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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de compostos sulfurados foi um dos primeiros recursos utilizados pelo homem para
garantir boas colheitas. Posteriormente, foram langcados no mercado compostos organicos sintéticos
com propriedades letais para varios tipos de pestes que atacam as colheitas, sendo o
diclorodifeniltricloroetano (DDT), um dos mais eficientes. Diferentes pesticidas, com propriedades
especificas e acdes eficazes, foram desenvolvidos, encontrando-se os compostos organofosforados
entre os agrotoxicos mais utilizados para controle de insetos (1,2). Por outro lado, a utilizagdo de
grandes quantidades desses agroquimicos em diversas culturas, principalmente nas que ocupam
grandes extensfes, como a de soja, tem sido motivo de preocupacdo devido aos impactos nocivos
sobre o meio ambiente e aos seres humanos.

O Metamidofés é um pesticida (inseticida e acaricida) organofosforado muito utilizado no controle
de insetos e pestes para a protecdo de culturas (3-6), mas que apresenta VAarios riscos a saude
humana e aos animais devido a sua elevada toxicidade (4-7). Muitos estudos tém sido realizados no
sentido de verificar e quantificar os efeitos e 0o mecanismo de a¢éo do Metamidofés no meio ambiente
(8-11), em matrizes vegetais (2,4,11-15) e ao homem (5,16-18).

A maioria dos métodos de andlises de pesticidas envolvendo a detec¢éo cromatografica emprega
(como uma das etapas de bancada) a cromatografia de adsor¢éo para purificacao de extratos antes da
determinacdo cromatografica propriamente dita. O uso de cartuchos de extracao por fase sélida (SPE)
€ mais comum, apesar de dispendioso para grande parte dos laboratdrios. O preparo de colunas de
adsorc¢dao a partir do empacotamento (preenchimento) com fase adsorvente adequada a polaridade
do(s) composto(s) constitui alternativa aos procedimentos de SPE. Sua eficiéncia foi comprovada em
estudos anteriores na purificacao de extratos contendo compostos de polaridade média a alta (3,6).

A cromatografia em fase gasosa é muito utilizada nas analises de residuos de Metamidofés,
seja variando o detector ou os instrumentos de injecdo ou, ainda, acoplando outro instrumento para
aumentar sua sensibilidade. Essa técnica proporciona resultados satisfatérios em anélises de pesticidas
em diferentes matrizes (1-2,19-27).

O presente trabalho apresenta metodologia rapida para extracao do inseticida Metamidofds e
purificacao simultdnea dos extratos de soja, utilizando a cromatografia em fase gasosa.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 SOLVENTES, AGUA E SOLUCAO DE TRABALHO

Os solventes utilizados foram de grau residuo ou HPLC (Merck, pureza > 98 %). Em todos os
procedimentos utilizou-se agua destilada e purificada em sistema Milli-Q Academic da Millipore.
As solugbes de trabalho do inseticida Metamidofés com concentragdo 5,0 pg mL* foram
preparadas a partir da diluicdo, com metanol, de solucdo estoque com padrédo certificado a
154,38 ug mL* de metanol com 99% de pureza (Dr. Ehrnstorfer, Alemanha).

2.2 LIMPEZA DA VIDRARIA

A vidraria utilizada foi lavada, seqliencialmente, com solugdo Extran Alcalino® a 20% (Merck),
agua em abundancia e, por fim, com acetona p.a.

As colunas de vidro utilizadas na extracédo/purificacéo foram imersas em Extran alcalino por
48 h e lavadas com agua. Esse procedimento foi necessério para evitar contaminagdes que pudessem
influenciar nos resultados das andlises.
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2.3 FORTIFICACAO DA AMOSTRA DE SOJA

Amostras com teor natural de umidade e amostras previamente secas em estufa a 105°C foram
fortificadas antes da preparacéo da coluna. Durante a homogeneizacéao foram misturados a amostra e
0 pesticida que permaneceram em repouso por 10 minutos. Apds pesagem dos adsorventes, esses
foram incorporados a mistura sendo, em seguida, preparada a coluna de adsor¢éo. A concentracao
empregada nos ensaios de fortificacéo foi de 1,0 ug mL%, a partir da adigdo da solucéo de trabalho em
massa apropriada da soja finamente pulverizada em moinho de bolas.

2.4 PREPARO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes alumina, silica e florisil (atividade | Korngro, 70-230 mesh ASTM, Merck) foram
secos a 105 °C por 1 h e resfriados em dessecador. Em seguida, cada adsorvente foi parcialmente
desativado por adi¢do de agua em diferentes proporgdes percentuais em relagcao a sua massa: 3% e
6% para a alumina e 15% para a silica. O adsorvente florisil ndo sofreu desativagdo. Apoés
homogeneizagéo e repouso por 24 h, o material (desativado ou n&o) foi utilizado no tempo maximo de
5 dias, tendo sido armazenado ao abrigo da luz. Maiores detalhes dos procedimentos utilizados no
preparo dos adsorventes estéo descritos no trabalho de NUNES (12).

2.5 TESTES DE RECUPERACAO DO METAMIDOFOS

A alumina 3% ativada foi secada em estufa a 105°C por 1 h e resfriada em dessecador. Em
seguida, o adsorvente foi parcialmente desativado por adigdo de agua na proporcéo de 3% em relagédo
a sua massa. ApGs homogeneizacéo e repouso, por 24 h, ao abrigo da luz, o material foi utilizado. O
mesmo procedimento foi utilizado para obtencéo da alumina 6% desativada. Para florisil procedeu-se
apenas a secagem em estufa a 105°C por 1 h. A silica gel 60 foi inicialmente ativada em estufa a
130°C por 24 h e depois resfriada em dessecador. O adsorvente foi parcialmente desativado por adigcdo
de agua na proporcédo de 15% em relacéo a sua massa. Apds homogeneizagao e repouso por 24 h, ao
abrigo da luz, o material foi utilizado. A recuperacéo foi feita em duas etapas, utilizando-se os
adsorventes SA-1 (alumina a 3% desativada/florisil 3:1), SA-2 (alumina a 6% desativada) e SA-3 (silica
a 15% desativada). Na primeira etapa foram efetuados testes com os trés sistemas visando verificar
qual dos adsorventes apresentaria melhor indice de recuperagéo para mistura-lo a amostra na segunda
etapa. O processo de preparacao, tanto da coluna quanto dos adsorventes, foi 0 mesmo na primeira e
segunda etapas. A presenca da amostra real ocorreu apenas na segunda etapa (12).

2.6 PREPARO DA AMOSTRA

A soja utilizada no presente trabalho foi fornecida pela EMBRAPA/MA, cultivada sem a utilizagdo
de pesticidas ou qualquer outro tipo de produto usualmente empregado no controle de insetos, doencgas
ou ervas daninhas.

Experimentos foram realizados com amostras de soja contendo teor natural de umidade (“soja
umida”) e também com “soja desidratada” em ultracentrifuga a vacuo da Lab Com (EUA), com reducéo
de umidade de cerca de 10% em peso.

Na fortificacdo da amostra com o pesticida, a soja foi previamente triturada e mantida sob
refrigeragdo para conservacao das propriedades naturais até o0 momento de sua utilizagdo. Pouco
antes de ser misturada com o adsorvente foi adicionado o pesticida Metamidofés & amostra na
concentracao final de 1 ug g* de soja. A soja fortificada permaneceu em repouso por 15 minutos antes
do preparo da coluna adsorvente.
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2.7 PREPARO DAS COLUNAS DE ADSORGCAO HOME-GLASSE
PROCEDIMENTOS DE ELUICAO

Os sistemas eluentes (SE) foram preparados a partir da mistura de metanol e acetonitrila nas
proporcdes 1:3, 1:5 e 1:1 (v:v) designadas como SE-1, SE-2 e SE-3, respectivamente.

Para a eluicdo foram utilizadas colunas de vidro Pyrex[] de 200 mm de comprimento e 25 mm
de didmetro interno. O “empacotamento” de cada coluna ocorreu por adi¢do cuidadosa da mistura
adsorvente/amostra, ambas na mesma propor¢ao. Porcdo de 2 g da mistura de adsorvente com a soja
triturada foi usada para o enchimento da coluna de vidro. As colunas foram acondicionadas com 15 mL
do sistema eluente, adicionados em duas etapas (inicialmente 10 mL e, ap6s 5 min, mais 5 mL). O
procedimento de eluicdo consistiu na adicdo de 1 mL da solucao-padrao de Metamidofés, com
concentragéo de 5 ug g* para testes com os adsorventes e de 1 ug g* para os testes com a amostra.
O eluato (aproximadamente, 15 mL) foi recolhido e concentrado em evaporador rotativo (QUIMIS,
modelo 218.2), em temperatura entre 35 e 45 °C. Temperaturas maiores ndo foram utilizadas para
evitar a degradacdo do composto, embora esse ndo seja termolabil (2). O residuo foi retomado com
1 mL de acetonitrila (testes com adsorventes) e acetato de etila (testes com a mistura adsorvente/
soja). Apos selecédo das melhores combinacdes dos sistemas eluentes e sistemas adsorventes, 8
eluicdes foram realizadas com os sistemas que apresentam melhor eficiéncia. Ao final de cada
procedimento de extracao/purificacéo on line, os extratos finais foram filtrados em filtro de poliestireno
com 0,45 um de didmetro de poro (Millex, Millipore), antes de serem injetados no cromatdgrafo a géas.

2.8 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Os cromatogramas foram obtidos em cromatdgrafo a gas (GC) SHIMADZU, modelo GC-17 A,
com detector fotométrico de chama (FPD). As condi¢des cromatogréaficas foram: a) gas de arraste -
nitrogénio; b) fluxo do gas de arraste — 1 mL min?, com velocidade linear de 20 cm s; ¢) coluna - HP-
1 metilsilicone (25 m de comprimento e 0,22 mm de didmetro interno); d) espessura do filme -
0,33 um; e) temperatura do detector - 300°C; f) temperatura do injetor - 300°C; g) raz&o Split -1:30; h)
temperatura inicial: 100°C; i) rampa de temperatura - 10°C min‘; j) tempo final - 5 min, e k) pressao na
cabeca da coluna - 140 kPa.

Para cada amostra de extrato analisada foram realizadas duas injecdes, sendo tomadas (para
efeito de célculos de concentragdo) as médias das areas obtidas. A curva analitica foi elaborada a
partir de solugdes com concentracdes no intervalo 0-10 pg mL*?, preparadas a partir de diluicBes da
solucédo estoque de Metamidofés com metanol.

2.9 ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas foram efetuadas pela comparagdo de médias dos dados de recuperagéo,
obtidos a partir das eluicfes efetuadas com as melhores combinag¢des de sistemas adsorventes e
eluentes, utilizando-se o adsorvente misturado a soja Umida e desidratada (8 repeti¢cdes para cada
sistema). Para a comparacao de médias foi empregado o Teste F (28).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 SENSIBILIDADE E LINEARIDADE
O limite de deteccéo (relativo ao instrumento) encontrado foi de 9 pg L. A linearidade ficou

entre 10 e 5.000 pg L. Tal faixa de concentracdo mostrou-se adequada para anélises do composto
em niveis de concentracao, relativamente elevados até teores-traco.
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3.2 RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS EM AMOSTRAS-
PADRAO, APOS ELUICOES EM COLUNAS HOME-GLASS

A Figura 1 ilustra o cromatograma do Metamidofés, apds a eluicdo com o sistema eluente SE-
1, em coluna preparada com o sistema adsorvente SA-1. O tempo de retenc¢do correspondente ao pico
do Metamidofés pode ser visto nitidamente em torno de 7 min. N&o houve sobreposicao de picos e 0s
co-extrativos, provavelmente associados com o adsorvente, ndo comprometeram a identificagédo do
pico desejado. A recuperacdo média para analise em duplicata foi de 101,2%. O sistema SA-1,
combinado com o SE-2, também apresentou boa recuperacéo, com média de aproximadamente 93,7%
e coeficiente de variacéo (CV) de 12,6% (Tabela 1). Confirmou-se assim o bom desempenho do sistema
adsorvente alumina 3%fflorisil e o sistema eluente metanol/acetonitrila para a recuperacao do
Metamidofés. Todavia, quando o sistema eluente empregado foi o SE-3, contendo menor propor¢éo de
acetonitrila, observou-se diminuicdo para 80,8% na recuperacdo, bem como aumento no valor do
coeficiente de variacdo (CV) para 22% (Tabela 1).

FIGURA 1- CROMATOGRAMA DO METAMIDOFOS, APOS ELUICAO EM COLUNA DE SA-1
(ALUMINA 3% DESATIVADA/FLORISIL 3:1). COLUNA CROMATOGRAFICA: HP-1
METILSILICONE; COMPRIMENTO: 25 m; DIAMETRO INTERNO: 0,22 mm;
ESPESSURA DO FILME: 0,33 um; GAS DE ARRASTE: NITROGENIO; TEMPERATURA
DA COLUNA: 300°C; TEMPERATURA DO DETECTOR: 300°C
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TABELA 1- RECUPERAGOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS EM COLUNA CONTENDO O
SISTEMA ADSORVENTE SA-1 (ALUMINA 3%/FLORISIL 3:1) E DIFERENTES
SISTEMAS ELUENTES

Sistema Eluente (SE) M@dia de Coeficiente de
Recupera 20 (%) Varia 20 (%)
metanol/acetonitrila 1:3 (SE-1) 101,2 15,2
metanol/acetonitrila 1:5 (SE-2) 93,7 12,6
metanol/acetonitrila 1:1 (SE-3) 80,8 22,0

*Com base em duas repeticoes.
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O bom comportamento do SA-1 com SE-1 e SE-2 pode ser atribuido a interagao da polaridade
do adsorvente com os sistemas eluentes. A diferenca de polaridade ndo € muito grande entre os dois
sistemas eluentes, porém as propor¢ées, em comparagdo com a combinacado 1:1 do SE-3, sdo grandes
(provavelmente, devido a diferenga acentuada de polaridade em relagéo ao pesticida que foi arrastado
na eluicdo).

Em relacdo a moderada polaridade do Metamidofés, o SE-2 resultou em boa capacidade de
eluicdo podendo ser empregado para outros pesticidas de elevada polaridade (tais como carbamatos
e piretroides). O SA-1 apresentou bom comportamento, quando associado a todos os sistemas
eluentes. Sua recuperagdo média variou entre 80,8% e 101,2%, estando em concordancia com valores
reportados na literatura para o mesmo pesticida (29-31). Esses valores de recuperacéo indicam que a
interacao das polaridades do adsorvente com as moléculas do pesticida propiciaram conjunto pesticida-
adsorvente favoravel a interagdo com o SE-1. Assim, foi possivel promover completo arraste do pesticida
gue se encontrava aderido a superficie do adsorvente (24). Por outro lado, a queda na recuperacgdo
guando a quantidade de acetonitrila na mistura foi diminuida de 1:3 (SE-1) ou 1:5 (SE-2) para 1:1 (SE-
3) evidenciou maior capacidade de interacdo desse solvente com o adsorvente na etapa de eluicdo do
composto (32).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios de recuperagéo e coeficientes de variagao
para as extraces do Metamidofés em colunas contendo o sistema adsorvente SA-2 (com 0s mesmos
sistemas eluentes anteriores). A eluicdo com o sistema SE-1 evidenciou a menor recuperacao (cerca
de 85,8%), provavelmente em razéo da Alumina 6% desativada apresentar como caracteristica principal
a presenca de grupos OH- desativados na superficie do adsorvente. Tal fato facilitou a elui¢éo e dificultou
a sua hidrdlise, acarretando perdas na recuperacao (32,33). A diminuicdo na relagdo metanol/acetonitrila
de 1:3 para 1:1 apresentou recuperacdo média de 100%, porém com CV relativamente alto (42%) pela
diferenca de resultados entre as duas determinag¢des, evidenciando perda na eficiéncia do processo
de extracao do pesticida. Por outro lado, 0 aumento na proporcéo de acetonitrila para 1:5 permitiu ndo
somente manter boa média de recuperacdo (108%), mas também reduzir o valor do CV para 16%.

TABELA 2 - RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS EM COLUNA CONTENDO O
SISTEMA ADSORVENTE SA-2 (ALUMINA 6%) E DIFERENTES SISTEMAS ELUENTES

Sistema Eluente (SE) M@dia de Coeficiente de
Recupera 2o Varia 20 (%)*
(%)
Metanol/acetonitrila 1:3 (SE-1) 85,8 20,0
Metanol/acetonitrila 1:5 (SE-2) 107,6 16,0
Metanol/acetonitrila 1:1 (SE-3) 100,0 42,0

*Com base em duas repeticoes.

A Tabela 3 mostra que o terceiro sistema adsorvente investigado, SA-3 (silica 15% desativada),
apresentou boa eficiéncia quando associado com os sistemas eluentes SE-1 (recuperacédo média de
99,5%) e 0 SE-3 (recuperacdo média de 108,5%). Muito embora em associa¢cdo com o SE-2, a
recuperagao média tenha sido de 122,4% com CV de 6,2%, esse resultado pode também ser considerado
satisfatério em analise de residuos.
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TABELA 3 - RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS EM COLUNA CONTENDO O
SISTEMA ADSORVENTE SA-3 (SILICA 15%) E DIFERENTES SISTEMAS ELUENTES

Sistema Eluente MZdia de Coeficiente de
Recupera 20 (%) Varia 20 (%)*
metanol/acetonitrila 1:3 (SE-1) 99,5 20,0
metanol/acetonitrila 1:5 (SE-2) 122,4 6,2
metanol/acetonitrila 1:1 (SE-3) 108,5 11,0

*Com base em 2 repetig@es.

3.3 RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS EM AMOSTRAS DE
SOJA APOS ELUICOES EM COLUNAS HOME-GLASS

A eficiéncia préatica das colunas de adsorcao para recuperacédo do composto Metamidofés foi
testada em amostras de soja Umida e soja desidratada. Foram utilizados os sistemas adsorventes
SA-1 e SA-3 por terem apresentado bons resultados de recuperagéo e coeficientes de variacéo
relativamente mais baixos, bem como o sistema eluente SE-1 devido a melhor interacdo com os dois
adsorventes.

A adequada eficiéncia do sistema adsorvente SA-1, combinado com o sistema eluente SE-1
para amostras de soja contendo teor natural de umidade, foi caracterizada pela recuperagdo média de
93% e pequenas variagdes nas recuperacdes individuais (Tabela 4). Essas, provavelmente devem-se
as diferentes interac8es da amostra com o adsorvente e ao fluxo de eluicdo que (apesar do rigido
controle para se manter em torno de 2 mL mint), apresentou variagdo de coluna para coluna. Tal efeito
ja foi relatado em estudos similares (12,13).

TABELA 4 - RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS PARA AMOSTRAS DE SOJA
UMIDA E DESIDRATADA EM COLUNA CONTENDO O SISTEMA ADSORVENTE SA-1
E SISTEMA ELUENTE SE-1

Repeti 20 Recupera 20 (%)*
Soja mida Soja Desidratada
1 90 150
2 72 70
3 91 65
4 75 90
5 110 88
6 110 70
7 110 94
8 85 125
Mddia 93 94

*Coeficiente de Variagdo = 16,8% para soja Umida e 31% para soja desidratada; (n = 8).

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 13, jan./dez. 2003 97



A recuperagdo média obtida com a soja desidratada utilizando-se os sistemas SA-1 e SE-1
também foi bastante satisfatéria (valor médio de 94% para 8 repeti¢cdes), porém com CV elevado (31%)
(Tabela 4). A Figura 2 apresenta os cromatogramas obtidos com o0 SE-1 e o SA-3 misturados as
amostras de soja Umida (a) e desidratada (b). Os cromatogramas apresentaram-se livres de interferéncias
no tempo de retencéo do pesticida. A comparacgédo dos dados obtidos com soja Umida e soja desidratada
indicou que o procedimento de extracéo da umidade ndo afetou a recuperacao final do analito. Entretanto,
0 processo € lento e pode ter provocado diminui¢cao na precisao da anélise (CV maior, no caso da soja
seca), ja que aretirada de umidade néo foi uniforme. Ficou evidente a auséncia de outros picos que
poderiam afetar a identificagdo do Metamidofés, durante a eluicdo do composto ao longo da coluna.
De fato, estudo anterior (3) mostrou que a quantidade de 4gua na amostra vegetal resultou na formacéo
de emulses. Para graos em que o teor de umidade é relativamente baixo ndo ocorrem alteragées nos
resultados de recuperacao, uma vez que a agua presente € insuficiente para provocar emulsées no
material adsorvente e reduzir a recuperacdo do composto em estudo (12).

FIGURA 2- CROMATOGRAMAS DO METAMIDOFOS MISTURADO A SOJA UMIDA (A) E
DESIDRATADA (B), APOS ELUICAO EM COLUNA DE SA-3 (SILICA 15% DESATIVADA).
COLUNA CROMATOGRAFICA: HP-1 METILSILICONE; COMPRIMENTO: 25 m;
DIAMETRO INTERNO: 0,22 mm; ESPESSURA DO FILME: 0,33 pm; GAS DE ARRASTE:
NITROGENIO; TEMPERATURA DA COLUNA: 300°C; TEMPERATURA DO DETECTOR:
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A combinacgédo dos sistemas SA-3 e SE-1 apresentou flutuagdes consideraveis nos valores de
recuperacao e valor médio de ~75%, tanto para as amostras de soja Umida quanto desidratadas
(Tabela 5). Portanto, a combinag&o ndo é apropriada para analises de contaminantes em niveis de
traco (Tabela 5). Essa elevada variagdo nos valores de recuperagao individuais deve-se a emulsificacéo
do sistema adsorvente provocada pela presen¢a de agua, uma vez que a silica apresenta maior
capacidade para reter 4gua que a alumina. As amostras desidratadas, além da recuperacdo média de
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~76% apresentaram alto valor de CV (27%). Tal fato revelou desvantagem do processo de secagem da
soja, que além de demorado (etapa adicional no processo de extracao e purificacdo), pode conduzir a
perdas de composto ndo-estavel em elevadas temperaturas.

TABELA 5- RECUPERACOES DO COMPOSTO METAMIDOFOS PARA AMOSTRAS DE SOJA
UMIDA E DESIDRATADA EM COLUNA CONTENDO O SISTEMA ADSORVENTE SA-3
E SISTEMA ELUENTE SE-1

Repeti 20 Recupera 20 (%)*
Soja mida Soja Desidratada
1 93 ---2
2 84 60
3 82 94
4 81 62
5 57 75
6 81 70
7 65 70
8 56 98
M@dia 75 76

*Coeficiente de Variagdo = 18,2% para soja com teor natural de umidade (n=8) e 27% para soja desidratada (n = 7).
aValor discrepante no dado de recuperagéo n° 1 para soja desidratada justificou a sua remogéao no célculo da recuperagéo
média e do CV.

3.4 COMPARACAO ESTATISTICA DOS METODOS TESTADOS

As médias dos resultados obtidos para o tratamento A, procedimento de extracao e purificagao
com SA-1, ndo diferiam entre si, sendo os procedimentos semelhantes (Tabela 6).

TABELA 6 - COMPARACAO DAS MEDIAS DE RECUPERACAO PARA OS DIFERENTES METODOS
PROPOSTOS PARA PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO E PURIFICACAO
SIMULTANEAS (METODOS ON LINE)

Procedimento N vel de recupera 2o F*calculado Frabelado
(95%) (95 %
signific ncia)

A 94 - 19,9° 3,56 3,79
93 - 10,5

B 75 - 9,2° 1,84 3,87
75,6 — 7,4

c 93 - 10,5° 1,30 3,79
75 - 9,2

D 94 - 19,9° 8,65 4,21
75,6 — 7.4

E 93 - 10,5° 2,40 3,78
75 - 9,2

F 94 - 19,9° 4,69 3,79
75 - 9,2

Procedimentos: A = SA-1(Umida)xSA-1(desidratada); B = SA-3(Umida)xSA-3(desidratada); C = SA-1 (Umida)xSA3(umida);
D = SA-1(desidratada)xSA3(Desidratada); E = SA-1(Umida)xSA-3(desidratada); F = SA-1(desidratada)xSA-3(Umida).
* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente no nivel de significancia de 95%, segundo o teste F.
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A extracdo da umidade da soja, quando empregados 0 SA-1 e 0 SE-1, ndo influenciou diretamente
os resultados de recuperacao do Metamidofés. Da mesma forma, os procedimentos D e F apresentaram
semelhanca em suas médias. O teste F refere-se & comparacao de procedimentos com diferentes
adsorventes e teor natural de umidade na soja, contudo, os resultados encontrados mostraram-se
estatisticamente semelhantes. Os procedimentos B, C e E com SA-3 e a soja com e sem umidade,
apresentaram diferenca na comparagcdo de suas médias. Portanto, os resultados alcangados no
processo de extracao e purificacéo sdo diferentes (tratamento B), apesar das médias serem semelhantes
e ter sido empregado o mesmo sistema adsorvente. A extracdo da umidade, neste caso, diminui a
eficiéncia do processo.

4 CONCLUSAO

Os trés sistemas adsorventes testados, somente com o padrao do pesticida, apresentaram boa
eficiéncia no processo de extracdo e purificagdo do Metamidofés. O sistema SA-1 apresentou melhores
resultados de recuperacgéo, tanto para a amostra de soja com teor natural de umidade como para a
amostra de soja desidratada. Também revelou bons resultados, quando a elui¢éo foi efetuada com o
sistema eluente SE-1, (melhor eficiéncia na extracao e purificacdo do Metamidofés) com reflexos,
sobretudo, na elevada média da recuperacéo e adequacdo aos diferentes sistemas adsorventes. A
extracdo de umidade da soja ocasionou reducdo no percentual de recuperacdo do pesticida. Os
procedimentos de extracéo e purificacdo do Metamidofos com o SA-1 foram satisfatérios, considerando
os resultados de recuperacéo e coeficientes de variagéo.

O consumo de reagentes foi pequeno e o tempo méaximo para a obtencéo dos extratos purificados
foi de 35 minutos. O emprego das colunas home glass nesse método on line de extracao/purificacéo
mostrou-se satisfatorio, permitindo a analise de dezenas de amostras no mesmo dia. Todavia, em
comparacgdo com os procedimentos de extracdo em fase sélida (SPE) que empregam cartuchos (e
consequentemente, ndo necessitam de preparo de colunas) o método proposto ndo é adequado para
analises de rotina com elevado numero de amostras. Além disso, 0os cromatogramas obtidos em
todos os testes apresentaram pouca interferéncia por coextrativos, baixo nivel de ruido, nenhum efeito
de matriz sobre a linha de base e boa reprodutibilidade dos tempos de retencéo.

ABSTRACT

METHAMIDOPHOS INSECTICIDE RESIDUE ANALYSIS IN SOYBEAN AND FINAL DETERMINATION BY GAS
CHROMATOGRAPHY

A rapid method for extraction and clean up procedures for methamidophos insecticide determinations in soybean samples
is proposed in this work. Analyses of dried and natural soybean samples fortified at 5 pg g* level showed recoveries
average of 93-94% and variation coefficient ranging from 17 to 31% by using 3:1 Alumina/Florisil adsorbent system
combined with 1:3 methanol/acetonitrile as eluent system. Tests employing 15% deactivated silica also showed to be
efficient with final recovery close to 75% and variation coefficients varying from 18 to 27%. Chromatograms with minimal
interferences, no matrix effects and good extraction efficiencies were recorded after application of the proposed
method.

KEY-WORDS: METHAMIDOPHOS INSECTICIDE; SOYBEAN; GAS CHROMATOGRAPHY;
CHROMATOGRAPHY ADSORTION.
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