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Desenvolvimento de método empregando HPLC-DAD para determinação de agrotóxicos em água
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Introdução
Os agrotóxicos cumprem o papel de proteger as culturas agrícolas, entretanto, o seu uso indiscriminado e pouco criterioso, pode criar sérios problemas ambientais, como a contaminação de águas superficiais e subterrâneas.1 A análise de agrotóxicos em água no município de Rio Grande-RS, cujo abastecimento é feito pela CORSAN, é de grande importância, uma vez que estes compostos são utilizados nas culturas agrícolas, sendo estes consumidos de maneira descontrolada . O objetivo deste trabalho é desenvolver um método analítico empregando Microextração Emulsificação Assistida por Ultrassom (USAEME) e Cromatografia Líquida acoplada ao Detector por Arranjo de Diodos (HPLC-DAD) para determinação de agrotóxicos em água.
Metodologia
A primeira etapa deste estudo foi selecionar os agrotóxicos a serem analisados, com base no usoe recomendações da Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) para a cultura de arroz. Foram selecionados os agrotóxicos atrazina, carbofurano, clomazona, fipronil, imazetapir, quincloraque e tebuconazol.
Em seguida, foi realizada a otimização da separação cromatográfica de uma solução padrão da mistura dos sete agrotóxicos selecionados, na concentração de 10 mg L-1 por HPLC-DAD, empregando diferentes composições de fases móveis, utilizando acetonitrila e/ou metanol e água, modo de eluição (gradiente e isocrático), e diferentes colunas cromatográficas. Também foram estabelecidos os Limites de Detecção (LD’s) e Quantificação (LQ’s) do instrumento e a curva analítica, buscando a melhor resposta do equipamento de forma a obter elevada sensibilidade para o método.

Resultados e Discussão

Dentre as colunas cromatográficas, a que apresentou melhor eficiência para a separação dos compostos em estudo foi a coluna analítica marca Thermo hypersil, C18; 250 x 4,6 mm x 5 (m.
A melhor separação dos padrões dos agrotóxicos foi observada no modo gradiente, usado como eluentes, metanol e água ultra pura pH 3,0, Tabela 1. A identificação dos compostos foi feita através do espectro de absorção e o tempo de retenção de cada composto. 

Tabela 1: Composição do gradiente otimizado

[image: image1.jpg]6.C'€l - |0zeuoongal /

1822 - | ,Eemt

eo

1521 - o:m__doéAﬁ

6519 - Jidejazew

G90°G - anbelojouinb

|
STTTETTTETTE TS
] 2 2 8 8
s @ € & &

14.00

12.00

10.00

T
4.00

T
2.00

tempo (min)




A Figura 1, apresenta um cromatograma para a separação da mistura dos sete agrotóxicos,  com respectivo tempo de retenção de cada composto.
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Atrazina 0,08 025 0,998
Carbofurana (5] 04 0,997
Clomazona 01 0.0 0,991
Fipront 0,03 0.1 0,998
Tmazetapir 0.08 025 0,99
Quincloraque 0.08 025 0.997
Tebuconazol (5] 0 0.9%





Figura 1: Cromatograma da mistura dos agrotóxicos
Os LD’s e LQ’s são apresentados na Tabela 2, juntamente com os valores dos coeficientes de correlação linear (r) obtidos através das curvas analíticas, as quais foram construídas a partir do LQ de cada composto até a concentração de 5 mg L-1, obtendo-se coeficientes de correlação linear (r) maiores que 0,991, que concordam com os estabelecidos pela ANVISA2 (0,99) e pelo INMETRO3 (0,90). 
Tabela 2: Resultados da otimização dos parâmetros instrumentais para o HPLC-DAD
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Tempo Vazio MeOH | e
(min) (mUmin) (D) e
10 75 55
6 10 45 55
7 12 10 90
i3 12 10 90
1 1.0 45 55
19 10 5 55





Conclusão

A partir dos resultados da otimização da separação e quantificação dos agrotóxicos conclui-se que o método é apropriado para determinação destes compostos, pois apresentou baixos valores de LD’s e LQ’s. Além de ter curto tempo de análise cromatográfica.
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