.

Figura 15 — Cromatograma de ions totais para atrazina no branco da matriz, na fortificacdo

0,4 ug L e para a amostra 12.

Fortificagéo 0,4 ug L™

Amostra 12

Fonte: Autor, 2024.

55.2 Linearidade
A linearidade do método foi avaliada por meio da aplicacdo da regressao linear
aos pontos da curva analitica e a partir da verificacdo do coeficiente de determinacéo
(r). Foram preparados seis pontos para as curvas a serem injetadas em triplicata,
obtendo uma faixa linear de 0,5 a 20 ug L. A Figura 16 apresenta as curvas analiticas

obtidas para os analitos atrazina, clorpirifés e triciclazol.
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Figura 16 — Curvas analiticas para os analitos atrazina, clorpirifés e triciclazol.
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Fonte: Autor, 2024.

A partir dos dados gerados, foram obtidas as equacdes de reta e a linearidade
para cada um dos compostos, desta forma, foi possivel constatar que a linearidade de

todos os compostos foi adequada, visto que as curvas apresentaram r2 = 0,99.

55.3 Exatidao, preciséo e precisdo intermediéria

A exatidao e precisdo do método, foram avaliados de acordo com os resultados
de recuperacdo e RSD dos analitos, a Tabela 8 apresenta os valores das médias
percentuais para a recuperacdo dos analitos e os RSDs obtidos a partir das
septuplicatas das fortificacdes nas concentracdes 0,02, 0,04, 0,2 e 0,8 ug LL. A
precisdo intermediaria para os agrotdxicos foi avaliada nos mesmos niveis de
fortificacdo, em dias diferentes e com sete replicatas cada. As recuperacdes foram
calculadas a partir da curva analitica preparada em ACN:MeOH 1% acido acético,
com diluicdo de duas vezes em fase movel. Como critério de aceitagdo do método, as
recuperacdes devem apresentar valores de recuperacao entre 40 e 120%, com RSD
< 30% (INMETRO, 2021).
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Tabela 8 — Resultados dos ensaios de repetitividade e precisdo intermediaria.

(continua)
Exatiddo e Preciséo (ug L?), n=7 Precisdo Intermediaria (ug L?), n=7
Recuperacgao % (RSD %) Recuperacéo % (RSD %)
Composto
0,02 0,04 0,2 0,8 0,02 0,04 0,2 0,8

Abamectina 178 (6) 110 (12) 71 (19) 57 (16) 154 (26) 93 (25) 64 (24) 54 (17)
Alacloro 118 (18) 105 (18) 117 (4) 100 (4) 114 (16) 106 (12) 113 (9) 101 (4)
Aldicarbe 117 (14) 116 (8) 114 (7) 97 (8) 119 (14) 107 (13) 109 (16) 81 (23)
Ametrina 114 (2) 106 (5) 117 (10) 92 (7) 115 (9) 106 (5) 107 (16) 92 (5)
Atrazina 95 (3) 99 (10) 118 (12) 97 (5) 97 (10) 99 (7) 112 (14) 95 (4)
Carbaril 110 (3) 108 (6) 119 (10) 98 (4) 106 (10) 105 (7) 112 (13) 96 (4)
Carbendazim 107 (4) 108 (5) 115 (4) 100 (4) 111 (10) 109 (5) 111 (10) 101 (4)
Carbofurano 105 (2) 103 (6) 118 (9) 97 (4) 108 (10) 102 (5) 110 (13) 94 (5)
Ciproconazol 103 (5) 101 (9) 116 (3) 93 (5) 104 (8) 103 (6) 111 (11) 93 (4)
Cletodim 65 (26) 44 (25) 78 (14) 68 (8) 60 (24) 55 (34) 66 (27) 54 (28)
Clorimurom etil 129 (12) 106 (6) 113 (10) 92 (7) 131 (9) 107 (5) 104 (15) 91 (5)
Clorpirifés 96 (7) 82 (10) 95 (9) 69 (8) 94 (13) 80 (9) 84 (20) 69 (6)
Clorpirifés-oxon 131 (14) 119 (8) 115 (0) 112 (11) 128 (12) 116 (7) 117 (2) 112 (8)
Cresoxim-metil 113 (9) 107 (6) 116 (4) 98 (2) 104 (15) 105 (8) 109 (11) 99 (4)
Desetil-atrazina 97 (10) 98 (6) 112 (7) 92 (12) 95 (14) 98 (10) 115 (5) 94 (8)
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Tabela 8 — Resultados dos ensaios de repetitividade e precisdo intermediaria.

(continuacao)

Precisdo Intermediaria (ug L?), n=7
Recuperacédo % (RSD %)

Exatiddo e Preciséo (ug L?), n=7
Recuperacéo % (RSD %)

Composto
0,02 0,04 0,2 0,8 0,02 0,04 0,2 0,8

Desisopropil-atrazina 98 (10) 95 (11) 118 (10) 95 (5) 97 (11) 94 (9) 110 (15) 93 (5)
Diazinona 140 (30) 97 (11) 113 (7) 92 (12) 134 (23) 105 (13) 104 (19) 94 (9)
Difenoconazol 108 (6) 94 (12) 109 (13) 79 (16) 106 (11) 94 (7) 97 (23) 82 (12)
Diflubenzuron 118 (15) 119 (6) 119 (16) 108 (6) 117 (15) 115 (6) 113 (13) 107 (5)
Dimetoato 153 (23) 112 (8) 118 (10) 103 (4) 144 (19) 115 (4) 113 (12) 101 (5)
Diuron 91 (3) 98 (5) 116 (9) 93 (4) 85 (16) 92 (9) 110 (12) 92 (4)
Epoxiconazol 119 (10) 116 (7) 117 (9) 95 (5) 115 (11) 111 (7) 109 (14) 94 (4)
Etoxisulfuron 148 (28) 108 (5) 116 (9) 99 (6) 138 (23) 109 (7) 110 (112) 97 (5)
Fentiona 105 (8) 95 (8) 111 (3) 86 (5) 105 (13) 93 (8) 101 (16) 84 (5)
Fipronil 114 (7) 108 (9) 120 (8) 91 (8) 93 (29) 94 (22) 103 (21) 87 (8)
Flutriafol 76 (21) 85 (9) 116 (10) 96 (2) 74 (18) 89 (14) 109 (12) 92 (4)
Fomesafem 282 (35) 174 (16) 105 (5) 97 (13) 267 (34) 98 (81) 104 (21) 91 (18)
Hidroxi-atrazina 104 (7) 95 (50) 108 (25) 80 (8) 104 (8) 95 (7) 101 (19) 77 (13)
Imazetapir 107 (7) 109 (9) 115 (9) 98 (4) 108 (10) 108 (5) 109 (13) 96 (4)
Imidacloprido 123 (6) 114 (6) 119 (6) 99 (5) 132 (12) 116 (8) 111 (14) 97 (5)
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Tabela 8 — Resultados dos ensaios de repetitividade e precisdo intermediaria.

(continuacao)

Exatiddo e Preciséo (ug L?), n=7

Recuperacéo % (RSD %)

Precisdo Intermediaria (ug L?), n=7

Recuperacéo % (RSD %)

Composto
0,02 0,04 0,2 0,8 0,02 0,04 0,2 0,8

Indoxacarbe 48 (19) 63 (10) 79 (9) 56 (21) 56 (26) 64 (16) 70 (24) 57 (18)
Malationa 92 (4) 102 (17) 118 (11) 99 (6) 101 (16) 106 (8) 111 (13) 97 (5)
Mesotriona 119 (12) 103 (6) 113 (9) 93 (8) 107 (22) 92 (26) 103 (19) 73 (30)
Metalaxil 97 (3) 99 (28) 115 (13) 97 (4) 94 (11) 98 (5) 110 (112) 96 (4)
Metamitrona 136 (8) 115 (6) 117 (5) 114 (5) 140 (12) 115 (2) 117 (5) 111 (8)
Metidationa 97 (6) 105 (2) 118 (2) 100 (5) 104 (15) 105 (8) 112 (13) 98 (5)
Metolacloro 210 (5) 118 (7) 107 (12) 116 (11) 170 (27) 117 (7) 110 (10) 114 (8)
Metribuzim 178 (20) 119 (10) 119 (14) 115 (17) 163 (27) 118 (10) 118 (13) 118 (15)
Metsulfuron metil 134 (11) 113 (10) 108 (14) 92 (8) 143 (12) 110 (10) 103 (13) 92 (6)
Molinato 120 (9) 100 (8) 118 (7) 98 (6) 119 (13) 105 (8) 111 (12) 100 (6)
Picoxistrobina 148 (1) 108 (13) 118 (10) 102 (7) 139 (11) 113 (7) 112 (13) 103 (6)
Profenofés 89 (12) 88 (10) 114 (9) 86 (8) 98 (16) 93 (9) 103 (19) 87 (6)
Propargito 95 (8) 83 (4) 92 (13) 65 (22) 94 (14) 83 (20) 80 (24) 68 (18)
Protioconazol-destio 117 (10) 117 (7) 110 (10) 103 (11) 115 (14) 119 (8) 112 (9) 111 (9)
Simazina 104 (9) 99 (29) 115 (9) 99 (5) 105 (9) 98 (8) 111 (8) 96 (6)
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Tabela 8 — Resultados dos ensaios de repetitividade e precisédo intermediéria.

(concluséo)

Exatiddo e Preciséo (ug L?), n=7 Precisdo Intermediaria (ug L?), n=7
Recuperacéo % (RSD %) Recuperacéo % (RSD %)
Composto
0,02 0,04 0,2 0,8 0,02 0,04 0,2 0,8

Tebuconazol 100 (5) 104 (7) 117 (4) 93 (5) 102 (8) 102 (15) 109 (15) 92 (4)
Terbufés 127 (13) 98 (8) 104 (9) 84 (9) 125 (26) 92 (18) 91 (22) 81 (13)
Tetraconazol 146 (4) 105 (13) 118 (13) 92 (5) 102 (48) 94 (6) 109 (15) 89 (4)
Tiametoxam 118 (11) 105 (18) 118 (1) 96 (4) 114 (10) 104 (9) 110 (16) 96 (4)
Tiodicarbe 116 (10) 112 (7) 116 (15) 97 (5) 117 (9) 109 (5) 108 (13) 95 (4)
Triciclazol 106 (4) 97 (8) 117 (3) 92 (5) 106 (11) 96 (9) 107 (15) 89 (5)

Fonte: Autor, 2024
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Conforme o0 exposto, 0s ensaios apresentaram resultados aceitaveis de
recuperacdo, LOD e LOQ para os compostos avaliados, visto que estes atendem as
normas descritas no DOQ-CGRE-008 (INMETRO, 2021). A partir da Tabela 8, &
possivel observar também os limites de quantificacdo para os compostos, observando
a partir de qual nivel de fortificacdo cada um deles passou a apresentar recuperacao
satisfatoria (entre 40 e 120%) e desvio padréo relativo dentro do estabelecido (RSD
<30%).

554 Limites de deteccéo e de quantificacao

O LOQ no método foi de 0,02 a 0,2 pg L%, para todos os analitos e o LOD foi
calculado a partir da divisdo do valor de LOQ por 3,33. Os valores de LOD variaram
de 0,006 a 0,06 ug L. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos de LOQ e LOD para
0s compostos em estudo. Os valores de LOQ obtidos durante a validacdo do método
proposto encontram-se abaixo daqueles estabelecidos pelas portarias de potabilidade
da 4gua (SES/RS, 2014; MS, 2021).

Tabela 9 — Limites de quantificacdo (LOQ) e limites de deteccdo (LOD) para os compostos

em estudo.

LOD LOQ
Compostos ug Lt pgtLt

Alacloro, Aldicarbe, Ametrina, Atrazina, Carbaril, Carbendazim,
Carbofurano, Ciproconazol, Cletodim, Clorpirifds, Cresoxim-metil,
Desetil-atrazina, Desisopropil-atrazina, Difenoconazol,
Diflubenzuron, Diurom, Epoxiconazol, Fentiona, Fipronil,
. . . . . , 0,006 0,02
Flutriafol, Hidroxi-atrazina, Imazetapir, Indoxacarbe, Malationa,
Mesotriona, Metalaxil, Metidationa,
Molinato, Profenofds, Propargito, Protioconazol-destio, Simazina,

Tebuconazol, Tiametoxam, Tiodicarbe, Triciclazol

Abamectina, Clorimurom etil, Clorpirifds-oxon, Diazinona,

Dimetoato, Etoxissulfurom, Imidacloprido, Metamitrona,

Metolacloro, Metribuzim, Metsulfurom-metil, Picoxistrobina, 0.01 0.04
Terbufos, Tetraconazol

Fomesafem 0,06 0,2

Fonte: Autor, 2024.
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5.6 APLICACAO DO METODO

Apos a validacdo, o método desenvolvido foi aplicado para amostras reais, as
amostras de agua foram coletadas nas regides central e sul do estado do Rio Grande
do sul., totalizando 30 amostras. Quando necessario, o pH das amostras foi ajustado
para a faixa de 6,0, com solu¢gédo de NaOH pH 9 ou H2PO4 5% (v/v), de acordo com a
necessidade. Dentre as 31 amostras analisadas, 25 apresentaram residuos de
agrotoxicos. A Tabela 10 apresenta os valores de concentracdo encontrados nas
amostras analisadas. Os agrotoxicos e amostras que nao apresentaram
contaminacdo em nenhum nivel foram omitidos. O anexo A apresenta a tabela

completa para as 30 amostras e 51 compostos analisados neste estudo.
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Tabela 10 — Tabela condensada das concentragfes de agrotéxicos encontradas nas amostras analisadas.

(continua)
Compostos Al A3 A4 A7 A8 A9 A10 All Al2 Al4 A15
Atrazina n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ <LOQ n.d. n.d. 0,155 n.d. <LOQ
Carbendazim n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,099
Ciproconazol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.
Desetil-atrazina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,022 n.d. n.d.
Desisopropil-atrazina <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,149 n.d. n.d.
Diazinona 0,049 n.d. <LOQ <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Diuron n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. <LOQ
Fipronil <LOQ <LOQ n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Hidroxi-atrazina n.d. n.d. n.d. n.d. 0,030 <LOQ n.d. n.d. <LOQ n.d. <LOQ
Imazetapir n.d. n.d. n.d. n.d. 0,047 <LOQ n.d. n.d. 0,021 n.d. n.d.
Imidacloprido n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ <LOQ n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.
Malationa <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,094
Mesotriona n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Metamitrona n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d.
Metolacloro n.d. n.d. n.d. n.d. 0,174 <LOQ n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.
Metribuzim n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Metsulfuron metil n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Picoxistrobina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Protioconazol-destio n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. <LOQ 0,049 n.d. n.d.
Simazina n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tebuconazol n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ 0,041 n.d. n.d. <LOQ n.d. <LOQ
Tetraconazol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tiametoxam n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ <LOQ n.d. n.d. 0,110 n.d. <LOQ
Triciclazol n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ 0,025 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Tabela 10 — Tabela condensada das concentragfes de agrotoxicos encontradas nas amostras analisadas.

(concluséo)

Compostos Al6 A19 A20 A2l A22 A23 A24 A25 A26 A27 A28 A29 A30
Atrazina 0,166 n.d. <LOQ <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. 0,021
Carbendazim n.d. n.d. 0,035 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d.
Ciproconazol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,031 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Desetil-atrazina <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Desisopropil-atrazina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ
Diazinona n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Diuron <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Fipronil n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Hidroxi-atrazina 0,020 n.d. <LOQ <LOQ n.d. <LOQ 0,063 n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. <LOQ
Imazetapir 0,022 n.d. <LOQ 0,171 n.d. 0,021 0,271 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Imidacloprido 0,049 n.d. <LOQ n.d. <LOQ <LOQ <LOQ n.d. n.d. <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Malationa n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Mesotriona n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Metamitrona <LOQ <LOQ n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. <LOQ <LOQ n.d. <LOQ <LOQ n.d.
Metolacloro <LOQ n.d. <LOQ n.d. n.d. <LOQ <LOQ nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Metribuzim n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. 0,058 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Metsulfuron metil <LOQ n.d. <LOQ n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Picoxistrobina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Protioconazol-destio <LOQ n.d. <LOQ <LOQ nd. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d.
Simazina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tebuconazol <LOQ n.d. <LOQ <LOQ <LOQ 0,127 n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d.
Tetraconazol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tiametoxam 0,068 n.d. 0,024 0,064 <LOQ 0,035 n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. 0,025
Triciclazol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d: ndo detectado

Fonte: Autor, 2024.
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De acordo com a legislacdo vigente, os agrotoxicos e seus respectivos
metabdlitos devem ser avaliados de forma que a soma da concentracdo total das
espécies esteja de acordo com o estabelecido, neste caso, para atrazina e seus
metabdlitos (dos presentes neste estudo), a soma total em cada amostra em que
foram encontrados, foi bastante inferior ao VMP estabelecido em lei, desta forma, as
concentragdes encontradas para os analitos nas amostras de agua, sdo inferiores aos
VMP estabelecidos nas portarias SES RS n° 320, de 28 de abril de 2014 e GM/MS N°
888 de 4 de maio de 2021.

Durante o desenvolvimento deste estudo, foi possivel validar um método
multirresiduo para 51 dos compostos presentes nas legislacdes vigentes,
possibilitando o atendimento de parte de ambas as portarias que definem os valores
maximos permitidos, totalizando 75% dos compostos presentes na portaria N° 888 de
4 de maio de 2021 e 65% daqueles constantes na portaria N° 320 de 28 de abril de
2014.

As presentes legislacdes abrangem os principais agrotéxicos utilizados no pais,
bem como aqueles que apresentam grande risco para a saude humana, tal como 2,4-
D, atrazina, mancozebe, acefato, clorotalonil, clorpirifés e glifosato, no entanto, o
método desenvolvido ndo possibilitou a determinacéo de alguns destes ingredientes
ativos, tais como glifosato, mancozebe e clorotalonil, tendo em vista que alguns destes
compostos exigem métodos dedicados para sua determinacao.

Nao foi possivel obter as transicbes dos metabdlitos aldicarbe sulfona,
aldicarbe sulféxido e desetil-desisopropyl-atrazina durante o desenvolvimento deste
estudo. Alguns trabalhos presentes na literatura ja se mostraram capazes de analisar
tais compostos (BALKAN, et al. 2023; WANG, et al. 2020), de acordo com trabalhos
anteriores, para os compostos supracitados, modificacbes na fase movel e em seu
gradiente poderiam possibilitar a recuperacédo destes metabolitos. Nao foi possivel
encontrar metodologias descritas na literatura que possibilitem estimar com confianca
e exatiddo a proporcdo de metabdlitos em relacdo aos compostos originarios em

estudo.

Enquanto a maioria das metodologias descritas na literatura exige uma etapa
adicional de evaporacéo do solvente para atingir concentragées da ordem de ug L*
(conforme apresentado na Tabela 3), a metodologia desenvolvida neste estudo

apresentou capacidade de alcancar niveis de concentracdo, em alguns casos, até
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superiores aos descritos em artigos anteriores, sem a necessidade de utilizar
solventes altamente toxicos e sem recorrer a uma etapa de evaporacao de solventes.
Esta abordagem reduz significativamente a manipulacdo das amostras, o tempo de
preparo e o consumo de materiais, resultando em uma reducéo substancial nos custos
associados ao processo analitico.

Dentre todos os agrotoxicos estudados durante o desenvolvimento deste
trabalho, imidacloprido teve mais aparicées, sendo ao menos detectado em 13 das 25
amostras que apresentaram contaminacao. Estando abaixo do LOQ na maioria dos
casos e sendo detectado em sua totalidade em amostras de aguas superficiais. O
imidacloprido é um inseticida sistémico utilizado em uma ampla faixa de cultivares,
como frutas, cereais e graos (ANVISA, 2024). Os fatores que afetam a presenca deste
contaminante em aguas superficiais somente podera ser constatado a partir do
estabelecimento de estudos de monitoramento dos corpos hidricos em questéao.

A constatacdo da presenca de agrotoxicos em amostras de aguas tratadas é
de fato, preocupante. Os tratamentos convencionais pelos quais a agua passa, ndo
sdo capazes de eliminar tais substancias, nesses casos, podem ocorrer
transformacdes bioquimicas e fotoquimicas que modifiguem a estrutura destes
compostos, assim, sua toxicidade pode ser modificada, podendo diminuir ou aumentar

o efeito toxico sobre os seres vivos.
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6. CONCLUSOES

O método otimizado nesse estudo, mostrou-se eficaz para a determinacéo de
51 residuos de agrotoxicos em amostras de agua destinadas a potabilidade. O
sorvente Oasis® HLB 60 mg/3 mL com percolacdo de amostras em pH 6,0 e eluicédo
de 2 mL apresentou os melhores resultados na recuperacdo dos compostos em
estudo. A utilizacdo de sistema UHPLC-MS/MS possibilitou a obtencao de resultados
confidveis quanto a seletividade, detectabilidade e precisdo durante a validacao do
método.

O método desenvolvido foi validado de acordo com as diretrizes estabelecidas
pelo INMETRO (2021), a linearidade foi avaliada através de curvas analiticas
preparadas na solugdo de extracdo com diluicdo em fase mdvel 1:1, nos niveis de
concentracdo 0,5; 1; 2; 5; 10; e 20 ug L. Através dos ensaios de fortificacéo, foi
possivel avaliar a exatiddo do método, apresentando recuperacdes dentro da faixa
aceitavel de 40 a 120 % para a maioria dos ensaios, com valores de RSD inferiores a
30%. O método apresentou valores de LOD de 0,006 a 0,01 ug L*e LOQ de 0,02 a
0,04 ug L para todos os compostos, exceto para fomesafem, o qual apresentou LOD
de 0,06 ug Lt e LOQ de 0,2 pug L%, sendo os valores de LOD e LOQ obtidos no método
validado, menores que os VMP estabelecidos na legislacdo nacional vigente.

O método validado apresentou-se eficiente para analisar amostras de agua de
diversas origens, sendo constatada a contaminacdo por agrotoxicos em 25 das 30
amostras analisadas, estando os valores encontrados, dentro dos VMP estabelecidos

por lei.

Todos os residuos gerados durante o desenvolvimento deste trabalho, foram
armazenados em recipientes adequados e encaminhados ao almoxarifado do
departamento de quimica da UFSM. O departamento é responsavel pela destinacao
adequada dos residuos sélidos e liquidos, sendo este posteriormente encaminhado a

uma empresa especializada nessa area.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

ASERNERNERN

Ampliar o escopo de agrotéxico a serem analisados na matriz agua por UHPLC-
MS/MS;

Desenvolver um método adequado de andlise cromatogréfica por GC-MS/MS
para os compostos delimitados na legislacdo, bem como para expandir o
escopo para aqueles de elevada aplicacdo no cenario nacional,

Avaliar outros sorventes disponiveis comercialmente;

Avaliar a possibilidade de producao de sorventes em laborat6rio;

Avaliar a possibilidade de reducdo do volume de amostra utilizada;

Avaliar a eficiéncia de outros métodos de concentracao e extracao dos analitos.
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ANEXO A — TABELA COMPLETA DAS CONCENTRACOES DE AGROTOXICOS ENCONTRADAS NAS AMOSTRAS

(continua)
N° Compostos Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10 All Al2
1 Abamectina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
2 Alacloro N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
3 Aldicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
4  Ametrina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
5 Atrazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D N.D 0,1553
6 Carbaril N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
7 Carbendazim N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
8 Carbofurano N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
9 Ciproconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ
10 Cletodim N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
11 Clorimurom etil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
12 Clorpirifés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
13 Clorpirifés-oxon N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
14 Cresoxim-metil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
15 Desetil-atrazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0,0218
16 Desisopropil-atrazina <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0,149
17 Diazinona 0,0489 N.D N.D <LOQ N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D
18 Difenoconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
19 Diflubenzuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
20 Dimetoato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
21 Diuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ
22 Epoxiconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
23 Etoxisulfuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
24 Fentiona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
25 Fipronil <LOQ N.D <LOQ N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D
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N° Compostos Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 All Al2
26 Flutriafol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
27 Fomesafem N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
28 Hidroxi-atrazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0,0297 <LOQ N.D N.D <LOQ
29 Imazetapir N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0,0474 <LOQ N.D N.D  0,0213
30 Imidacloprido N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D N.D <LOQ
31 Indoxacarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
32 Malationa <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
33 Mesotriona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
34 Metalaxil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
35 Metamitrona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
36 Metidationa N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
37 Metolacloro N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0,174 <LOQ N.D N.D <LOQ
38 Metribuzim N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
39 Metsulfuron metil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
40 Molinato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
41 Picoxistrobina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
42 Profenofos N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
43 Propargito N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
44 Protioconazol-destio N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D <LOQ 0,0493
45 Simazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D
46 Tebuconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ 0,041 N.D N.D <LOQ
47 Terbufés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
48 Tetraconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
49 Tiametoxam N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D N.D 0,11
50 Tiodicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
51 Triciclazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ 0,0251 N.D N.D N.D

99



(continuacao)

N° Compostos A13 Al4 A15 Al6 Al17 A18 A19 A20 A21 A22
1 Abamectina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
2 Alacloro N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
3 Aldicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
4  Ametrina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
5 Atrazina N.D N.D <LOQ 0,166 N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D
6 Carbaril N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
7 Carbendazim N.D N.D 0,0992 N.D N.D N.D N.D 0,0355 N.D N.D
8 Carbofurano N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
9 Ciproconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
10 Cletodim N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
11 Clorimurom etil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
12 Clorpirifés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
13 Clorpirifés-oxon N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
14 Cresoxim-metil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
15 Desetil-atrazina N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D
16 Desisopropil-atrazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
17 Diazinona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
18 Difenoconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
19 Diflubenzuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
20 Dimetoato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
21 Diuron N.D N.D <LOQ <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D
22 Epoxiconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
23 Etoxisulfuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
24  Fentiona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
25 Fipronil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D
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N° Compostos A13 Al4 A15 Al6 Al7 A18 A19 A20 A21 A22
26  Flutriafol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
27 Fomesafem N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
28 Hidroxi-atrazina N.D N.D <LOQ 0,0202 N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D
29 Imazetapir N.D N.D N.D 0,0221 N.D N.D N.D <LOQ 0,1712 N.D
30 Imidacloprido N.D N.D N.D 0,0485 N.D N.D N.D <LOQ N.D <LOQ
31 Indoxacarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
32 Malationa N.D N.D 0,0937 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
33 Mesotriona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
34 Metalaxil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
35 Metamitrona N.D <LOQ N.D <LOQ N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D
36 Metidationa N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
37 Metolacloro N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D
38 Metribuzim N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D
39 Metsulfuron metil N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D
40 Molinato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
41 Picoxistrobina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
42 Profenofos N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
43 Propargito N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
44  Protioconazol-destio N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D <LOQ <LOQ N.D
45 Simazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
46 Tebuconazol N.D N.D <LOQ <LOQ N.D N.D N.D <LOQ <LOQ <LOQ
47 Terbufés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
48 Tetraconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
49 Tiametoxam N.D N.D <LOQ 0,0682 N.D N.D N.D 0,0242 0,0642 <LOQ
50 Tiodicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
51 Triciclazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
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N° Compostos A23 A24 A25 A26 A27 A28 A29 A30
1 Abamectina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
2  Alacloro N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
3  Aldicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
4  Ametrina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
5 Atrazina N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D 0,0213
6 Carbaril N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
7  Carbendazim N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D
8 Carbofurano N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
9  Ciproconazol 0,0307 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
10 Cletodim N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
11  Clorimurom etil N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D
12  Clorpirifés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
13  Clorpirifés-oxon N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
14  Cresoxim-metil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
15 Desetil-atrazina <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
16 Desisopropil-atrazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D <LOQ
17 Diazinona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
18 Difenoconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
19 Diflubenzuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
20 Dimetoato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
21  Diuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
22  Epoxiconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
23  Etoxisulfuron N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
24  Fentiona N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
25  Fipronil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
26  Flutriafol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
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N° Compostos A23 A24 A25 A26 A27 A28 A29 A30
27 Fomesafem N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
28 Hidroxi-atrazina <LOQ 0,0634 N.D N.D <LOQ N.D N.D <LOQ
29 Imazetapir 0,0212 0,2711 N.D N.D N.D N.D N.D N.D
30 Imidacloprido <LOQ <LOQ N.D N.D <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
31 Indoxacarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
32 Malationa N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
33 Mesotriona N.D <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D
34 Metalaxil N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
35 Metamitrona <LOQ N.D <LOQ <LOQ N.D <LOQ <LOQ N.D
36 Metidationa N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
37 Metolacloro <LOQ <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D
38 Metribuzim N.D 0,0577 N.D N.D N.D N.D N.D N.D
39 Metsulfuron metil <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
40 Molinato N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
41  Picoxistrobina <LOQ N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
42  Profenofos N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
43 Propargito N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
44  Protioconazol-destio N.D N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D
45 Simazina N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
46 Tebuconazol 0,1267 N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D N.D
47  Terbufés N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
48 Tetraconazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
49 Tiametoxam 0,0347 N.D N.D N.D <LOQ N.D N.D 0,0255
50 Tiodicarbe N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
51 Triciclazol N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
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