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1. INTRODUCAO

Os agroquimicos sdo uma classe que compreendem formulagdes quimicas
ou biolégicas projetadas para repelir, extinguir ou controlar organismos
indesejados no ambito agropecuario. Segundo pesquisas anteriores, em 2015,
haviam sido desenvolvidos mais de 1.300 sustancias quimicas ativas que
poderiam atuar como inseticidas, herbicidas, fungicidas, bactericidas ou
rodenticidas (PLONKA et al., 2016). Tendo um grande setor agricola, o Brasil é
um dos principais mercados consumidores de agroquimicos sendo utilizados, por
exemplo, em culturas de arroz, soja e cana-de-acucar (TOFFOLI et al., 2015).

Nas Ultimas décadas, a distribuicdo ilegal de agroquimicos vem
aumentando consideravelmente e, uma vez apreendidas, essas formulacbes
precisam ser quimicamente identificadas. Durante o preparo de amostras, a etapa
de extracdo é da maior importancia pois afeta diretamente de forma qualitativa e
guantitativa os resultados finais (ZHENG et al., 2018). No caso de agroquimicos,
esse procedimento pode ser desafiador visto que suas formulacdes sdo variadas
de acordo com o seu modo de uso e tipo de cultura a ser aplicada (PLONKA et
al., 2016).

De acordo com a literatura, existem poucos meétodos de extracao
disponiveis para a analise de agroquimicos (WANG et al., 2012; QUINTAS et al.,
2013) sendo a maioria dos procedimentos aplicados a deteccdo das substancias
quimicas ativas em amostras ambientais ou alimentares, exemplo (ANDREU e
PICO, 2004). Cabe ressaltar que a aplicacdo da sonda ultrassénica ou da
irradiacdo de micro-ondas para auxiliar na extragcdo de agroquimicos ndo sao
amplamente exploradas na literatura. Tais formas de extracdo sdo consideradas
promissores visto que podem melhorar a extracdo do analito reduzindo o uso de
solventes e duracéo do procedimento (TAVARES et al., 2005).

Nesse sentido, a determinacdo de agroguimicos € um processo de grande
importancia nos campos ambiental, agricola e forense. No entanto, existem
poucos métodos disponiveis na literatura e poucas pesquisas avaliando a
eficiéncia de tais métodos desenvolvidos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho
foi avaliar extracao liquido-liquido (ELL), extracdo assistida por banho ultrassénica
(EABU), extracdo assistida por sonda ultrassonica (EASU) e extracdo assistida
por micro-ondas (EAM) aplicada a agroquimicos apreendidos pela Policia Federal
na regido Sul do Brasil

2. METODOLOGIA
2.1. AMOSTRAGEM E QUANTIFICACAO
As formulacdes de agroquimicos contendo imazetapir (Produto #1) e
quinclorac (Produto #2) foram providas pela divisdo local da Policia Federal de
Pelotas. A quantificacdo dos analitos foi realizada através de uma curva de
calibracédo contendo imazetapir ou quinclorac nas concentracdes de 0.25 mg.mL™!
a 4 mg.mL? por Cromatografia a Gas — Espectrometria de Massas (CG-EM).
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2.2 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO
O procedimento foi realizado seguindo o procedimento descrito por WANG
et al. (2012) onde 90 mg dos agroquimicos foram transferidos para frascos
volumétricos de 25 mL, diluidos em acetonitrila e analisado por CG-EM.

2.3 EXTRACAO ASSISTIDA POR BANHO ULTRASSONICO
Para a EABU, 18 mg dos agroquimicos foram transferidos para frascos
conicos e extraidos com 5 mL de acetonitrila seguindo o procedimento modificado
descrito por QUINTAS et al. (2003). As amostras foram inseridas em um banho
ultrassonico modelo USC-1800A (Unique, Indaiatuba, Brasil) e submetidas a
sonicacdo de 120 W de poténcia e 40 kHz de frequéncia a temperatura ambiente
por 5 min. Em seguida, a fase organica foi filtrada e analisada por CG-EM.

2.4. EXTRAGAO ASSISTIDA POR SONDA ULTRASSONICA
Em relacdo a EASU, 36 mg dos agroquimicos foram transferidos para
frascos conicos e extraidos com 10 mL de acetonitrila. As amostras foram
submersas em uma sonda de ultrassom modelo VC 505 (Sonics, Newtown, EUA)
e submetidas a sonicacdo com 120 W de poténcia, 40 kHz de frequéncia e 20%
de amplitude de onda a temperatura ambiente por 5 min. Em seguida, a fase
orgénica foi filtrada e analisada por CG-EM.

2.5. EXTRAC;AO ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
Em relacdo a EAM, 18 mg dos agroquimicos foram transferidos para
baldes de fundo redondo e extraidos com 5 mL de acetonitrila. As amostras foram
colocadas em um micro-ondas Discover 9080005 (CEM, Matthews, EUA) e
submetidas a 200W de poténcia e 82 °C de temperatura por 5 min. Em seguida, a
fase organica foi filtrada e analisada por CG-EM.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise cromatogréafica do Produto #1 e #2 (Figura 1) indicou que houve
diferencas significativas (p<0,05) entre os métodos de extracdo para a amostra
contendo quinclorac (0,55 + 0,03 mg.mL? a 3,71 + 0,24 mg.mL?) e imazetapir
(9,64 + 0,00 mg.mL* a 13,58 + 0,25 mg.mL?). De uma forma geral, para o
Produto #2, a ELL foi o método mais ineficaz (p<0,05) atingindo 0,55 + 0,03
mg.mL* seguido de EABU (2,86 + 0,19 mg.mL™1). Por outro lado, EASU e EAM
foram os métodos de extragdo mais eficientes (p<0,05) extraindo 3,54 + 0,18
mg.mL* e 3,31 + 0,16 mg.mL%, respectivamente, de quinclorac.

As formulac¢des do Produto #1 (imazetapir) e do Produto #2 (quinclorac)
tiveram seus ingredientes ativos detectados nas concentracdes maximas de 13,58
+ 0,25 mg.mL? e 3,71 + 0,24 mg.mL, respectivamente. Para o Produto #1, o
valor concordou com o indicado no rétulo enquanto que no Produto #2 a
concentragéo foi inferior a indicada. Embora esses compostos sejam legais no
mercado brasileiro, os fabricantes das amostras analisadas ndo possuiam licenga
no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento para distribuir os produtos
no Brasil. Portanto, as formula¢cdes analisadas eram agroquimicos ilegais cujo uso
ilicito pode estar relacionado ao custo inferior e ao patrulhamento de fronteira
insuficiente com os paises vizinhos (FRAGA et al., 2016).
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Figura 1. Comparacdo de métodos de extracdo aplicados ao Produto #1
(quinclorac) e Produto #2 (imazetapir). Letras distintas entre as barras indicam
diferenca significativa (p<0,05).

De acordo com os resultados obtidos, a ELL foi o procedimento mais
ineficaz para extrair os ingredientes ativos de suas formulacdes. Apesar do
rendimento mais baixo e usar grande volume de solvente, a ELL € comumente
encontrado na literatura para a analise de formulacdes de agroquimicos (WANG
et al.,, 2012). Por outro lado, a aplicacdo das ondas de ultrassom aumentou o
rendimento de extracdo em comparacdo ao ELL. Esses procedimentos sao
conhecidos por seus fendbmenos caracteristicos de cavitacdo aumentando a
interac&o solvente-amostra (QUINTAS et al., 2005).

A aplicacdo de métodos que utilizem onda ultrassénica para extracdo de
agroquimicos pode ser uma alternativa viavel ao ELL devido ao uso de menos
solventes, menor tempo de analise e maior eficiéncia de extracdo (ANDREU e
PICO, 2004). Comparando EABU e EASU, se pode verificar um aumento na
extracdo utilizando sonda ultrassénica o que pode estar associado a dissipacao
da energia acustica no banho ultrassénico diminuindo a interagdo entre a amostra
e as ondas de ultrassom. No caso da EASU, a sonda ultrass6nica é diretamente
emergida na amostra facilitando a extracdo do analito. Deve-se notar que, apesar
de ter resultados promissores, existem poucos métodos desenvolvidos para a
andlise de agroquimicos usando a sonda ultrassbnica com a maioria dessas
metodologias aplicadas principalmente a matrizes ambientais ou alimentares
(CAMPILLO et al., 2005; FENOLL et al., 2012).

Como pode ser visto nos resultados, a EAM foi o procedimento de extracéo
mais eficaz para os agroquimicos estudados. Em linhas gerais, a irradiacdo por
micro-ondas aguece a amostra pela absorcdo de energia através de mecanismos
de rotacao dipolar e condutancia idnica. Esses efeitos sdo mais pronunciados em
solventes polares do que em solventes ndo polares resultando em eficiéncias de
extracdo distintas entre os meios extratores (ANDREU e PICO, 2004). Além da
EASU, a EAM nao é amplamente utilizada para a andlise de agroquimicos apesar
dos resultados promissores.
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4. CONCLUSOES
Com base nos dados expostos, os procedimentos de extragcdo foram
avaliados adequadamente indicando que a aplicacdo de irradiacdo por micro-
ondas ou energia acustica foram fatores-chave para a extracdo eficiente de
agroquimicos de suas respectivas formulacfes. Portanto, o método de extracao
influenciou significativamente na sequéncia analitica indicando que essa etapa
deve ser cuidadosamente avaliada para se obter resultados satisfatorios.
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