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Introducéo

A cachaca é uma bebida obtida pela destilacdo do caldo de cana-de-aclcar fermentado." Para
garantir a produtividade agricola sdo usados agrotdoxicos na cultura de cana-de-aclcar e 0
desenvolvimento de métodos para determinar residuos de agrotéxicos é importante uma vez
que segundo dados do Instituto Brasileiro da Cachaga, a cachaca é o destilado mais
consumido no Brasil.” Dentre os agrotoéxicos utilizados no Brasil e indicados para a cultura de
cana-de-acucar por 6rgédos reguladores como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento esta o fipronil, um inseticida sistémico
pertencente ao grupo quimico dos pirazéis. No entanto, como a cachacga contém além de agua
e do etanol, aldeidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos, compostos de enxofre, se faz
necesséario o emprego de uma técnica de preparo de amostra.® O objetivo deste trabalho foi
otimizar e validar um método para determinagdo de fipronil em cachaca empregando
microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) e determinacdo por cromatografia liquida
acoplada ao detector por arranjo de diodos (HPLC-DAD).

Metodologia

A otimizacdo da DLLME incluiu os seguintes parametros: volume de amostra, selecao dos
solventes extrator e dispersor, volume de ambos solventes, pH da amostra aquosa e efeito da
forca ibnica (% de NaCl). A exatidado e a preciséo foram avaliadas em trés niveis de fortificacdo
0,01; 0,02 € 0,05 mg L™

Resultados e Discussao

Para a determinagédo por HPLC-DAD, a fase mdvel consistiu de MeOH:agua ultrapura (70:30,
vlv), utilizando-se eluicdo no modo isocratico com vazdo de 1 mL min™ e coluna analitica
Thermo hypersil C18 (250 x 4,6 mm, 5 ym). A identificacdo do composto foi feita através do
espectro de absorcéo e o tempo de retencdo. Na etapa de otimizacdo da DLLME, ao utilizar-se
5 mL de amostra ndo observou-se a formacdo de uma fase sedimentada, sendo assim a
amostra foi diluida (1 mL de amostra e 4 mL de agua ultrapura), resultando na solucéo aquosa
da amostra. Solventes extratores tetracloroetileno e diclorobenzeno foram avaliados, no
entanto extrairam compostos da matriz que eluiram no mesmo tempo de retencéo do analito. A
adicdo de NaCl ndo aumentou as recuperacdes para os compostos. O procedimento otimizado
consistiu na injecdo de 2 mL de solvente dispersor (acetonitrila) e 120 yL de solvente extrator
(tetracloreto de carbono) em 5 mL de uma solucdo aquosa da amostra. Apos centrifugacgédo, a
3000 rpm por 5 min, a fase sedimentada foi retirada, evaporada com nitrogénio e o residuo
dissolvido em 100 yL de MeOH e injetado no sistema cromatografico.Apés, o método foi
validado, avaliando-se curva analitica, exatiddo (recuperacdo), precisdo (repetitibilidade),
limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) e curva trabalho. O método apresentou
recuperacdes na faixa de 72,3-92,5%, com repetitibilidade na faixa de 13,1-17,7%. O LQ e LD
do método foram 0,01 e 0,003 mg/L, respectivamente. A curva analitica apresentou linearidade
na faixa de 0,1-5 mg/L com coeficiente de correlacdo (r) maior que 0,991. O método
desenvolvido foi aplicado na determinacdo de agrotoxicos em cachaga.

Conclusao

Os resultados dos parametros de validagao permitem concluir que o método validado pode ser
aplicado para determinar agrotéxicos em cachaca. A técnica além de simples utiliza um
pequeno volume de solvente organico.
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