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Resumo

Atualmente, dentre os diferentes tipos de agrotdxico aplicados na agricultura, os carbamatos tém
se destacado em virtude de sua elevada eficiéncia, facilidade de sintese e baixo custo. No entanto, o
uso desregrado desses agrotdxicos, ndo seguindo as Boas Praticas Agricolas (BPA), tem levado a
contaminagdo do meio ambiente, destacando-se o acimulo desses compostos nas dguas superficiais (rios
e lagos), subterraneas e no solo. Além disso, muitos desses agrotoxicos sdo toéxicos para os seres vivos,
principalmente por inibirem a a¢do de enzimas bioldgicas, como as colinesterases. Nesse contexto, o
monitoramento de residuos de agrotdxicos no solo e nas adguas tornou-se imprescindivel para a reducéo
do impacto ambiental e aumento da seguranca da saide humana e animal, sendo realizado através da
confirmagio e quantificacio desses residuos, empregando-se diferentes técnicas analiticas. As técnicas de
preparo de amostra mais empregadas e modernas para determinacio analitica de residuos de agrotoxicos
carbamatos serdo abordadas neste artigo.

Palavras-chave

Preparo de amostra; carbamatos; dgua; solo.

Sample preparation techniques for determination
of carbamate pesticides in water and soil

Abstract

Currently, among the several kinds of pesticides employed in agriculture, carbamates have been widely
used because of their high efficiency, ease of synthesis and low cost. However, the unjudicious use of
these pesticides, not following Good Agricultural Practices, can have adverse effects on the environment,
especially the accumulation of these compounds in surface waters (rivers and lakes), groundwater
and soil. Furthermore, many of these pesticides are toxic to humans and animals, mainly due to their
inhibition of enzymes, like cholinesterases. In this context, the monitoring of pesticide residues in soils
and waters has become essential to reduce the environmental impact and improve the safety of human
and animal health, being performed through the confirmation and quantification of these residues,
employing different analytical techniques. The most frequently used techniques and modern sample
preparation for analytical determination of carbamate pesticide residues will be discussed in this paper.
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1 Introducéo

Define-se agrotoxicos como produtos de
processos quimicos ou bioldgicos, naturais ou
sintéticos, destinados ao uso nos setores de pro-
ducio; no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas; nas pastagens; e na prote-
¢do de florestas e de ambientes urbanos, hidri-
cos e industriais, que possuem a finalidade de
alterar a composicéo da flora ou fauna, a fim de
preserva-las da agdo danosa de seres vivos noci-
vos, de acordo com a Lei Federal N° 7802, de 11
de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto
Ne 98816!".

A aplicagao de agrotdxicos em diversas cul-
turas é inevitavel, pois acarreta diminui¢do sig-
nificativa de perdas na produ¢do e melhora na
qualidade dos produtos, devido ao controle de
doengas, pragas e ervas daninhas. De acordo com
pesquisas realizadas pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA) e pelo Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola (SINDAG), o Brasil é o maior consu-
midor de agrotéxicos do mundo, sendo que em
2009 gerou uma receita de US$ 7 bilhoes para
essa industria, utilizando 700 mil toneladas des-
ses compostos, e que, em 2011, a venda de agro-
toéxicos foi recorde, aumentando 10% em relagdo

as vendas em 20101,

No entanto, se por um lado a utiliza¢ao de
agrotoxicos em larga escala é benéfica ao desen-
volvimento da agricultura, por outro o uso indis-
criminado, irregular e pouco criterioso de agro-
toxicos, nao seguindo as Boas Praticas Agricolas,
geralmente provoca a contaminagao dos alimen-
tos, devido a alta concentragdo dos agrotdxicos,
afetando a saide humana e animal®®. Além disso,
a aplicagdo de agrotoxicos na agricultura é uma
das principais causas da contamina¢do ambien-
tal, especialmente o solo e as aguas superficiais

e subterraneas. Essas contaminagdes ocorrem
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especialmente pela agdo das aguas de irrigacao
ou da chuva, que provocam lixiviagdo, drena-
gem ou escoamento desses compostos presen-
tes nas plantagdes e no solo”.. De acordo com
Alves Filho*l, ndo mais que 10% dos agrotoxicos
aplicados as culturas por pulveriza¢io aérea ou
terrestre atingem o organismo alvo, sendo sua
maior parte lixiviada para o meio ambiente, con-
taminando-o e interferindo nos processos basi-
cos do ecossistema, como a respiragdo do solo, a

ciclagem de nutrientes e o ciclo da dgua.

Varios agrotoxicos, pertencentes a diferen-
tes grupos quimicos, sdo aplicados nas diversas
culturas. Atualmente, os agrotdxicos do grupo
quimico dos carbamatos sdo mundialmente uti-
lizados na agricultura, em virtude de seu baixo
custo, de serem altamente eficientes no combate
aos insetos, fungos e ervas daninhas e de possu-
irem menor potencial de bioacumula¢io, com-
parados aos organoclorados e organofosforados,
apesar de serem altamente toxicos para o meio
ambiente e seres vivos, principalmente por inibi-
rem a a¢do de enzimas biolégicas, como as coli-

nestereases®>7l.

Embora os carbamatos e outros agroto-
xicos sintéticos tenham sido introduzidos no
mercado mundial na década de 40", somente
em anos mais recentes o conhecimento cien-
tifico e as novas tecnologias da drea laborato-
rial permitiram a avaliacdo do impacto desses
compostos no meio ambiente, como a influén-
cia nos processos basicos do ecossistema e na
saude humana e dos animais. O monitoramento
dos residuos de agrotoxicos no solo e nas dguas
tem se tornado imprescindivel para a redugido
do impacto ambiental, podendo ser realizado
através da identificagdo e quantificacdo desses
residuos empregando-se diferentes técnicas e
métodos analiticos. Com o objetivo de controlar
a seguranca do consumidor e do meio ambiente,

6rgdos nacionais e internacionais estabeleceram
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o limite maximo de residuo (LMR) correspon-
dente a quantidade maxima de residuo de agro-
toxico ou afim oficialmente aceital® em matrizes
como alimento e agua, em decorréncia da apli-
cagdo adequada, expressa em partes do agroto-
xico, afim ou seus residuos, por milhdo de partes
da matriz, que, consequentemente, torna-se um
indicador da qualidade da produgédo agricola e

do meio ambiente.

No Brasil, a portaria n. 2.914 do Ministério
da Satude, de 12 de dezembro de 20119, estabe-
lece procedimentos para o controle da qualidade
da agua que garanta um padrio de potabili-
dade como, por exemplo, agdes para a redugdo
da quantidade de poluentes no meio ambiente
e limites maximos de residuos para substancias
quimicas que representam risco a saude, como
0s agrotoxicos, estabelecendo limites na faixa de
0,03 pg L' a 500 pg L' para esses compostos. A
Comunidade Européia nio restringe quais tipos
de agrotdxicos sao permitidos em agua potavel
e subterranea, mas estipula o LMR de 0,1 ug L™
para qualquer agrotoxico e de 0,5 pg L™ para o

total de agrotoxicos!'®!!.

Em relagdio ao monitoramento da quali-
dade do solo e das aguas subterrdneas, a legis-
lagao brasileira é omissa. Muitos estudos ainda
devem ser realizados, principalmente no que diz
respeito ao solo, uma vez que cada tipo de agro-
toxico interage diferentemente com essa matriz,
dependendo das suas propriedades fisico-qui-
micas, das condigoes climaticas da regiao e do
tipo de solo. Além disso, os agrotdxicos estdo
susceptiveis a uma variedade de transformagoes,
podendo ocasionar a forma¢ao de produtos de
degradagdo muitas vezes mais toxicos que os de
origem e dificeis de serem analisados em virtude
de suas particularidades e da indisponibilidade

de padrdes analiticos desses compostos!'?l.

Técnicas empregadas na determinacdo de agrotéxicos carbamatos em dgua e solo

A determinagdo de residuos de agrotdxicos
em amostras ambientais é dificil de ser realizada,
ja que esses, na maioria das vezes, pertencem a
diferentes grupos quimicos e encontram-se em
concentragdes menores que 0s compostos inter-
ferentes!'">"*l. Portanto, para andlise satisfatoria
dos compostos de interesse é necessario realizar
uma etapa fundamental, o preparo de amostral¥,
que inclui o isolamento e a concentragao desses
compostos, porém gera grande quantidade de
residuos. Diante disto, seguindo as diretrizes da
Quimica Verde, iniciou-se o desenvolvimento
de técnicas miniaturizadas de preparo de amos-
tra"®, uma vez que, além de exigirem consumo
minimo de solvente orgénico, diminuindo, por-
tanto, o custo, sdo rapidas, precisas, exatas e pos-

siveis de serem automatizadas.

No entanto, as vezes, somente a utilizagdo da
técnica de preparo de amostra ndo ¢ suficiente
para a concentragdo do analito e limpeza da
amostra, requerendo, portanto, técnicas analiti-
cas sensiveis, seletivas, além de rapidas, de baixo
custo e impacto para o ambiente e que garantam
a detec¢do de analitos em baixos niveis de con-

centragao.

2 Agrotéxicos carbamatos

Os agrotoxicos organicos sintéticos comega-
ram a ser utilizados em grande escala na década
de 1940, durante a Segunda Guerra Mundial,
destacando-se os organoclorados, como o DDT
(1,1,1-tricloro-2,2-di(p-clorofenil)

aldrin, o dieldrin, o heptacloro e o toxafeno!'l.

etano), o

No entanto, o uso desses agrotéxicos tornou-se
restrito no Brasil desde 1985 ['7, devido a sua alta
estabilidade no meio ambiente, ocasionando a
contaminagdo das dguas, solos e sedimentos; ao
acumulo desses agrotéxicos no meio ambiente,

uma vez que se degradam lentamente; e a sua
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elevada solubilidade em meio apolar, gerando a
acumula¢do desses compostos nos tecidos adi-
posos dos organismos vivos!®..

Nesse contexto, os carbamatos foram rapi-
damente difundidos e utilizados mundialmente
em substituigdo aos organoclorados, por serem
compostos de baixo custo, ampla faixa de apli-
cacdo, combatendo insetos e ervas daninhas de
diferentes espécies, e por serem menos persis-
tentes no meio ambiente, degradando-se facil-
mentel®. No entanto, seu uso desregrado e em
grandes quantidades tem trazido efeitos adver-
sos, contaminando o meio ambiente e afetando a
saide humana e animal.

Os carbamatos, compostos que possuem o
grupo funcional -NHCOO- (Figura 1), sdo agro-
toxicos altamente tdxicos para os seres vivos e
difundem-se rapidamente no meio ambiente,
uma vez que sao soluveis em agua. Além disso,
sao compostos polares e termicamente instaveis.

Em virtude de sua grande utilizagdo na
agricultura, embora menos persistentes no
ambiente, esses agrotoxicos se acumulam no
meio ambiente, principalmente nas aguas super-
ficiais (rios e lagos), subterraneas e nos solos.
Além disso, os carbamatos possuem efeito toxico

@) o
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Carbamatos

Figura 1 Representacdo esquemdtica da estrutura

dos agrotéxicos carbamatos.
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agudo para os seres humanos e outros mamiferos,
pois inibem a enzima acetilcolinesterase, além de
serem agentes potencialmente carcinogénicos e
mutagénicos. Esses agrotdxicos interagem com
os centros ativos (grupos hidroxila) da enzima
acetilcolinesterase, provocando a sua inativa¢ao
e, consequente descontrole na transmissio de
impulsos nervosos nos seres vivos, gerando uma
série de efeitos, como convulsoes e paradas respi-
ratdrias, devido o acimulo do neurotransmissor
acetilcolina®. Essa acdo de inibi¢do causada por
esses agrotoxicos explica a sua alta eficiéncia no
controle de pragas, principalmente para extingao
de insetos indesejados em diversas culturas!'”.

Nesse contexto, torna-se de extrema impor-
tancia o desenvolvimento de metodologias para
a analise desses compostos nas matrizes ambien-

tais dgua e solo.

A Tabela 1 apresenta os principais agrotoxi-
cos do grupo quimico dos carbamatos e algumas
de suas propriedades toxicoldgicas e fisico-qui-
micas, de acordo com a ITUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) e a
ANVISA.

3 Técnicas de preparo de amostra
para determinacéo de residuos
de agrotdxicos carbamatos em
dgua e solo

Basicamente, os métodos utilizados para
a determinagao de agrotéxicos envolvem as
seguintes etapas: homogeneizacdo da amostra,
extragdo, clean-up (limpeza para remogdo dos
interferentes), concentraciao dos analitos e deter-
minagdo analitica, a partir de analise instrumen-
tal.

A etapa de preparo de amostra, que envolve
as quatro primeiras etapas acima, é de suma
importancia no desenvolvimento de uma meto-

dologia analitica, pois além de permitir a extra-
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Tabela 1 Propriedades de alguns agrotéxicos carbamatos, de acordo com a IUPAC e a ANVISA.
. i . Classificacéo Sioo . pKa
Carbamatos Férmula quimica  Classe agronémica toxicologica®  (mg LI)° log P (25 °C)¢
. Inseticida/Acaricida/
Aldicarbe CH, N,O,S . I 4.930 1,15 ND
Nematicida
Inseticida/Regulad
Carbaril CH, NO, nseficida/Regulador I 9,1 2,36 10,4 (of)
de crescimento
Carbetamida C,,H,N,O, Herbicida - 3.270 1,78 11,3 (af)
Inseticida/N ticid
Carbofurano  C,H No, mseficida/Nematicida/ 322 1,8 ND
Acaricida
Herbicida/Regul
Cloroprofam C,,H,,CINO, erbicida/ .egu ador - 110 3,76 ND
de crescimento
Metiocarbe C,,H,,NO,S Inseticida Il 27 3,18 ND
Metomil C,H,N,O,S Inseticida/Acaricida | 55.000 0,09 ND
Pirimicarbe C,,HN,O, Inseticida Il 3.100 1,7 4,4 (bf)
Herbicida/Regul
Profam C,.H,NO, erbicida/ 'egu ador ) 250 26 .
de crescimento
Propoxur C,H,,NO, Inseticida/Acaricida Il 1.800 0,14 -
°Classificacdo toxicolégica de acordo com a ANVISA: | — extremamente téxico, Il — altamente téxico e Il — medianamente

téxico; Psolubilidade em dgua a 20 °C; <log P: logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua a pH 7 e 20 °C; “ND: nédo

dissocia; af: dcido fraco; bf: base fraca

¢do dos analitos por um solvente orgénico, pos-
sibilita a remog¢do de interferentes da matriz, os
quais podem afetar a concentragio, a identifica-
¢d0 e a quantifica¢ao dos analitos, uma vez que
esses podem estar presente em baixas concentra-
¢Oes na matriz?,

A extracio liquido-liquido (Liquid-Liquid
Extraction - LLE), baseada na particio da
amostra entre duas fases imisciveis, e a extra¢do
solido-liquido (Liquid-Solid Extraction — LSE)
sao técnicas tradicionais empregadas na extragao
de agrotoxicos em amostras liquidas e sélidas,
respectivamente, como agua e solo?!. Porém,
sao técnicas laboriosas, requerem grande quanti-
dade de solventes organicos toxicos, acarretam a
extragdo de muitos interferentes da matriz e, con-
sequentemente, se torna necessario realizarem-
-se etapas adicionais de clean-up e concentragao
dos analitos!'>*], desfavorecendo seu emprego.
A LSE por Soxhlet, desenvolvida em 18791, é
atualmente pouco utilizada para solos, pois além

das desvantagens citadas acima, por utilizar altas
temperaturas pode ocasionar a degradagio de
agrotoxicos termicamente ldbeis!'?. Devido a
essas limitagdes e as exigéncias cada vez maiores
dos érgéaos nacionais e internacionais, novas téc-
nicas foram desenvolvidas e introduzidas, com
o intuito de reduzir significativamente o con-
sumo de solvente orgénico, o custo, o tempo no
preparo de amostra e extracao de interferentes,
garantir o clean-up e a concentragao dos analitos
e melhorar a eficiéncia de sua extracao®!. As téc-
nicas mais utilizadas e relevantes para determi-
nacao de residuos de agrotéxicos em agua e solo

sao descritas a seguir.

3.1 Extragdo assistida por micro-ondas
e por ultrassom

Varias técnicas tém sido aplicadas para
extragdo de agrotdxicos do solo e cada uma apre-

senta suas vantagens e limitagoes.
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A LSE pode ser auxiliada com solvente, sob
agitacio e/ou aquecimento, para melhorar a
eficiéncia de extracdo dos analitos, utilizando-
-se um micro-ondas ou um ultrassom, sendo
conhecida como extragdo assistida por micro-
-ondas (Microwave-Assisted Extraction - MAE)
ou extracio por ultrassom (Ultrasonic
Extraction — USE), respectivamente!®?. Ambas as
técnicas foram desenvolvidas como alternativas
a extra¢do Soxhlet, sendo mais rapidas e reque-

rendo menores quantidades de solvente.

A MAE pode ser realizada com o uso de
um micro-ondas industrial ou caseiro, sendo
muito empregada para determinacgao de residuos
de organofosforados em solo®!, mas principal-
mente para andlise de carbamatos e agrotoxicos
da classe herbicida®!. De forma semelhante a
técnica MAE, a USE utiliza solventes orgénicos
ou misturas desses com agua, com pH modifi-
cado ou nio, visando melhorar a eficiéncia de
extragdo. Além disso, apresenta a vantagem de
poder ser realizada a temperatura ambiente, o
que permite a determinagdo de compostos ter-

moldabeis??,

A Tabela 2 mostra as principais vantagens e
desvantagens das técnicas MAE e USE.

Apesar das desvantagens, como necessidade
de realizagdo de etapas de clean-up do extrato
e/ou concentracio dos analitos, o ultrassom é
muito utilizado para extragdo de agrotdxicos do
solo pela boa eficiéncia de extragao e, principal-
mente, pela disponibilidade dos materiais neces-
sarios e pelo equipamento utilizado ser simples e
de baixo custo.

3.2 Extracdo em fase sélida

A extragao em fase solida (Solid-Phase
Extraction - SPE), extragdo liquido-solido, foi
introduzida em meados de 1970 e baseia-se
nos mecanismos de separagdo da cromatogra-
fia liquida classica (baixa pressio). é uma das
técnicas de preparo de amostra mais utilizadas
para determinagdo de agrotdxicos em matri-
zes ambientais, especialmente agua'®!, devido
ao baixo consumo de solvente, se comparada a
LLE e LSE, ao tempo reduzido para obtengao dos
extratos, a facilidade de automatizagdo e clean-
-up das amostras e, principalmente, por garantir

a concentragdo dos analitos.
Basicamente, as etapas da técnica resu-
mem-se na ativaciao e condicionamento do sor-

vente contido em um cartucho ou em um disco

Tabela 2 Vantagens e desvantagens das técnicas MAE e USE para amostras sélidas.

Técnica de

B Vantagens
extracdo

Desvantagens

* Rapidez

* Baixo consumo de solvente

* Possibilidade de degradacéo de alguns
compostos

* Extrac@o de vdrias amostras simultaneamente  * Sdo necessdrias etapas adicionais de clean-

MAE _ .
o Aumento de seletividade up e concentragdo dos analitos
* Baixa eficiéncia de extracdo para compostos
apolares
* Rapidez ¢ Possibilidade de degradacéo de alguns
 Baixo consumo de solvente compostos (se a extracdo utilizar altas
USE ¢ Extracdo de vdrias amostras simultaneamente temperaturas)

* Aumento de seletividade
* Equipamento simples

* Baixo custo

* Sdo necessdrias etapas adicionais de clean-
up e concentragdo do extrato
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impregnado com esse material®!, percolagdo da
amostra/sor¢do dos analitos no sorvente, lava-
gem do sorvente para remogao dos interferentes
(clean-up), eluigdo dos analitos, utilizando-se
solventes organicos adequados, e posterior con-
centragdo dos compostos de interesse, quando
necessario, para submeté-los a analise instru-

126281 Qg extratos obtidos, na maioria das

menta
vezes, sao analisados por cromatografia liquida
(Liquid Chromatography - LC) ou por croma-
tografia gasosa (Gas Chromatography — GC)®®*,

acopladas a um detector apropriado.

E uma técnica muito versatil devido a
grande disponibilidade de sorventes, como octil
(C8), octadecil (C18), silica gel, carvao ativado
ou grafitizado, polimeros, como o copolimero
de estireno entrecruzado com divinilbenzeno,
entre outros, sendo que a escolha da fase solida
depende das caracteristicas dos analitos e dos
interferentes da matriz?®. Em andlises ambien-
tais, particularmente no isolamento e pré-con-
centragao de agrotdxicos presentes em aguas, os
sorventes hidrofébicos nio seletivos, como C18
e estireno divinilbenzeno, sio os mais emprega-
dos®¥. Além disso, diferentes sorventes podem
ser utilizados em conjunto para a extragdo de
uma mesma amostra, aumentando-se a eficién-

cia da extracio.

Apesar das varias vantagens, a técnica de
extracdo em fase solida apresenta algumas limi-
tacdes, como: cartuchos de custo elevado e des-
cartdveis, em virtude da ocorréncia do efeito
de memdria (dessor¢do incompleta dos anali-
tos do cartucho, interferindo em outras andli-
ses), requer consumo significante de solventes,
embora em menor quantidade que as técnicas
classicas; apresenta dificuldade de selecdo do(s)
sorvente(s) e do(s) solvente(s) que serdo utili-
zados, principalmente quando se trabalha com
analitos de diferentes propriedades; e dificul-
dades no emprego em matrizes sélidas, como

Técnicas empregadas na determinacdo de agrotéxicos carbamatos em dgua e solo

solo, ja que essas provocam a saturagao dos sitios
adsorventes ou bloqueiam os poros do sorvente,

resultando em extrac¢des ineficientes™.

Dependendo da complexidade da matriz e
das caracteristicas e concentragdes dos compos-
tos de interesse, os sorventes convencionais de
SPE podem ser inadequados, devido a sua baixa
seletividade, o que pode acarretar retengao e pos-
terior eluicao simultinea das substincias interfe-
rentes e de interesse de polaridades similares. No
entanto, essa dificuldade pode ser contornada
através do uso de polimeros de impressao mole-
cular (Molecularly Imprinted Polymers — MIP),
também chamados de materiais biomiméticos!],

como sorventes seletivos para SPE.

A impressio molecular é uma tecnologia
capaz de produzir polimeros dotados de sitios
especificos de reconhecimento, preparados a
partir de uma molécula molde, por exemplo, o
agrotoxico de interesse. Para a sintese dos MIP,
o analito utilizado como molde, denominado
template, é adicionado a uma solu¢ao contendo
monomeros apropriados. Por meio de ligagoes
covalentes, i0nicas, ou interacdes intermolecu-
lares, as moléculas molde interagem estrategica-
mente em posigdes especificas e complementares
com as moléculas do monomero funcional. Em
seguida, pela adi¢do de um agente reacional, que
promove ligagdes cruzadas entre as moléculas
do mondmero e de um indicador radicalar, res-
ponsavel por gerar radicais reativos, inicia-se a
reagao de polimerizagdo em torno do template.
Apds o término dessa reagao, o template é remo-
vido, por meio de solvente ou clivagem quimica,
da matriz polimérica, e essa ¢ usada como um
meio seletivo de ligagcdo para a molécula molde

ou compostos estruturalmente semelhantes!®!-4,

O emprego do MIP como material sorvente
em SPE, técnica conhecida como extracaoem fase

sélida molecularmente impressa (Molecularly
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Imprinted Solid-Phase Extraction — MISPE),
vem se destacando, pois oferece alto grau de sele-
tividade.

Os procedimentos realizados com MISPE
ndo diferem dos da técnica de SPE, no entanto
a espécie de interesse fica retida seletivamente
quando se utiliza o MIP como sorvente. Uma
etapa de clean-up, com solvente apropriado, é
realizada com a finalidade de extrair os compo-
nentes interferentes ligados ao MIP por intera-
¢Oes nao especificas, formadas devido ao excesso
de mondmeros no meio reacional de produgao
do polimero. Na etapa final, pela adigio de um
solvente adequado no cartucho, o analito é elu-
ido na auséncia dos interferentes. Portanto, a téc-
nica MISPE garante, além de clean-up das amos-
tras, devido a alta seletividade, a concentracio do

composto de interessel>*3,

No entanto, a técnica MISPE apresenta algu-
mas limitagées, uma vez que, durante a sintese
do MIP, algumas moléculas molde podem ndo
ser removidas e, consequentemente, hd formac¢ao
de polimeros irregulares, com baixa afinidade
com os analitos. Além disso, apos a interacao dos
compostos de interesse com a superficie do MIP,
a remocdo rapida e quantitativa desses pode ser
ineficiente, uma vez que os analitos possuem ele-

vada afinidade com esse tipo de sorventel*”..

4 Técnicas miniaturizadas de
preparo de amostra para
determinagdo de residuos de
agrotdéxicos carbamatos em dgua
e solo

Na década de 1990 surgiu um novo con-
ceito denominado Green Chemistry, Quimica
Verde, cujos principios basicos sdo extinguir
ou minimizar a utilizagdo ou geragdo de subs-
tancias prejudiciais a saude humana e ao meio
ambientel®®. A partir disso, iniciaram-se vérias
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pesquisas com o objetivo de desenvolver novas
técnicas analiticas ambientalmente corretas!™®.
Dentre as técnicas miniaturizadas de preparo de
amostra para determinagdo de agrotoxicos car-
bamatos, destacam-se a microextragdo em fase
solida (Solid-Phase Microextraction — SPME) e
a microextracdo em fase liquida (Liquid-Phase
Microextraction — LPME).

4.1 Microextracdo em fase sélida

A microextracio em fase sdlida, SPME,
desenvolvida no inicio da década de 1990 por
Arthur e Pawliszyn®?), é uma técnica que supera
as desvantagens e limita¢des, do ponto de vista
analitico e ambiental, apresentadas pelas técnicas
LLE, LSE e SPE. Além disso, é uma técnica que
permite extrair e concentrar simultaneamente
os analitos de amostras, incluindo as complexas,
como as de solo!**41],

A técnica baseia-se na sorcio dos analitos
em uma fibra de silica fundida quimicamente
modificada, revestida por um filme de material
sorvente, como poli(dimetilsiloxano), poliacri-
lato, MIP, entre outros, e na dessorcdo deles em
uma fase liquida, para analise por cromatogra-
fia liquida ou na dessor¢ao térmica no injetor de
um cromatdgrafo a gas, sendo essa ultima mais
comum e ambientalmente correta, ja que elimina
completamente o uso de solventes organicos?*.

Existem dois modos principais de operagao
em SPME: a extracio direta e a extracdo via hea-
dspace (HS-SPME). Na extragdo direta, a fibra
¢ exposta e inserida diretamente na amostra
liquida ou gasosa, e, apos certo tempo, necessa-
rio para que se estabeleca um equilibrio entre as
fases envolvidas, a fibra é reposicionada para o
interior da agulha, para posterior dessor¢do. Na
extracdo via headspace, a fibra é exposta sobre a
amostra liquida ou solida, aquecida e sob agita-
¢d0, nao havendo interagdo entre elas, fato que
prolonga a vida util da fibra. Apds estabelecido
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o equilibrio entre a fase vapor, contendo os ana-
litos volateis, e a amostra, a fibra é recolhidal**.
Portanto, esse ultimo modo de operagiao da
SPME s6 ¢é aplicado para determina¢ao de ana-
litos de volatilidade média e alta e termicamente
estdveis, o que origina uma limitagdo de uso*.
A quantidade de analito adsorvido na fibra, apds
atingido o equilibrio de sor¢do, esta linearmente
relacionada a concentra¢io inicial do soluto na

amostra, permitindo a analise quantitativa.

E importante destacar que se pode trabalhar
fora das condicdes de equilibrio, principalmente
nos casos em que o tempo de extra¢do é muito
longo. No entanto, as condi¢des de extracdo
devem ser bem controladas para garantir a preci-

sd0 e a exatidao da técnica.

Quando os analitos sdo retirados da fibra
usando-se um solvente organico, como a ace-
tonitrila, a dessor¢do pode acontecer por dois
modos, dindmico ou estatico*?.. No primeiro, os
analitos estdo fracamente adsorvidos na fibra e a
dessor¢do ocorre pela passagem da fase modvel.
No modo estatico, utilizado quando os compos-
tos estdo fortemente adsorvidos, a fibra é mergu-
lhada na fase mdvel ou em outro solvente por um

determinado periodo de tempo!?°..

Alguns parametros experimentais devem ser
otimizados e controlados na SPME, como: mate-
rial sorvente, temperatura e tempo de extracao,
velocidade de agitagdo, pH, for¢a i6nica do meio,

tempo de dessor¢ao e volume de amostral?*+!,

A microextra¢ao em fase solida apresenta
algumas limitagcdes, como: obtencdo de baixas
porcentagens de recuperagao, nao reprodutibi-
lidade do revestimento da fibra em diferentes
lotes, instabilidade da fibra devido a exposicio a
solventes organicos e/ou a temperaturas elevadas
(acima de 280 °C), fragilidade e custo elevado da
fibra e possibilidade de ocorréncia do efeito de

memoria.
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4.2 Microextracdo em fase liquida

A microextragdo em fase liquida, LPME,
¢ uma miniaturizagdo da LLE e engloba dife-
rentes técnicas de extracdo que utilizam pouca
quantidade de solventes, sendo a microextra¢ao
em fase liquida com fibras ocas (Hollow Fiber
Liquid Phase Microextraction - HF-LPME),
também denominada de membrana liquida
suportada em fibra oca (Hollow Fiber Supported
Liquid Membrane - HFSLM), e a microextragao
liquido-liquido dispersiva (Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction - DLLME)! as técnicas
mais empregadas para a determinagao de agroto-

xicos carbamatos em amostras ambientais.

4.2.1 Microextragdo em fase liquida
com fibras ocas

A técnica microextragdo em fase liquida
com fibras ocas foi inicialmente desenvol-
vida por Pedersen-Bjergaard e Rasmussen em
1999%], Fundamentalmente, os poros de uma
membrana capilar porosa e hidrofébica (fibra
oca) sdo impregnados com um solvente organico
de extragdo e o seu interior é preenchido com
microlitros de uma fase aceptora aquosa ou orga-
nica. Essa fibra é imersa na matriz aquosa con-
tendo os compostos de interesse, denominada
fase doadora, sem que haja contato direto entre a
fase aceptora e a amostra, sendo também possi-
vel aplicar agitacao constante durante o processo

de extragaol**7],

Essa técnica é controlada por equilibrios
de particdo, podendo ser empregada em dois
modos diferentes, dependendo da natureza da
fase aceptora e das caracteristicas dos analitos
a serem extraidos. Para compostos de carater
hidrofébico, a técnica HF-LPME em duas fases
¢ utilizada, sendo a fase aceptora composta pelo
mesmo solvente organico imobilizado nos poros
da membrana. Para analitos com fungoes aci-

das ou basicas, a configuragdo em trés fases é a
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mais utilizada, sendo a fase aceptora uma solu-
¢do aquosa com pH controlado. Nessa dltima
configuragdo, os analitos devem estar em sua
forma nao ionizada na solu¢do doadora, a fim de
interagirem com a membrana orgénica e atingi-
rem a fase aceptora, que por sua vez ionizard os
analitos, impedindo-os de retornarem a solugao
doadora.

A HF-LPME promove a concentragdo dos
analitos e o clean-up das amostras, fazendo com
que macromoléculas ndo atinjam o interior das
fibras, além de ser possivel de ser automatizada.
Para o desenvolvimento de um método empre-
gando a HF-LPME, diferentes parametros sao
importantes, como o ajuste do pH da amostra
e da solucio aceptora, o tempo e a temperatura
de extracio, a composi¢do da solugdo aceptora,
a agitacao do sistema e a selegdo do tipo de sol-
vente orgéanico, que deve ser pouco soluvel em
agua e de baixa volatilidade.

A HF-LPME também ¢ empregada em duas
configura¢des principais, sem que haja necessi-
dade de nenhuma instrumentagao especifica: a
configuragao em U, que utiliza duas microsse-
ringas conectadas a fibra (mais empregada), e a
configuragao tipo haste, que utiliza somente uma
microsseringa para injetar e coletar a fase acep-

toral*®,

As principais vantagens dessa técnica sao:
baixo custo de cada unidade de extragdo, o que
possibilita 0 seu uso uma unica vez, evitando
problemas de contaminagdo; obtengdo de altas
porcentagens de recuperagdo; utilizagio de
pouca quantidade de solventes organicos; rapi-
dez; e elevada flexibilidade, que permite a criagao
de diferentes unidades extratoras.

No entanto, a HF-LPME também apresenta
algumas limitagdes, como a dificuldade de se
analisar compostos altamente polares e hidrofi-
licos, sendo necessario adicionar agentes carrea-
dores na amostra, a fim de aumentar a permeabi-
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lidade dos analitos na membrana hidrofébica, e a
reducédo da precisdo do método, ocasionada pela
operagdo manual do procedimento de preparo
das unidades extratoras.

4.2.2 Microextragéo liquido-liquido
dispersiva

A microextragdo liquido-liquido disper-
siva, DLLME, foi desenvolvida em 2006 por
Rezaee et al.*), primeiramente para ser empre-
gada na determinagdo de compostos organicos
em 4gua, por cromatografia gasosa com detec¢do
por ionizagdo em chama. A DLLME consiste nos
mesmos principios da extraciao liquido-liquido,
baseada nos coeficientes de parti¢io do analito
no solvente extrator e na solu¢do da amostra,
porém em escala miniaturizada, com a utilizagdo
de pequeno volume de solventes.

A técnica fundamenta-se na injegdo rapida,
em um recipiente contendo a amostra aquosa e os
compostos de interesse, de uma mistura de sol-
vente extrator (geralmente de maior densidade
e pouco miscivel em agua) e solvente dispersor
(miscivel em dgua e no solvente extrator), sendo
esse ultimo responsavel pela dispersao do pri-
meiro e, consequentemente, pelo grande contato
com a solugdo contendo os analitos. Apds agi-
tacdo branda forma-se uma mistura turva com
microgotas, constituidas pelo solvente extrator e
compostos de interesse. Posteriormente, a solu-
¢do é centrifugada, ocorrendo a deposi¢ao das
microgotas, que sao removidas e submetidas a
andlise por técnica instrumental apropriada*>*°!.

7

O processo de extragdo por DLLME é
influenciado por alguns parametros, entre os
quais volume e tipo dos solventes extrator e dis-
persor, tempo de extracido, tempo e velocidade
de centrifugacao, for¢a ionica (que influencia na
separacdo das fases) e pH da amostra, que devem
ser otimizados para maximizar a recuperagao
dos compostos de interesse.
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Na extragdo de agrotdxicos em dgua por
DLLME, os solventes extratores mais utiliza-
dos sdo os clorados, pois sdo imisciveis em dgua
e de maior densidade. No entanto, a elevada
toxicidade desses solventes levou a introdugao
de liquidos iénicos como solventes alternati-
vos, originando-se a IL-DLLME (Ionic Liquid
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction)®'l.
Liu et al.*? utilizaram a DLLME para determina-
¢do de inseticidas em agua, sendo que o solvente
organico extrator foi substituido pelo liquido
ionico hexafluorfosfato de 1-hexil-3-metilimi-
dazolio. Para a escolha do solvente dispersor, a
principal caracteristica a ser considerada é a sua
miscibilidade na fase organica (solvente extra-
tor) e na fase aquosa, sendo mais comum o uso

de metanol e acetonitrila.

As vantagens da DLLME em relagao as téc-
nicas convencionais de extra¢do com solventes
sao: facil manipulagao, devido a simplicidade de
operac¢do, rapidez, baixo custo, principalmente
pelo consumo reduzido de solventes organicos,
obtencao de altas recuperagdes, compatibilidade
com as andlises cromatograficas, entre outras.
No entanto, a técnica apresenta dificuldade de
automatizacao, devido a necessidade de etapas
para separagao de fases, e ndo isola os analitos
dos coextrativos soliveis no solvente extrator, o
que pode ocasionar erros na quantificagdo e afe-
tar a exatidao e precisdo dos resultados devido ao

efeito matriz!®>*4,

5 Aplicagdes de métodos para
determinagéo de residuos de
agrotéxicos carbamatos em dgua
e solo

Nos ultimos anos, varios estudos e deter-
minagoes de residuos de agrotdxicos carbama-

tos em amostras de interesse ambiental (agua e
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solo) empregando diferentes técnicas de preparo
de amostra tém sido relatadas na literatura, con-
forme descrito na Tabela 3.

Como se pode observar na Tabela 3, as
microextragdes em fase liquida, como a micro-
extracdo liquido-liquido dispersiva e a micro-
extracdo em fase liquida com fibras ocas, tém se
destacado para a analise de 4gua, uma vez que
fornecem resultados exatos e precisos, atingem
baixos limites de detecc¢do e quantificacio, forne-
cem elevadas porcentagens de recuperagio, con-
somem pequeno volume de solventes e permitem
a eliminagao de interferentes e a concentragao
dos analitos. Em relacio a andlise de carbamatos
em solos, a extragdo por ultrassom, com o auxi-
lio de solventes, tem se destacado, uma vez que é
eficiente e rapida, permitindo alcangar elevadas
porcentagens de recuperagdo e baixos limites de
detecc¢do e quantificagdo.

6 Conclusoes

O uso intenso de agrotdéxicos na agricultura
tem causado grandes impactos em virtude da
mobilidade desses compostos no meio ambiente,
contaminando o solo, as aguas subterraneas, os
rios e lagos. Em virtude disso, torna-se indispen-
savel o desenvolvimento constante de metodolo-
gias para monitoramento de agrotdxicos nessas

matrizes.

Através dessa revisio foi possivel abordar as
principais técnicas desenvolvidas para a deter-
minagdo de residuos de agrotdxicos carbamatos
em amostras de agua e solo, destacando-se a uti-
lizagao de técnicas modernas e eficientes de pre-
paro de amostra.

A técnica tradicional de extracdo em fase
solida é comumente utilizada para determina¢ao
de agrotdxicos em agua e solo, pois atende as exi-
géncias de uma analise a nivel de tracos, devido a
concentragio e ao clean-up das amostras. Dentre
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as tendéncias observadas na literatura, desta-
cam-se os polimeros de impressio molecular
(MIP), novos materiais utilizados como sorvente
na SPE, que proporcionam aumento da seletivi-
dade.

A microextragdo em fase solida, apesar de
ser uma técnica ambientalmente segura, utiliza
fibras que, dependendo do material, sdo relativa-
mente caras, além dos parametros de extracdo e
dessor¢do terem de ser rigorosamente otimiza-
dos para garantir a precisiao dos resultados, ja
que na maioria dos casos trabalha-se fora das
condigdes de equilibrio. Além disso, é uma téc-
nica por meio da qual sdo obtidas baixas recu-
peragoes.

Do ponto de vista econdmico e ambiental, a
microextragao liquido-liquido dispersiva, minia-
turizacao da extragdo liquido-liquido, apresenta
varias vantagens em relagdo as técnicas conven-
cionais de extragdo por solvente, como simplici-
dade de operagao, rapidez, baixo custo devido ao
baixo consumo de solvente organico, alta recu-
peragdo, fator de concentragao elevado e compa-

tibilidade com as técnicas cromatograficas.
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