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1 INTRODUGAO

O uso de agrotéxicos na agricultura brasileira tem garantido patamares elevados de
produtividade e rendimento econdmico em fung¢do do controle mais eficiente de pragas, doencas
e plantas daninhas. Por outro lado, a presenca de residuos dos agrotéxicos no solo, agua e ar
caracteriza a contaminag¢do desses compartimentos ambientais (SCHEYER et al., 2005; MOREIRA
et al., 2012; NOGUEIRA et al., 2012). Diante disso, ha necessidade de estudos que monitorem a
presenca dos agrotdxicos principalmente no solo onde, na maioria das situagdes, sao inicialmente
depositados (CHAIM et al., 1999). Para tal, € importante o desenvolvimento e adaptagéo de
métodos analiticos para identificacdo e quantificacdo de residuos de agrotoéxicos no solo. Entre as
dificuldades que envolvem as analises desses residuos em matrizes sélidas como o solo tem-se a sua
complexidade, tempo de extragdo e a quantidade de solventes utilizada (ANDREU e PICO, 2004).
Métodos com uso de ultrassom e purificacdo por meio de extragao em fase sélida podem apresentar
caracteristicas de rapidez, economia, robustez e seguranga (GONCALVES ALPENDURADA, 2005;
LEHOTAY et al., 2005).

A Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE) tem se destacado na quimica analitica
por apresentar vantagens na analise de amostras com polaridades variadas numa Unica corrida
(LANCAS, 2009). Estudos com o objetivo de validacdo de métodos analiticos para extracao
simultanea de compostos com diferentes polaridades sao escassos. Esses métodos sao importantes
ja que num unico sistema de produgao agricola e mesma safra pode ocorrer a aplicagéo de varios
agrotéxicos com polaridades diferenciadas. Além disso, o método deve ser robusto para a extragao
desses residuos em solos com diferentes teores de matéria organica (MO) devido, por exemplo,
a incorporagao diferenciada de residuos vegetais. O maior teor de MO no solo pode promover
aumento da sor¢ao dos agrotéxicos e seus metabdlitos, influenciando sua extragéo (PERES et al.,
2002).

Os inseticidas tiametoxam, permetrina e bifentrina (Figura 1) tém sido comumente usados
para o controle de insetos-praga na cultura da soja, sendo aplicados no solo e/ou parte aérea
das plantas, como também no tratamento de sementes (BRASIL, 2013). O tiametoxam pertence
a classe dos neonicotinoides, apresenta solubilidade em agua de 4.100 mg L', K _de 70 mL g" e
alto potencial de lixiviagdo no solo (CASTRO, 2005). A bifentrina e a permetrina sdo compostos do
grupo quimico dos piretroides, com alta toxicidade para organismos aquaticos, solubilidades de
0,001 e 0,2 mg L, respectivamente, K_ maiores que 100.000 mL g e baixo potencial de lixiviagéo
nos solos.

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e validar método analitico para a
quantificagao de residuos dos inseticidas tiametoxam, permetrina e bifentrina em solo sob diferentes
sistemas de manejo e, portanto, diferentes teores de MO, empregando-se CLAE.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 PADROES ANALITICOS, REAGENTES E EQUIPAMENTOS

As solugbes analiticas estoque dos inseticidas tiametoxam, permetrina e bifentrina, na
concentracdo de 1 mgmL-', foram preparadas dissolvendo-se 10 mg de cada padréo, separadamente,
em 10 mL de acetona e armazenadas individualmente a temperatura de -20° C. Os padrbes
analiticos de tiametoxam, permetrina e bifentrina, com purezas de 99, 94 e 97 % respectivamente,
foram adquiridos de Dr. Ehrenstorfer (Alemanha) e FMC (Brasil). A partir das solugdes estoque
foram feitas solugbes padréo por diluicdo em acetonitrila nas concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
5,0 ug mL" para bifentrina, permetrina e tiametoxam, utilizadas para a constru¢gdo das curvas
analiticas. Também a partir das solugdes estoque obteve-se a solugéo de trabalho, na concentragao
de 50 yg mL"em acetona, utilizada para as fortificagdes das amostras de solo.
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FIGURA 1 - ESTRUTURAS QUIMICAS DO TIAMETOXAM, PERMETRINA E BIFENTRINA

Utilizaram-se nos procedimentos de extragdo acetona da Carlo Erba (Franca), metanol
grau HPLC da J.T. Baker (EUA) e diclorometano da Merck (Alemanha). Na purificagdo das amostras
foram utilizadas silica gel 60 da Merck (Alemanha) com granulometria na faixa de 0,040 a 0,063 mm,
sulfato de sédio anidro e acetato de etila da Carlo Erba (Franca), acetonitrila grau HPLC e hexano da
J.T. Baker (EUA). Toda vidraria utilizada foi previamente lavada com solugéo de agua com detergente
neutro a 1 % e acetona da Qhemis (Brasil). Para a fase mével, utilizou-se acetonitrila grau HPLC
da J.T. Baker (EUA) e agua ultrapura obtida pelo sistema da Gehaka (Brasil) com condutividade de
0,05 uS cm™ e resistividade de 18 mQ. Na extragdo dos inseticidas utilizou-se mesa agitadora da
Cientec (Brasil) operada a 216 rpm, banho ultrass6nico da Unique (Brasil), e evaporador rotativo da
Buchi (Suiga) com refrigerador de liquido.

2.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS DE SOLO

As amostras de solo foram coletadas no campo experimental da Embrapa Agropecuaria
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Oeste, em Dourados, MS (22°14’ S e 54°49’ W). Para cada tratamento foram realizadas amostragens
na profundidade de 0-10 cm, sendo coletada amostra composta, proveniente de 50 subamostras
retiradas de forma aleatéria em cada parcela. O solo é classificado como Latossolo Vermelho
distroférrico tipico de textura argilosa (SANTOS et al., 2006). Os tratamentos compreenderam
os seguintes sistemas de manejo: Integrado Lavoura-Pecuaria (SILP), Plantio Direto (SPD) e
Convencional (SC). Os principais atributos do solo para caracterizagdo dos trés tratamentos séo
mostrados na Tabela 1. Os solos provenientes dos diferentes sistemas sdo contrastantes com
relagéo ao teor de MO, variando de 32,8 a 61,5 g dm3. Apds a coleta, as amostras foram secas a
sombra, destorroadas e peneiradas em malha de 2 mm.

TABELA 1 - ATRIBUTOS QUIMICOS E FiSICOS DO SOLO NA PROFUNDIDADE DE 0-10 cm
SOB SISTEMA INTEGRADO LAVOURA-PECUARIA (SILP), SISTEMA PLANTIO DIRETO
(SPD) E SISTEMA CONVENCIONAL (SC)

Tratamentos (:2"(')) (nglz) MO (g dm?) | Areia(gkg™") | Silte (gkg™) | Argila(gkg")
SILP 6,1 54 61,5 177 183 640
SPD 6,3 57 44,7 177 167 656

sc 56 4,9 32,8 160 167 673

MO = Matéria Organica.

2.3 CONDICOES CROMATOGRAFICAS E AVALIACAO DOS
PARAMETROS INSTRUMENTAIS

Para identificagdo e quantificagdo dos inseticidas utilizou-se Cromatégrafo a liquido,
modelo Varian 920-LC, equipado com coluna de fase reversa C-18 Polaris (25 cm x 4,6 mm x
5 pym), pré-coluna C-18 Polaris (2,5 cm x 4,6 mm x 5 ym) e detector de arranjo de diodos
(DAD).

A quantificagdo do tiametoxam ocorreu por eluicdo em gradiente com: 50 % acetonitrila
e 50 % agua ultrapura v/v de 0 a 6 min; 100 % acetonitrila de 6 a 10 min e 50 % acetonitrila e
50 % agua ultrapura v/v de 10 a 20 min, com fluxo de 1 mL min"' e volume de injegdo de 20 uL. A
temperatura do forno da coluna foi de 35° C e o comprimento de onda de leitura das amostras de
254 nm (Figura 2), com tempo de retencdo do tiametoxam de 3,48 min (Tabela 2 e
Figura 3).

As condic¢des para quantificagéo da permetrina e bifentrina por eluicdo em gradiente foram:
70 % acetonitrila e 30 % agua ultrapura v/v de 0 a 5 min; 100 % acetonitrila de 5 a 15 min e
70 % acetonitrila e 30 % agua ultrapura v/v de 15 a 22 min, com fluxo de 1 mL min*' e volume
de injegéo de 20 pL. A temperatura do forno da coluna foi de 35° C e o comprimento de onda
de leitura das amostras de 212 nm (Figura 2). Os tempos de retencao da bifentrina e permetrina
| e Il, nessas condi¢des, foram de 12,37 min e 11,80 e 12,07 min, respectivamente (Tabela 2 e
Figura 3).

A quantificagdo dos compostos ocorreu por meio da comparagéo das areas dos picos das
amostras com a curva de calibragao, obtida mediante as inje¢cdes dos padrdes analiticos.

2.4 TESTE DE EFICIENCIA DE SOLVENTES E METODOS DE EXTRAGAO

Avaliou-se a eficiéncia de diferentes solventes (diclorometano + acetona (1:1) e metanol) e
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métodos de extracdo (mesa agitadora por 1 hora — M1; mesa agitadora por trés horas — M3; mesa
agitadora por 1 hora e ultrassom por 15 min - M1+U15; mesa agitadora por 1 hora e ultrassom por
30 min - M1+U30; mesa agitadora por 3 horas e ultrassom por 15 min - M3+U15; mesa agitadora por
3 horas e ultrassom por 30 min - M3+U30) na recuperacgao dos trés inseticidas. Para tal, amostras
de solo (50 g) do tratamento SILP foram transferidas para erlenmeyers com tampa e fortificadas
com 1,0 ug g’ de bifentrina, permetrina e tiametoxam. Em seguida, foram adicionados 150 mL de
cada solvente e/ou mistura aplicando-se os diferentes métodos de extracdo. Apds essa etapa, as
amostras foram colocadas em repouso (decantacdo) por 1 hora. Parte da fragéo liquida (30 mL)
foi retirada e concentrada em evaporador rotativo até total secura. Na etapa de purificagdo dos
extratos utilizou-se método adaptado de Pessini (2008), que consistiu na retomada dos inseticidas
de cada amostra com trés lavagens sucessivas usando-se 2 mL da mistura hexano/acetato de etila
(1:1). Transferiu-se a fragao da lavagem para coluna de silica (2 g) mediante seringa de 10 mL com
frits PTFE e 0,5 g de sulfato de sédio anidro. Para a primeira eluigdo da coluna foram adicionados,
por quatro vezes, 5 mL da mistura hexano/acetato de etila (1:1) para coleta da fragdo contendo os
inseticidas permetrina e bifentrina. Na segunda elui¢cdo foram adicionados, por quatro vezes, 5 mL
da mistura hexano/acetato de etila (1:1), sendo essa fracado descartada. Apds adigdo de 13 mL de
acetonitrila coletou-se a fragao do inseticida tiametoxam. As duas fragbes coletadas contendo os
residuos de permetrina+bifentrina e tiametoxam foram concentradas em evaporador rotativo até
total secura e retomadas com 5 mL de acetonitrila. As amostras foram filtradas em filtro PTFE de
0,22 ym e armazenadas diretamente em frascos a -20° C até a injegao no cromatégrafo. Todas as
analises foram efetuadas em triplicata.

Conduziu-se o experimento para avaliar a eficiéncia de solventes e métodos de extragcéo
utilizando delineamento inteiramente casualizado, em esquema fatorial 2 x 6 (duas solugdes
extratoras e seis métodos de extracdo) com trés repeticdes. Os dados referentes as porcentagens de
recuperacao dos trés inseticidas foram submetidos a analise de variancia utilizando-se o programa
R (R FOUNDATION..., 2012), e suas médias comparadas pelo teste t a 5 %.

Apés a definicdo do solvente e método de extragdo mais eficiente, realizou-se o segundo
teste para validar o método desenvolvido para determinacao de permetrina, bifentrina e tiametoxam
nos solos dos diferentes sistemas de manejo apds a fortificagdo das amostras com diferentes
concentragdes (0,25; 0,5; 1,0 ug g'). Os procedimentos de extragdo, purificacdo e quantificagdo
para os trés inseticidas foram os mesmos descritos anteriormente.

Os parametros de validagcdo determinados foram: linearidade, seletividade, exatidao
(recuperacao), precisao (coeficiente de variagéo), limites de detecgéo (LD) e quantificacdo (LQ) do
método e robustez. Avaliou-se a robustez do método pela sua aplicagdo aos solos com diferentes
propriedades quimicas, em particular diferentes teores de matéria organica, uma vez que esse € um
dos principais fatores que podem influenciar a extragdo dos agrotéxicos em solos. Os LD e LQ do
método para os compostos analisados foram determinados pelo procedimento de Thier e Zeumer
(1987). Considerou-se como LQ o menor nivel de fortificacdo que obedecesse, simultaneamente,
recuperacao superior a 70 %, fosse superior ao LD e apresentasse coeficiente de variagado menor
que 20 %.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base no espectro de absorgdo, os comprimentos de onda de maxima absorgao
(A,,.,) para bifentrina e permetrina | e Il foram de 212 nm e de 254 nm para o tiametoxam (Figura
2). O valor A_, para bifentrina e permetrina de 212 nm enquadrou-se no intervalo de 204 a
220 nm relatados em varios estudos sobre a quantificagdo de residuos em amostras de solo, agua e
tecido vegetal (BASKARAN, KOOKANA NAIDU, 1999; SILVERIO et al., 2012). Para o tiametoxam,
o valor A_, igual a 254 nm mostrou-se semelhante aos relatados por Scorza Junior & Rigitano
(2012).
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FIGURA 2 - ESPECTRO DE ABSORGAO DA ANALISE POR CLAE DA SOLUGAO DE
BIFENTRINA, PERMETRINA | E Il E TIAMETOXAM NA CONCENTRAGAO
DE 2,0 uyg ML'EM ACETONITRILA

Para todos os inseticidas avaliados, a faixa linear de concentragdo ficou entre
0,5 e 5,0 uyg mL*, com valores do coeficiente de determinagdo (R?) superiores a 0,99 (Tabela 2).

TABELA 2 - PARAMETROS ANALITICOS DE VALIDAGAO DO METODO

Inseticidas TR (min.) Faixa linear (ug mL™") R? LD* (ug g™) LQ** (ug g™')
Tiametoxam 3,48 0,5-5,0 0,9996 0,07 0,25
Permetrinalell | 11,80/12,07 0,5-5,0 0,9994 0,05 0,25
Bifentrina 12,37 0,5-5,0 0,9996 0,05 0,25

*LD = limite de deteccdo do método; **LQ = limite de quantificacdo do método.

Os cromatogramas das amostras do branco, padroes analiticos e das amostras fortificadas
durante o teste de recuperagéao dos diferentes inseticidas avaliados no solo sob SILP sdo mostrados
na Figura 3. Observa-se que os cromatogramas das amostras do branco (Figura 3A e 3D) séo
isentos de picos nos tempos de retengado dos analitos avaliados, mostrando auséncia de possiveis
interferentes e, portanto, a boa seletividade do método. Nas amostras do branco sob SPD e SC
também ndo foram observados picos nos tempos de retengédo dos analitos avaliados.

Os diferentes métodos e solventes testados na extragdo de permetrina e bifentrina nao
apresentaram diferencas significativas (p>0,05) (Tabela 3). Isso indica que todos os métodos (M1:
Mesa agitadora por 1 hora; M3: mesa agitadora por 3 horas; M1+U15: mesa agitadora por 1 hora
e ultrassom por 15 minutos; M1+U30: mesa agitadora por 1 hora e ultrassom por 30 minutos;
M3+U15: mesa agitadora por 3 horas e ultrassom por 15 minutos; M3+U30: mesa agitadora por
3 horas e ultrassom por 30 minutos) e solventes (acetona + diclorometano (1:1) e metanol) avaliados
na extragdo dos inseticidas foram eficientes, com recuperagcao para permetrina entre 94,5 e
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108,3 % e bifentrina entre 86,1 e 98,1 %. Para ambos os inseticidas, os valores do coeficiente
de variagao foram inferiores a 14 %. Os solventes mais usados na extracdo de piretroides tem
sido hexano, benzeno e acetona ou a mistura binaria de solventes, tal como acetona + hexano,
diclorometano + hexano, ou isooctano + acetona (ALI e BAUGH, 2003; LUO, SHAO e ZHANG,
2010). Além desses solventes, o uso de ultrassom e mesa agitadora tém apresentado resultados
satisfatorios ao processo de extracdo simultanea desses inseticidas no solo (YASIN et al., 1996).
Soares (2011) validando método de extragdo com mesa agitadora e banho em ultrassom para
diferentes inseticidas, incluindo bifentrina e tiametoxam em amostras de uva, mostrou que os dois
métodos sdo eficientes nas recuperagdes. No entanto, a mesa agitadora proporcionou melhor
precisado dos resultados.

Para o inseticida tiametoxam, os diferentes métodos testados ndo mostraram diferenca
estatistica (p>0,05) quando conduzidos com solugéo extratora acetona + diclorometano (1:1) ou
metanol (Tabela 3). Assim, os diferentes métodos avaliados foram eficientes para extragdo desse
inseticida no solo, com valores de recuperacao entre 89,6 e 99,3 % para acetona + diclorometano
(1:1) e entre 71,4 e 83,0 % para metanol. Os valores do coeficiente de variagao foram inferiores a
13 % para ambas as solugdes extratoras e diferentes métodos.

Amostra do branco (A e D), amostra com padrado analitico na concentragéo de 2,0 ug mL"’
(B e E) e amostra fortificada com 2,0 ug mL"' durante o teste de recuperacao (C e F).

Varias técnicas tém sido propostas para a extragdo de agrotéxicos no solo, como o uso da
mesa agitadora com a amostra do solo colocada sob agitagdo em diferentes tempos conforme as
caracteristicas do solo e do analito (GUARDINO et al., 1998; BOSSI, VEJRUP e JACOBSEN., 1999).
As técnicas modernas tém apresentado outros métodos de extragcdo como banho de ultrassom,
sonda de ultrassom e extracdo acelerada com solventes seguido de purificacdo das amostras
(KORN, PEREIRA e BORGES, 2005; RAMOS et al., 2010). A redugéo do tempo da extragdo, do
volume de reagentes e do custo das analises tém sido evidenciada com o uso desses métodos
(BARBOZA e SERRA, 1992). Yasin et al. (1996), avaliando método para analise e determinagéo
simultanea de cinco inseticidas piretroides em solo, obtiveram recuperacdo dos compostos entre
81,7 e 108,2 % com esse método para a extragdo dos analitos. No entanto, o uso do ultrassom na
extracao do inseticida tiametoxam em tubérculos e solo cultivado com batata apresentou menor
recuperacao quando comparado ao o uso da mesa agitadora (BITTENCOURT, 2008). Nascentes
etal. (2002) relataram que o uso do banho de ultrassom pode influenciar negativamente a recuperagao
dos agrotoxicos, tendo como possiveis causas a posicdo das amostras no ultrassom, o volume
e a temperatura da agua do banho. De maneira geral, os novos métodos buscam processos de
extracao dos agrotéxicos do solo com maior eficiéncia, redugéo de custos e do tempo das analises
(PICO et al., 2007). No entanto, em muitas situacdes, ha necessidade de priorizar apenas uma
dessas vantagens em detrimento das outras.

O método M1, eficiente para a recuperacao dos trés inseticidas avaliados com economia
de tempo, foi selecionado para a extragdo dos inseticidas no solo. Considerando o método M1, a
solucdo extratora acetona + diclorometano (1:1) foi estatisticamente superior (p<0,05) ao metanol
para extragado do tiametoxam (Tabela 3), sendo portanto selecionada como solugéo extratora no
presente trabalho.

Apos a definicdo do método e da solugéo extratora mais eficiente procedeu-se ao estudo
de recuperacgao, utilizando diferentes solos e concentragdes. O método de extracdo adotado
apresentou recuperagoes eficientes para o solo dos diferentes sistemas de manejo e concentragdes
avaliadas (Tabela 4), com valores variando de 88,3 a 105,5 % para a bifentrina, 88,2 a 103,0 % para
a permetrina e de 74,8 a 94,7 % para o tiametoxam. Ja os valores dos coeficientes de variagao
foram de 1,0 a 13,7 % para todos os inseticidas, solos e concentragdes avaliadas. A eficiéncia da
extragéo de agrotoxicos esta fortemente relacionada as caracteristicas fisicas e quimicas do solo
(PERES et al., 2002). Residuos vegetais de culturas anteriores dos diferentes sistemas de manejo
e sua decomposigao por micro-organismos do solo influenciam os padrées de acimulo de matéria
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organica e pode favorecer o processo de adsorgédo dos agrotoxicos (SILVA e FAY, 2004; LOPES et
al., 2002). Correia et al. (2008), avaliando a influéncia de diferentes sistemas de manejo sobre o
potencial de adsorgcéo de atrazina, mostraram que a quantidade de MO e sua qualidade em plantio
direto favorecem a adsorgéo desse composto no solo. Luchini (1987) relatou que o teor de MO
e argila do solo podem adsorver fortemente o agrotoxico, dificultando a extragdo dos analitos da
matriz.

A D

1- Permetrina | 1- Tiametoxam
2- Permetrina |l
3- Bifentrina

Respostas

Tempo (minuto) Tempo (minutc)

FIGURA 3 - CROMATOGRAMAS DA ANALISE POR CLAE DE PERMETRINA
(1 E 1l), BIFENTRINA E TIAMETOXAM

Amostra do branco (A e D), amostra com padréo analitico na concentragédo de 2,0 uyg mL" (B e E) e amostra fortificada com
2,0 yg mL" durante o teste de recuperagao (C e F).

Os resultados enfatizam a eficiéncia do método adotado com mesa agitadora 1 hora (M1)

e a solugao extratora acetona + diclorometano (1:1) nas diferentes concentracdes e sistemas de
manejo avaliados, mostrando valores de recuperagao dentro da faixa de aceitacdo de 70 a 120 %
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e coeficiente de variacéo até 20 % (RIBANI et al., 2004). O método se mostrou robusto ja que nao
apresentou variagdes significativas na precisédo e exatidao para os diferentes solos.

TABELA 3 - RECUPERAGAO DE PERMETRINA, BIFENTRINA E TIAMETOXAM EM
AMOSTRAS DE SOLO SOB O SISTEMA INTEGRADO LAVOURA-PECUARIA
COM DIFERENTES SOLUGOES EXTRATORAS E METODOS

Solugao extratora

Inseticidas Método
Acetonal diclorometano (1:1) Metanol
M1 89,6+3,7(7,3) a 72,7+0,5(1,4) b
M3 99,3434 (6,0) a 83,0+4,1(8,7)b
M1+U15 97,1+6,9 (12,5)a 71,4£0,8(21)b
Tiametoxam
M1+U30 90,2+0,9(1,8) a 72,3+1,0 (2,7)b
M3+U15 98,8+0,5(0,9) a 72,2+0,8 (1,9) b
M3+U30 972+12(22) a 72,2+0,6 (1,6) b
M1 100,5 + 4,1 (7,1) 102,8 £ 0,8 (1,5)
M3 102,5 + 4,3 (7,3) 105,0 + 2,5 (4,3)
M1+U15 100,1 + 3,6 (6,3) 98,8 + 3,1 (5,4)
Permetrina
M1+U30 98,0 £ 1,4 (2,6) 96,1+ 1,6 (3,0)
M3+U15 94,5 £ 2,4 (4,5) 102,6 £ 2,7 (4,7)
M3+U30 96,4 £ 0,9 (1,6) 97,7+0,9 (1,7)
M1 92,5+ 4,5 (8,5) 90,4 +2,3 (4,4)
M3 93,139 (7,4) 93,2 2,8 (5,4)
M1+U15 86,1+ 1,0 (2,2) 93,8 + 3,2 (5,9)
Bifentrina
M1+U30 88,9 + 1,3 (2,5) 88,6 +2,9 (5,7)
M3+U15 86,0 + 1,1 (2,3) 98,1+ 1,9 (3,4)
M3+U30 88,7 + 2,8 (5,5) 89,2 + 1,3 (2,6)

*Média + erro padrdo. **Valores entre parénteses representam o coeficiente de variagéo (%). Médias seguidas pelas mesmas
letras minusculas na linha sao estatisticamente semelhantes pelo teste t a 5 %. (n=3). Amostras fortificadas com 1,0 (ug g™).
M1: Mesa agitadora por 1 hora; M3: mesa agitadora por 3 horas; M1+U15: mesa agitadora por 1 hora e ultrassom 15 minutos;
M1+U30: mesa agitadora por 1 hora e ultrassom por 30 minutos; M3+U15: mesa agitadora por 3 horas e ultrassom por 15
minutos; M3+U30: mesa agitadora por 3 horas e ultrassom por 30 minutos.

As metodologias de analise de piretroides em solo preconizam de modo geral o uso da
cromatografia a gas com detector por captura de elétrons ou acoplada a espectrometria de massas,
que normalmente fornecem limites de detecgao uma ou duas ordens de grandeza menores que
os aqui determinados (SHARMA e SINGH, 2012). Entretanto, a vantagem desse método reside
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na detecgdo simultanea dos inseticidas piretroides bifentrina e permetrina com o neonicotinoide
tiametoxam, que s6 pode ser analisado por cromatografia a liquido (GUPTA, GAJBHIYE e GUPTA,
2012).

TABELA 4 - PRECISAO E EXATIDAO DE RECUPERAGAO DO TIAMETOXAM, PERMETRINA E
BIFENTRINA EM SOLO COM DIFERENTES SISTEMAS DE MANEJO: INTEGRADO LAVOURA-
PECUARIA (SILP), SISTEMA PLANTIO DIRETO SPD) E SISTEMA CONVENCIONAL (SC)

Sistemas de manejo
Inseticidas Concentragdo
(Mg g7) SILP SPD SC
Recuperagao média (n=3) (%)
1,0 *89,6 +3,7 (7,3) 84,2+29 (6,1) 94,7 +1,5(2,7)
Tiametoxam 0,5 85,5+6,8 (13,7) 74,8 £1,7 (4,0) 89,1+ 3,9 (7,6)
0,25 75,3+3,9(9,1) 77,2 3,7 (8,5) 779120 (4,7)
1,0 100,5+4,1(7,1) 90,4 + 3,3 (6,4) 103,0 £ 3,2 (5,4)
Permetrina 0,5 101,7 £ 6,2 (10,7) 101,3 £ 5,3 (9,1) 98,9+5,4(9,7)
0,25 88,2 +2,4 (4,8) 100,0 + 0,5 (1,0) 92,7 +3,9 (7,4)
1,0 92,5+4,2(8,5) 88,3 + 3,0 (6,0) 90,6 + 2,1 (4,2)
Bifentrina 0,5 91,2+ 2,6 (5,0) 91,2+ 2,6 (5,0) 96,4 + 3,5 (6,4)
0,25 97,0 + 3,6 (6,5) 105,5 +3,2 (5,1) 91,9+ 3,4 (6,4)

*Média * erro padrao (coeficiente de variagéo).

4 CONCLUSAO

O método proposto para extragdo e quantificagdo simultdnea de residuos de bifentrina,
permetrina e tiametoxam em amostras de solo com diferentes teores de matéria organica mostrou-
se satisfatério com a utilizagdo de mesa agitadora por 1 hora e solugdo extratora acetona:
diclorometano (1:1). O método apresentado é robusto e rapido, tendo como peculiaridade a
possibilidade da determinagdo simultdnea de trés inseticidas com polaridades diferenciadas.
Para todos os inseticidas, o limite de quantificacdo do método analitico proposto foi de
0,25 ug g'. Espera-se que esse método possa ser utilizado para analise de rotina em monitoramento
de residuos desses inseticidas em solos dos sistemas de produgéo de soja no Brasil.

ABSTRACT

DETERMINATION OF THIAMETHOXAM, BIFENTHRIN AND PERMETHRIN INSECTICIDE
RESIDUES IN SOIL SAMPLES

Analytical methods for the quantification of residues of thiamethoxam, bifenthrin and permethrin in soil using
high-performance liquid chromatography were developed and validated. Different methods and solvents for
extraction of the three insecticides were tested in soils with a range of organic matter content between 32.8 and
81.7 g dm3. The method using shaking for one hour and acetone+dichloromethane (1:1) extraction solution
proved to be the most suitable. Average recoveries were equal to 89.6 % (+£3.7) for thiamethoxam, 100.5 % (+4.1)
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for permethrin and 92.5 % (+4.5) for bifenthrin, with variation coefficients lower than 14 % for all insecticides.
The limits of detection for thiamethoxam, bifenthrin and permethrin were 0.07, 0.05 and 0.05 ug g™, respectively,
and the limit of quantification for all insecticides was 0.25 ug g

KEY-WORDS: HPLC; PESTICIDE RESIDUES; SOIL; THIAMETHOXAM; BIFENTHRIN; PERMETHRIN.
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