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RESUMO 

 

Título: Determinação de resíduos de agrotóxicos em água para consumo 
humano utilizando SPE e quantificação/confirmação por LC-MS quadrupolar 
simples 
Autor: Giovani Zandoná 
Orientador: Prof. Dr. Manoel Leonardo Martins 
 

Os agrotóxicos podem afetar a saúde humana pelo contato direto ou 
indiretamente através da contaminação do meio ambiente. Os riscos de 
contaminação dependem da forma como as pessoas se relacionam com os 
perigos existentes e, portando, são relacionados a condições sociais, culturais 
e econômicas. Considerando que entre os meses de Janeiro e Maio de 2019, 
169 agrotóxicos foram autorizados no Brasil, seu uso tende a se intensificar. 
Isto pode levar a um aumento na ocorrência de resíduos de agrotóxicos no 
meio ambiente e, em especial, na água para consumo humano. Este cenário 
torna importante o esforço científico para criar ferramentas que colaborem no 
monitoramento e na avaliação dos impactos causados ao meio ambiente. Este 
trabalho teve como objetivo desenvolver e validar um método analítico para a 
determinação de resíduos de agrotóxicos listados na Portaria RS/SES 320  em 
água para consumo humano, utilizando para o preparo da amostra a técnica 
SPE e determinação por LC-MS. A formação de outros fragmentos iônicos ou 
adutos, além do íon molecular protonado, através do aumento da energia da 
fonte de ionização aumenta a seletividade do LC-MS quadrupolar simples, foi 
explorada no trabalho, tornando os resultados comparáveis com os obtidos 
com equipamentos mais sofisticados e caros. O método proposto apresentou 
LODs entre 0,03 e 1,67 µg L-1 e LOQs entre 0,10 e 5,00 µg L-1 e com 
linearidades (r2) adequadas para as faixas lineares entre 0,025 e 75 µg L-1, 
ajustadas para cada analito. As exatidões avaliadas por meio de amostras 
fortificadas e expressas em termos de recuperação relativa ficaram entre 70,7 e 
119,7%, com precisões (RSD) entre 0,1 e 19,9%, resultados considerados 
adequados para análises multirresíduos de agrotóxicos. A aplicabilidade do 
método foi demonstrada através do preparo e determinação de amostras de 
água para consumo humano durante a rotina de laboratório de análises 
ambiental. 
 
Palavras-chave: agrotóxicos,LC-MS, água potável. 
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ABSTRACT 

 

Title: Determination of agrochemical residues in water for human consumption 
using SPE and quantification / confirmation by single quadrupolar LC-MS 

Author: Giovani Zandoná 
Advisor: Prof. Dr. Manoel Leonardo Martins 
 
Pesticides can affect human health through direct contact or indirectly through 
environmental contamination. Contamination risks depend on how people 
handle to existing hazards and, therefore, are related to social, cultural and 
economic conditions. Considering that, between the months of January and 
May 2019, 169 agrochemicals were authorized in Brazil, their use tends to 
intensify. This may lead to an increase in the occurrence of pesticide residues in 
the environment and, in particular, in drinking water. This scenario makes 
important the scientific efforts to create tools that can collaborate in the 
monitoring and the evaluation of the impacts caused to the environment. The 
aim of this work was to develop and validate an analytical method for the 
determination of residues of pesticides listed in Ordinance RS / SES 320 in 
water for human consumption, using the SPE to prepare the sample and 
determination by LC-MS. The formation of other ionic fragments or adducts, in 
addition to the protonated molecular ion, by alternating the energy of the 
ionization source (ESI) increases the selectivity of single quadrupole LC-MS, 
was explored in the work, making the results comparable to those obtained with 
more sophisticated and expensive equipment’s. The proposed method 
presented LODs between 0.03 and 1.67 µg L-1 and LOQs between 0.10 and 
5.00 µg L-1 and with linearities (r2) suitable for linear ranges between 0.025 and 
75 µg L-1, adjusted for each analyte. Accuracies assessed through fortified 
samples and expressed in terms of relative recoveries ranged between 70.7 
and 119.7%, with precisions (RSD) between 0.1 and 19.9%, results considered 
adequate for multi-residue determination. The applicability of the method was 
demonstrated by the preparation and determination of water samples for human 
consumption during the laboratory routine of environmental analysis. 
 
Keywords: pesticides, LC-MS, drinking water. 

 
 



1 INTRODUÇÃO  
 

 A estimativa para safra de grãos em 2019 no Brasil é de 230,1 milhões 

de toneladas. Os dados são do Levantamento Sistemático de Produção 

Agrícola, SLPA, divulgados pelo Instituto Brasileiro de geografia e Estatística, 

IBGE. A previsão é de que esta seja a segunda maior da série histórica do 

levantamento (IBGE, 2019). 

 O crescimento da agricultura no Brasil está relacionado ao aumento da 

quantidade de agrotóxicos utilizados na produção. A utilização de mão de obra 

tem apresentado tendência decrescente ao longo dos anos, já a quantidade de 

capital e de terra tem aumentado. Os avanços tecnológicos dos meios de 

produção agrícola refletem em processos cada vez mais automatizados 

aumentando consideravelmente a produtividade nas lavouras brasileiras 

(GASQUES; BASTOS; BACCHI, 2008).  

 A saúde humana pode ser afetada pelos agrotóxicos diretamente 

através do contato com os mesmos ou através do contato com produtos e/ou 

ambientes por estes contaminados. A possibilidade de exposição aos 

agrotóxicos também pode ocorrer de forma indireta, através da contaminação 

da biota e da flora de áreas próximas a plantações agrícolas.   

 Os riscos de contaminação estão diretamente ligados a forma com que 

as pessoas se relacionam com os perigos existentes e estão relacionados a 

condições sociais, culturais e econômicas.A falta de acesso à informações 

sobre uso correto e seguro dos agrotóxicos causam danos a população, 

contribuindo para o aumento do número de casos de intoxicações (PERES et 

al., 2005). 

 Entre os efeitos ambientais mais graves do uso de agrotóxicos, está à 

contaminação de água potável, recebendo cada vez mais atenção da opinião 

pública e da comunidade acadêmica, à medida que aparecem evidências sobre 

a ocorrência de contaminação das águas subterrâneas (VALE et al., 2015). 

 A água, cujo consumo é diário e ocorre de forma constante durante toda 

a vida, é uma via importante a considerar, mesmo que contenha baixas 

concentrações de agrotóxicos. 



15 
 

 
 

 O controle dos níveis de contaminação de agrotóxicos nas matrizes 

ambientais é importante para saúde pública. Através de métodos analíticos 

multirresíduos de agrotóxicos é possível detectar e quantificar a presença no 

meio ambiente, possibilitando tomar medidas que eliminem ou controlem a 

contaminação (LIMA BOHNER; ARAÚJO; NISHIJIMA, 2013). 

 Na química analítica, o controle e a qualidade do processo de preparo 

de amostra são fundamentais para a certificação e validação de um método. 

Por este motivo, métodos de preparo de amostra tem sido o foco de inúmeros 

trabalhos que buscam aperfeiçoar metodologias de extração de amostras 

ambientais (GARCIA; FILHO, 2015). 

 Neste sentido, a utilização da extração em fase Sólida (SPE, do inglês 

Solid Phase Extraction) diminui o tempo de análise e a utilização de solventes, 

não forma emulsões, promove o enriquecimento de traços e apresenta alto 

potencial para automatização (DOS SANTOS NETO; DE SIQUEIRA, 2005). 

Assim como a cromatografia Líquida, (LC, do inglês Liquid Cromatography), 

técnica utilizada para as separações em química ambiental de constituintes de 

matrizes complexas garantindo alta seletividade, eficiência de separação e 

detectabilidade (DA SILVA; COLLINS, 2011). 

 A combinação da cromatografia líquida com o sistema de detecção por 

espectrometria de massas (LC-MS, do inglês LiquidChromatography-Mass 

Spectrometry) soma às vantagens da cromatografia obtenção de informação 

estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade (DA SILVA; 

COLLINS, 2011). 

 Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar um método 

analítico para a determinação de resíduos de agrotóxicos em água para 

consumo humano, utilizando para o preparo da amostra a técnica SPE e 

determinação por LC-MS do tipo quadrupolo simples e demonstrar a 

possibilidade de confirmação dos compostos por fragmentos iônicos gerados 

através do aumento da energia da fonte de ionização. A aplicabilidade do 

método foi demonstrada através do preparo e determinação de amostras de 

rotina de laboratório ambiental. 

 



2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 
• Desenvolver um método multirresíduo de agrotóxico em água 

potável. 

 

2.2 Específicos 
• Implementar um procedimento de preparo da amostra por SPE; 

• Desenvolver um método analítico por LC-MS capaz determinar 

resíduos de agrotóxicos nos extratos obtidos; 

• Demonstrar a capacidade do espectrômetro de massas tipo 

quadrupolo simples de gerar íons de confirmação para os 

compostos de interesse; 

• Validar o procedimento de determinação por SPE e LC-MS 

proposto; 

• Aplicar o método validado em amostras reais de água para 

consumo humano em laboratório ambiental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 REVISÃO DE LITERATURA 
 

3.1  Definição de agrotóxicos 
 

A Lei dos Agrotóxicos, Nº 7802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo 

Decreto Nº 4074/2002 define termo 'agrotóxicos' como sendo: 

Os produtos e os agentes de processos físicos, químicos ou 

biológicos, destinados ao uso nos setores de produção, no 

armazenamento e beneficiamento de produtos agrícolas, nas 

pastagens, na proteção de florestas, nativas ou implantadas, e de 

outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hídricos e 

industriais, cuja finalidade seja alterar a composição da flora ou da 

fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres vivos 

considerados nocivos, bem como substâncias e produtos 

empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e 

inibidores de crescimento (BRASIL, 1989a). 

 Para (MOREIRA et al., 2003), agrotóxico é um nome genérico para uma 

variedade de agentes que podem ser classificados com base de uso, no 

organismo alvo na estrutura química, no mecanismo de ação e na toxicidade, 

sendo esta última recomendada pela Organização Mundial da Saúde (OMS). 

 Agrotóxico é o termo legal, no entanto, termos como pesticida, 

praguicida e defensivo agrícola também são utilizados. A palavra está 

associada ao setor que a emprega: empresas de agrotóxicos preferem utilizar o 

termo defensivo agrícola uma vez que seus produtos são utilizados com o 

objetivo de proteger a produção agrícola. A ANVISA utiliza o termo 

“agrotóxico”, pois traduz bem os riscos potenciais do produto e alerta a 

população. O termo praguicida é derivado de plaguicidas, de origem 

espanhola, que tem como equivalente o termo pesticideutilizado em países de 

língua inglesa (ANVISA, 2018a). 

 A utilização do termo "defensivos agrícolas" é criticada por muitos 

autores no meio acadêmico e instituições ligadas à química e ao meio 

ambiente. O Conselho Regional de Química da terceira Região (CRQ III),emitiu 

o seguinte informativo a respeito desta denominação. 
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O termo defensivo agrícola carrega uma conotação errônea de que 

as plantas são completamente vulneráveis a pragas e doenças, e 

esconde os efeitos negativos à saúde humana e ao meio ambiente. O 

termo agrotóxico é mais ético, honesto e esclarecedor, tanto para os 

agricultores como para os consumidores (Informativo CRQ III, 1997). 

 Ainda, segundo o mesmo informativo, este tipo de denominação 

favorece aos interesses do capital estrangeiro das grandes multinacionais 

produtoras de agrotóxicos que criam desta forma mecanismos que corroboram 

com a necessidade de utilização de seus produtos.  

 No dossiê da Associação Brasileira de Saúde Coletiva (ABRASCO), os 

autores alertam para o conflito de interesses do agronegócio na educação e 

saúde públicas. 

 Várias são as iniciativas do agronegócio de interferência no 

processo educacional dos brasileiros para fomentar suas ideias de 

acordo com seu projeto de sociedade. Trata-se de uma estratégia de 

classe. O tema dos agrotóxicos, apresentado propositalmente como 

“defensivos agrícolas”, está entre os mais tratados nessas 

experiências, cuja estratégia central é difundir que o uso seguro de 

agrotóxicos é possível e depende do usuário. As iniciativas em curso 

contam com conivência e incentivo do Estado brasileiro. A atuação de 

algumas organizações do agronegócio, a exemplo da Associação 

Nacional de Defesa Vegetal (Andef) e da Confederação da 

Agricultura e Pecuária do Brasil (CNA), tem impacto massivo e 

nacional, mas há também organizações cuja atuação tem impacto 

regional ou local(CARNEIRO et al., 2015). 

 Com objetivo facilitar o ambiente de negócios com o poder público, 

afirma o Senador Álvaro Dias criador do projeto de Lei 6299/2002 

(AGRONEGÓCIO, 2018). Uma das alterações refere-se a substituição o termo 

científico utilizado “agrotóxico” que é bastante claro para outros termos como 

moléculas, produtos químicos ou produtos fitossanitário. Relativizar o termo 

científico utilizado “agrotóxico” que é bastante claro para outros termos pode 

interferir na interpretação da população quanto aos danos causados á saúde e 

ao meio ambiente.  
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3.2 Histórico do uso de agrotóxicos 
 

 A prática da agricultura começou há aproximadamente 10.000 anos na 

Mesopotâmia, onde sementes comestíveis foram recolhidas por coletores. 

Após a domesticação do cultivo, não demorou muito para aparecerem as 

pragas e doenças causando grande perda na produção. O primeiro registro do 

uso de agrotóxicos remete há 4500 anos por Sumérios que usavam compostos 

de enxofre para controlar insetos e ácaros. Os Chineses, 3200 anos atrás, 

usaram compostos a base de arsênio e mercúrio para eliminar piolhos do corpo 

(OLIVEIRA, 2010). 

 Com a obra: “A Primavera Silenciosa”, Rachel Carson deu início ao 

debate a cerca dos efeitos adversos da utilização dos agrotóxicos. Na obra, 

publicada em 1962, a autora alertava sobre o uso inconsciente de produtos 

sem estudos que comprovassem seus efeitos na natureza. A autora fazia 

referência ao DDT (primeiro agrotóxico moderno, sendo largamente utilizado 

durante e após a Segunda Guerra Mundial para o combate de doenças como a 

dengue e a malária) (CARSON, 1962). A partir de então, o debate sobre 

agrotóxicos se intensificou no meio político e nas universidades, resultando em 

diversas pesquisas e estudos e tornado público o debate sobre agrotóxicos. 

 No Brasil, o período entre 1945 e 1985, com a modernização da 

agricultura nacional e a instalação de indústrias de agrotóxicos no país, foi o 

período no qual o mercado se desenvolveu. Com o interesse dos fabricantes e 

o apoio do governo em relação ao fomento da agricultura, o Brasil sempre se 

manteve no topo dos países que mais consomem agrotóxicos no mundo 

(OLIVEIRA, 2010). 

 Para os autores (BAESSO et al., 2014) avaliar as pulverizações 

agrícolas é fundamental, para obter resultados satisfatórios e o 

aperfeiçoamento de novas tecnologias. Com isso aumenta-se a eficácia do 

controle e há menor contaminação ao meio ambiente, pessoas e animais. No 

entanto, na prática, o que fica claro é a desinformação sobre a aplicabilidade 

do produto e seus riscos.  

 Devido ao desconforto térmico provocado pelo equipamento de proteção 

individual (EPI), é comum observar trabalhadores rurais não os utilizando 

durante a pulverização dos agrotóxicos. Os pesquisadores alertam sobre a 
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necessidade de novas tecnologias, nas quais sejam desenvolvidos materiais 

específicos para cada etapa do processo de trabalho, garantindo mais 

segurança ao agricultor (MOTTA VEIGA; ALMEIDA; DUARTE, 2016). 

 Cada agrotóxico deve ser utilizado conforme monografias autorizadas e 

divulgadas pela Agência Nacional de vigilância Sanitária (ANVISA). São 

resultados da avaliação e reavaliação toxicológicas dos ingredientes ativos 

destinados ao uso agrícola, domissanitário, não agrícola, em ambientes 

aquáticos e como preservante de madeira. Fornecem os nomes comuns e 

químicos dos produtos além de classificações de uso e toxicológicas, e as 

culturas para quais os ingredientes ativos encontram-se autorizadas e seus 

respectivos limites máximos de resíduo (ANVISA, 2018a). 

 Cabe ao Ministério do Meio Ambiente (MMA), de acordo com o Decreto 

nº 4074/2002 (BRASIL, 2002), realizar a avaliação ambiental dos agrotóxicos, 

seus componentes e afins, estabelecendo suas classificações quanto ao 

potencial de periculosidade ambiental. Por meio do inciso IX, Artigo 1º do 

Decreto nº 6.099/07, foi delegada ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e 

dos Recursos Naturais Renováveis (IBAMA) – autarquia federal vinculada ao 

MMA a competência para realizar a análise, registro e controle de agrotóxicos, 

seus componentes e afins. 

 O boletim anual sobre produção, importação, exportação e vendas de 

produtos agrotóxicos no Brasil, elaborado IBAMA, tem como base os dados 

contidos nos relatórios semestrais apresentados pelas empresas detentoras de 

registro de produtos agrotóxicos e afins,  exigidos pelo art. 41 do Decreto nº 

4.074 de 2002. 

 A Figura 1 apresenta o crescimento do consumo de agrotóxicos e afins 

no Brasil entre os anos 2000 e 2017. A média de consumo foi de 

aproximadamente 200.000 toneladas/ano no período entre 2000 e 2006. 
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Figura 1- Consumo de agrotóxicos e afins (2000-2017). 

 

Fonte: IBAMA: Consolidação de dados fornecidos pelas empresas detentoras de registro de 
produtos técnicos, agrotóxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 4.074/2002. 
 
 
 A partir de 2009 comparando ao ano de 2016, o consumo teve um 

aumento de 83%, passando de 300.000 toneladas em 2009 para 550.000 

toneladas em 2016. 

 Considerando o ano de 2016, a Tabela 1 apresenta Glifosato e seus sais 

como o agrotóxico mais consumido, em um total de 185.602,22 toneladas. Em 

2° e 3° lugares ficaram 2,4-D com 53.374,41 toneladas e Mancozebe, com 

33.232,94 toneladas, respectivamente. 

 

 
Tabela 1 - Os 10 Agrotóxicos mais vendidos em 2016. 

Ranking Agrotóxico Vendas (toneladas/Ano) 

1º Glifosato e seus sais 185.602,22 
2º 2,4-D 53.374,41 
3º Mancozebe 33.232,94 
4º Atrazina 28.615,70 
5º Óleo mineral 27.801,09 
6º Acefato 24.858,68 
7º Óleo vegetal 17.259,26 
8º Carbendazim 13.364,67 
9º Dicloreto de paraquate 11.638,19 
10º Imidacloprido 9.165,97 

Fonte: Adaptado pelo pesquisador. IBAMA / Consolidação de dados fornecidos pelas 
empresas registrantes de produtos técnicos, agrotóxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 
n° 4.074/2002 
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3.3 Classificação dos agrotóxicos 
 

 Há muitas formas de classificar os agrotóxicos, entre elas: finalidade, 

modo de ação, persistência, duração do efeito de tratamento, toxicidade, 

origem e grupo químico (BRASIL, 2018). 

 

 
Tabela 2 - Classificação dos agrotóxicos quanto a finalidade, modo de ação, persistência e 
duração do efeito de tratamento 

Quanto à finalidade 
Inseticida Inseticida: Combate aos insetos 

Fungicidas Fungicidas: Combate aos fungos 

Herbicidas Herbicidas: Combate às plantas daninhas 

Acaricidas Acaricidas: Combate aos ácaros 

Bactericidas Bactericidas:Combate as bactérias 

Quanto ao modo de ação 

Contato Resultante da absorção pelo tegumento através de 

borrifações diretas do agrotóxico ao organismo 

alvo. 

Ingestão Penetração através de via oral do agrotóxico no 

organismo alvo. 

Fumegante Através do vapor, o agrotóxico atinge as vias 

respiratórias do organismo alvo. 

Quanto à persistência 

Curta Até 90 dias 

Média De 91 a 190 dias 

Longa Maior que 180 dias 

Quanto à duração do efeito de tratamento 

Efeito residual O agrotóxico permanece em dosagens letais para 

o organismo alvo no ambiente (semanas/meses). 

Efeito instantâneo Efeito imediato sobre o organismo alvo logo após 

a aplicação do agrotóxico. 

 

Fonte: (ANVISA, 2005). 

 

 Conforme Decreto Nº 4074/02 (BRASIL, 1989b), a classificação dos 

agrotóxicos, considera prioritariamente os parâmetros toxicidade, persistência 

no ambiente, bioacumulação, forma de apresentação e método de aplicação. 
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 A classificação quanto à toxicidade aguda dos agrotóxicos é definida 

pela ANVISA, órgão de controle do ministério da Saúde, de acordo com a 

Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Classificação quanto à toxicidade dos agrotóxicos. 
Classe 

Toxicológica 
Toxicidade 

DL50 

(mg kg-1) 

Faixa 

colorida 

Dosagem capaz de 

matar um adulto 

I extremamente 
tóxico 0-5 Vermelha Algumas gotas 

II altamente tóxico 5-50 Amarela Algumas gotas/1 colher 
de chá 

III mediamente tóxico 50-500 Azul 1 colher de chá/2 
colheres de sopa 

IV pouco tóxico > 500 Verde 2 colheres de sopa/1 
copo 

Fonte: (BRASIL, 2018). 

 

 A Dose Letal 50% (DL50), que é definida como a quantidade (dose 

única) da substância necessária para matar 50% dos animais testados nas 

condições experimentais utilizadas. Esta medida varia muito com o tipo de 

composto (MARTEL, 2013). 

 Dentre as classificações quanto a natureza química dos agrotóxicos, de 

forma geral, eles podem ser classificados como: 

• Inorgânicos: devido à presença de metais, são estáveis e de 

longas persistências no meio ambiente. Possuem toxicidade alta 

e não possuem antídotos. 

• Orgânicos: denominados devido à presença do átomo de carbono 

em suas fórmulas, representam a maioria dos agrotóxicos em 

uso. 

 

 Os agrotóxicos orgânicos, ainda podem ser subclassificados de acordo 

com a natureza dos compostos químicos presentes em sua composição, como 

organofosforados, organoclorados, carbamatos e piretróides.  
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3.4 Intoxicações por agrotóxicos no Brasil 
 

 A partir da revolução verde na década de 1950, a produção agrícola 

sofreu mudanças significativas, desenvolvendo novas tecnologias a fim de 

aumentar a produção. Paralelo á essas tecnologias, o uso de agrotóxicos tem 

crescido com a finalidade de controlar doenças e pragas aumentando a 

produtividade (MMA, 2018). 

 Desde 2008, o Brasil ocupa o lugar de maior consumidor de agrotóxicos 

no mundo. Os impactos na saúde pública são amplos e atingem vastos 

territórios e envolvem diferentes grupos populacionais, como trabalhadores em 

diversos ramos de atividades, moradores do entorno de fabricas e fazendas, 

além dos consumidores de alimentos potencialmente contaminados 

(CARNEIRO et al., 2015). 

 Segundo dados do Dossiê da Associação Brasileira da Saúde coletiva 

(ABRASCO) o Brasil consome, em média, cerca de 7 litros per capta a cada 

ano, resultando em mais de 70 mil intoxicações agudas e crônicas em igual 

período. Consumidor de 20% da produção mundial de agrotóxicos, o país 

carece de leis e fiscalizações ativas para de controlar de maneira efetiva a 

utilização dos agrotóxicos. 

 Dos inúmeros riscos causados para a saúde humana pelos agrotóxicos, 

o mais evidente é a intoxicação aguda. Estas intoxicações estão relacionadas a 

tentativas de suicídio e/ou acidentes pessoais/coletivos, pois resulta na 

alteração do estado geral da pessoa, com um quadro clínico para cada tipo 

específico de produto. As exposições em longo prazo, com doses relativamente 

pequenas, por exposição crônica ou pela ingestão de alimentos podem 

provocar anomalias da gravidez, infertilidade, câncer entre outros (ABRASCO, 

2008). 

 Os resultados de um estudo sobre a contaminação de crianças por 

carbamatos na cidade de Fortaleza, no estado do Ceará, revelaram que de um 

total de 65 crianças, na faixa etária de 1-3 anos52,3% estavam contaminadas. 

Já para a faixa etária de 4-5 anos o índice foi de 18,47% (BRASIL, 2018). 

 Ainda, dados da Fundação Oswaldo Cruz (Fiocruz) e do Ministério da 

Saúde revelam o crescimento do número de mortes por intoxicações 
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envolvendo agrotóxicos no Brasil. Em 2017 foram registrados 4.003 casos de 

intoxicação por exposição de agrotóxicos em todo país (FIOCRUZ, 2018). 

 

3.5 Contaminação das águas por agrotóxicos 
 

 Frente ao crescimento populacional e disseminação da agricultura 

moderna, a busca por recursos hídricos se intensifica. Por outro lado, a 

poluição e o uso não sustentável e consciente provocam a diminuição da 

qualidade desse recurso fornecido pela natureza. Mas nem toda água existente 

no Planeta é própria para o consumo, portanto há a necessidade de controle 

quanto sua qualidade e utilização (BARROS; AMIN, 2008). 

 A maioria dos contaminantes químicos presentes em águas 

subterrâneas e superficiais está relacionada às fontes industriais e agrícolas. A 

variedade é enorme, com destaque para os agrotóxicos, compostos orgânicos 

voláteis e metais (HU; KIM, 1994). 

 Para garantir ampla proteção ambiental é necessário manter, no mínimo, 

os parâmetros de qualidade da água dentro de limites preestabelecidos por 

órgãos brasileiros e internacionais de proteção ambiental (COUNCIL; THE; 

UNION, 1998). 

 O impacto da atividade humana sobre um território pode ser facilmente 

avaliado através do diagnóstico da qualidade das águas superficiais. Neste 

sentido, a avaliação de parâmetros como carga de sedimentos e de 

organismos, metais pesados, fósforo e de agrotóxicos em águas auxilia na 

determinação do nível de poluição, subsidiando a sua identificação e origem, 

permitindo a elaboração de estratégias adequadas de manejo (BORTOLUZZI; 

ZANELLA, 2006). 

 Os agrotóxicos podem contaminar o solo, o ar, as águas superficiais e 

subterrâneas e causam problemas à saúde do homem, seja através da 

exposição direta (manuseio dos produtos) ou indireta (resíduos em alimentos e 

água) (LIMA; SOUZA; FIGUEIREDO, 2016). 

 A maioria dos contaminantes químicos presentes em águas 

subterrâneas e superficiais está relacionada às fontes industriais e agrícolas. 

Alguns exemplos disso são os despejos ilegais de efluentes contaminados por 
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indústrias químicas diretamente nos leitos de rios e pulverizações aéreas de 

lavoras. Em 2015, um avião foi flagrado realizando aplicação de agrotóxicos 

em uma lavoura próxima a Área de Proteção Ambiental do Banhado Grande, 

entre Glorinha e Viamão, na Região Metropolitana de Porto Alegre, no estado 

do Rio Grande do Sul, provocando dano ambiental gravíssimo em uma área de 

preservação permanente (ABRASCO, 2015).  

 Os agrotóxicos assumem caráter destacado enquanto contaminantes 

pela intensidade e, não raro, indiscriminação que caracterizam seu consumo no 

país. Sua presença nos mananciais pode trazer dificuldades para o tratamento 

da água em virtude da eventual necessidade de tecnologias mais complexas 

do que aquelas normalmente usadas para a potabilização (NETO; 

SARCINELLI, 2004). 

 Estudo realizado no noroeste da Eslovênia, onde existe intensa atividade 

agrícola, detectou a presença dos agrotóxicos atrazina, dextil atrazina e 2,6- 

diclorobenzamida acima dos limites especificados pela UE de 0,1 µg L-1 em 

amostras de água potável (GRMEK-KOŠNIK et al., 2006). 

 Moreira et al., (2012) após estudo em água potável  na cidade de Campo 

Verde no estado de Mato Grosso, confirmaram a presença dos agrotóxicos 

atrazina, clorpirifós, endosulfan, flutriafol, malation e metolacloro em 50% das 

amostras analisadas com concentrações que variaram entre 0,18 µg L-1  e 

19,96 µg L-1 (GRMEK-KOŠNIK et al., 2006). 

 Grutzmacher et al., (2008) realizaram um monitoramento de agrotóxicos 

em mananciais hídricos do Sul do Brasil, identificando com mais frequência 

resíduos de carbofurano e  quinclorac, seguidos de clomazone e fipronil. As 

concentrações encontradas variaram entre 0,5 µg L-1 e 14,99 µg L-1 

(GRÜTZMACHER et al., 2008). 

 A avaliação da presença de agrotóxicos na água da região de Pará de 

Minas no estado de Minas Gerais detectou a presença de carbofuran na 

concentração de 0,07 µg L-1 e de metomil, 1,38 µg L-1. As amostras foram 

coletadas nas bacias dos Rios Paciência e Rio Bom sucesso do município 

(PARREIRA et al., 2001). 

 Sultana et al., (2018), após estudo em água potável no Sul de Ontário no 

Canadá, detectaram a presença acima do limite estabelecido pela União 

europeia, 0,1 µg L-1 para o compostos tiametoxan (SULTANA et al., 2018). 
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 Em um estudo de 14 herbicidas e 6 acaricidas em água potável 

realizado na China, os autores detectaram em 100% das amostras analisadas 

os agrotóxicos dicofol, cipermetrina e lambda cialotrina. Para a soma dos 

agrotóxicos detectados a variação obtida foi entre 37,9 µg L-1 e 2.948,9 µg L-1 

(FENG et al., 2016). 

 Lehmann et al., (2017), avaliaram a presença de 13 agrotóxicos em 

água potável em áreas de jardinagem em Burkina Faso, localizada na África 

Ocidental. Carbofuran e cipermetrina foram detectados em concentrações que 

variaram entre 0,0018 µg L-1 e 0,8939 µg L-1 (LEHMANN et al., 2017). 

 No entanto, o problema de contaminação da água por resíduos de 

agrotóxicos não é uma realidade apenas do Brasil. Países desenvolvidos da 

Europa e Estados Unidos tem combatido fortemente o uso indiscriminado de 

agrotóxicos. Através de legislações rigorosas, fiscalizações e políticas públicas 

a população é informada e conscientizada sobre os riscos da utilização dos 

agrotóxicos.As indústrias produtoras desses agrotóxicos devem garantir a 

segurança na comercialização, uso e destinação final das embalagens de seus 

produtos. 

 

3.6  Definições em relação aos tipos de água 
 

 Existem diversas matrizes de águas a depender de suas características 

físicas químicas, da forma de obtenção e dos usos pretendidos:  

Águas superficiais: não penetram no solo, acumulam-se na superfície, 

escoam e dão origem a rios, lagos, riachos, lagoas e córregos. São 

consideradas umas das principais fontes de água potável para o planeta.  

Água tratada é originária de uma estação de tratamento, onde são 

realizados processos para eliminação de possíveis agentes contaminantes, 

como poluentes, microorganismos e impurezas. 

Água que atenda ao padrão de potabilidade estabelecido pela Portaria 

de Consolidação Nº5/2017 do Ministério da saúde e que não ofereça riscos à 

saúde humana é classificada como água potável. 
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Já para quando o uso pretendido da água é a ingestão, preparação e 

produção de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem, 

esta é classificada como água para consumo humano (BRASIL, 2018). 

 

3.7 Legislações 
 

3.7.1 Legislações no Mundo 
 

 Na União Européia, os monitoramentos dos agrotóxicos utilizados 

interna e externamente são realizados por laboratórios capacitados, que 

atendem a um programa específico para inspecionar o Limite Máximo de 

Resíduo (LMR) para cada agrotóxico. Nos Estados Unidos, o órgão 

responsável pela definição desses limites é a Environmental Protection Agency, 

(EPA) (UNISINOS, 2017). 

 À medida que ocorrem avanços no controle da poluição da água de uso 

doméstico e industrial, a atenção se volta para a redução da quantidade de 

água utilizada na agricultura, e isto só é possível por meio de uma integração 

maior entre das políticas agrícola e ambiental(REBOUÇAS, 2001). 

 A Comunidade Econômica Européia estabeleceu, por meio da COUNCIL 

DIRECTIVE (1980) em 0,1 µg L-1 a concentração máxima admissível de 

qualquer agrotóxico em águas destinadas para consumo humano e 0,5 µg L-1 

para o total de resíduos, sem deixar claro se deve, ou não, considerar também 

produtos de transformação. Por outro lado, a Agência de Proteção Ambiental 

dos Estados Unidos (EPA) e a Organização Mundial da Saúde estabelecem 

níveis máximos para agrotóxicos individuais em água destinada ao consumo 

humano, baseados em estudos toxicológicos e epidemiológicos (DORES; DE-

LAMONICA-FREIRE, 2001). 

 

3.7.2 Legislações no Brasil 
 

 O Ministério da Saúde MS, por meio da Fundação Nacional da Saúde 

(FUNASA), promoveu ao longo do ano 2000 atualizações de Normas de 

Controles e Vigilância da qualidade da água para consumo humano, 



29 
 

 
 

publicando a Portaria nº 1469. Nesta portaria, foram determinados 

procedimentos e definidas responsabilidades em relação á qualidade da água 

para consumo humano e seu padrão de potabilidade. Em 2003, institui-se a 

Secretaria de Vigilância em Saúde do Ministério da Saúde, (SVS/MS) e,em 

virtude do novo ordenamento do Ministério da Saúde, a Portaria MS 1469/2000 

foi revogada passando a vigorar a Portaria nº 518/2004. Apenas definições 

relacionadas a competências da Funasa para a SVS e prorrogação de prazos 

para que órgãos e instituições de controle ambiental se adequassem e 

cumprissem aos novos quesitos da portaria sofreram alteração (BRASIL, 

2004). 

 Em outubro de 2017 foi publicado a Portaria de Consolidação nº 5, de 28 

de setembro de 2017, que através do Art. 864, inciso CXXXIII, revogou a 

Portaria nº 2914/2011 a qual dispõe sobre os procedimentos de controle e de 

vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu padrão de 

potabilidade, estabelecendo os parâmetros que devem ser avaliados. Essa 

revogação foi feita através de uma consolidação conforme determinou a Lei 

Complementar n°95/1998, no entanto, nenhum parâmetro ou limite máximo 

permitido foi alterado, conforme pode ser visto na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Agrotóxicos e VMP listados nas portarias ao longo dos anos. 

Agrotóxicos 
Portaria / Ano 

1469 
/2000 

518 
/2004 

2914 
/2011 

05 
/2017 

2,4-D 30 30 30 30 
Alacloro 20 20,0 20 20 
Aldicarbe + Aldicarbe sulfóxido + Adicarbesulfona - - 10 10 
Aldrin + Dieldrin 0,03 0,03 0,03 0,03 
Atrazina 2 2 2 2 
Bentazona 300 300 - - 
Carbendazim + Benomil - - 120 120 
Carbofurano - - 7 7 
Clordano (cis+trans) 0,2 0,2 0,2 0,2 
Clorpirifós + Clorpirifósoxon - - 30 30 
DDT (isômeros) 2 2 1 1 
Diuron - - 90 90 
Endosulfan 20 20 20 20 
Endrin 0,6 0,6 0,6 0,6 
Glifosato  500 500 500 500 
Heptacloro + heptacloroepóxido 0,03 0,03 - - 
Hexaclorobenzeno 1 1 - - 
Lindano (g-BHC) 2 2 2 2 
Mancozebe - - 180 180 
Metamidofós - - 12 12 
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Agrotóxicos 
Portaria / Ano 

1469 
/2000 

518 
/2004 

2914 
/2011 

05 
/2017 

Metolacloro 10 10 10 10 
Metoxicloro 20 20 - - 
Molinato 6 6 6 6 
Parationa metílica - - 9 9 
Pendimetalina 20 20 20 20 
Pentaclorofenol 9 9 - - 
Permetrina 20 20 20 20 
Profenofós - - 60 60 
Propanil 20 20 - - 
Simazina 2 2 2 2 
Tebuconazol - - 180 180 
Terbufós - - 1,2 1,2 
Trifluralina 20 20 20 20 
Fonte:(BRASIL, 2000) (BRASIL, 2017). 

 

3.7.3 Portaria RS/SES Nº 320 
 

 A Portaria RS/SES Nº 320 de 24/04/2014, foi estabelecida no Rio 

Grande do Sul pela Secretaria de Estado da Saúde. O Órgão entende que o 

estado possui características climáticas e de solo específicas e também possui 

grande importância econômica relacionada a agricultura, portanto surge a 

necessidade de estabelecer parâmetros adicionais e específicos de agrotóxicos 

a fim de aumentar a rigidez no controle e vigilância para da água de consumo 

humano no RS (BRASIL, 2014). 

 A norma, inédita no Brasil, determina que os serviços de abastecimento 

de água passem a analisar a presença de resíduos de outros agrotóxicos, além 

dos estabelecidos no anexo XX da Portaria de Consolidação n° 5/2017, do 

Ministério da Saúde. Dessa forma, novos parâmetros são adicionados ao 

padrão de potabilidade para substâncias químicas, no controle e vigilância da 

qualidade da água para consumo humano no Estado do Rio grande do Sul 

(SUL, 2014). 

Considerando como variáveis as principais características físico-

químicas e o volume total utilizado, Garibotti e colaboradores (2011) avaliaram 

os agrotóxicos utilizados nas culturas do Rio Grande do Sul, identificando o 

risco à saúde humana. A partir da avaliação dos dados obtidos, foi calculado 

um valor que representa este risco, definido como “criticidade”. Entre os 10 
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agrotóxicos mais críticos, apresentado na Tabela 5, foi observado pelos 

pesquisadores que alguns não faziam parte da listagem da Portaria nº 

2914/2011 e, portanto, não eram analisados pelas companhias de 

abastecimento de água (GARIBOTTI et al., 2011). De maneira semelhante, 

foram definidos os demais parâmetros incluídos na RS/SES Nº 320. 

 

Tabela 5 - Agrotóxicos mais críticos para o Estado do Rio Grande do Sul 
Agrotóxico Criticidade (R) 

Glifosato 560 

Acefato 323 

Difenoconazole 228 

Metamidofós 236 

Metalaxil-m 182 

Cipermetrina 162 

Diflubenzuron 162 

Folpet 124 

Tiofanatometilico 124 

Carbofurano 139 

Fonte: (GARIBOTTI et al., 2011). 
 
 

3.7.4 Formas de contaminação humana por agrotóxicos 
 

 Para (MOREIRA et al., 2002), conforme representado na Figura 2, as 

principais vias responsáveis pelo impacto direto da contaminação humana por 

agrotóxicos são: 

 A via ocupacional, caracterizada pela contaminação dos trabalhadores 

que manipulam essas substâncias. Esta contaminação é observada tanto no 

processo de formulação quanto no processo de utilização e na colheita. 

Embora atinja uma parcela mais reduzida da população, esta via é responsável 

por mais de 80% dos casos de intoxicação por agrotóxicos, dada à intensidade 

e à frequência com que o contato entre este grupo populacional e o produto é 

observado.  
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Figura 2 - Representação esquemática das principais vias responsáveis  pelo impacto da 
contaminação humana por agrotóxicos 

 
Fonte: (MOREIRA et al., 2003). 

 

 A via ambiental, por sua vez, caracteriza-se pela dispersão dos 

agrotóxicos ao longo dos diversos componentes do meio ambiente: a 

contaminação das águas ocorre pelo processo de lixiviação, onde a água da 

chuva carrega resíduos de agrotóxicos para lençóis freáticos. A contaminação 

atmosférica é resultante da dispersão de partículas durante o processo de 

pulverização das lavouras. Por fim, a contaminação do solo pode ocorrer 

devido a má estocagem dos produtos, aplicação direta de agrotóxicos e 

também pela utilização de águas contaminadas (MOREIRA et al., 2003). 

 A contribuição da via ambiental é de fundamental importância para o 

entendimento da contaminação humana por agrotóxicos. Acredita-se que a 

contaminação ambiental supera a contaminação de via ocupacional, no 

entanto, os impactos causados pela contaminação direta (via ocupacional) 

causam impacto maior na saúde  da população.  

 A via alimentar caracteriza-se pela contaminação relacionada à ingestão 

de produtos contaminados por agrotóxicos. O impacto sobre a saúde 

provocado por esta via é, comparativamente, menor, devido a diversas razões, 

tais como: a concentração dos resíduos que permanece nos produtos; a 

possibilidade de eliminação dos agrotóxicos por processos de beneficiamento 

do produto (cozimento, fritura, etc.); o respeito ao período de carência entre 

outros. Esta via atinge uma parcela ampla da população urbana, os 
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consumidores (MOREIRA et al., 2003). A principal cultura associada ao uso de 

agrotóxicos no Rio Grande do Sul é a soja. A soja, o arroz, o milho e o trigo 

constituem as principais culturas agrícolas praticadas no RS, em termos de 

área plantada e quantidade produzida, conforme Figura 3. Em se tratando de 

valor da produção, a esse conjunto de produtos somam-se, em importância, o 

fumo, a uva e a maçã. A Figura 4 representa o crescimento em milhares de 

toneladas e hectares em um período de aproximadamente 40 anos 

(RODRIGO; FEIX, 2015). 

 

 

 
Figura 3 - Estrutura agronegócio no RS 

 
FONTE: (RODRIGO; FEIX, 2015). 

 

 

 
Figura 4- Avanço da área plantada e produção de grão no RS 

 
Fonte:(RODRIGO; FEIX, 2015), linha contínua: toneladas, linha tracejada: hectares 
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3.7.5 Limites máximos permitidos 
 

 O objetivo de definir um limite máximo permitido (LMR) de um 

agrotóxicos é defender a saúde da população. O limite do resíduo reflete a 

prática registrada e aprovada de agrotóxicos de acordo com as boas práticas 

de agricultura. Essas práticas podem variar consideravelmente de região para 

região, devido às diferenças de controle requerido no local da praga ou doença 

por uma série de razões (estação do ano ou clima da região) além do interesse 

público e governamental em relação aos agrotóxicos. 

 Dos agrotóxicos presentes na Tabela 6, são considerados extremamente 

perigosos: ditianona, 2,4-D, aldicarbe, abamectinae cianamida, pois pertencem 

à classe I conforme Tabela toxicológica 3 da classificação dos agrotóxicos. São 

utilizados principalmente em culturas como uva, maçã, tomate, batata, café, 

cana-de-açúcar, soja, milho, trigo, entre outros conforme monografias 

disponíveis no endereço eletrônico do Portal da ANVISA (ANVISA, 2018b). 

 

Tabela 6 - Agrotóxicos e VMP listados na Portaria RS/SES 320 
Agrotóxicos Valor Máximo Permitido (VMP), µg L-1 

Abamectina 12 
Acefato+metamidofós 4,8 
Bifentrina 120 
Carbaril 18 
Cianamida 12 
Cipermetrina 300 
Ciproconazol 60 
Cletodim 60 
Clorimurom-etílico 120 
Clorotalonil 180 
Cresoxim-metil 2400 
Diazinona 12 
Difenoconazole 60 
Diflubenzuron 120 
Dimetoato 12 
Diatianona 60 
Epoxiconazol 18 
Etoxisulfuron 240 
Fenitrotiona 30 
Fenoxaprop-p-etílico 15 
Fentiona 42 
Fipronil 1,2 
Flutriafol 60 
Folpet 600 
Fomesafem 18 
Gama-cialotrina 6 
Hidrazina-maleica 1800 
Imazetapir 1500 
Imidacloprido 300 
Indoxacarbe 60 
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Agrotóxicos Valor Máximo Permitido (VMP), µg L-1 
Iodosulfurom-metílico 180 
Ioxiniloctanoato 30 
Lambda-cialotrina 30 
Mesotriona 30 
Metalaxi-m(Mefenoxan) 480 
Metamitrona 150 
Metidationa 6 
Metiran+Mancozebe 180 
Metsulfuron-metil 60 
Picoxistrobina 258 
Tembotriona 2,4 
Tetraconazol 30 
Tiametoxam 120 
Tiodicarbe 180 
Tiofanato-metílico+Carbendazim+Benomil 120 
Triciclazol 180 
Fonte: (BRASIL, 2014), VMP: Valor máximo Permitido 

 

3.8 Preparo de amostras 
 

 Além da escolha conveniente do método analítico e amostragem 

adequada, erros significativos poderão ainda ser inseridos na etapa de preparo 

da amostra. Atualmente não existe uma técnica de preparo universal para 

qualquer amostra e por isso existe a necessidade de adequar ou desenvolver 

novas técnicas de preparo de amostras. Esta etapa é crucial dentro do 

processo analítico, uma vez que reduz as interferências e o efeito matriz, além 

de diminuir a necessidade de manutenção dos equipamentos utilizados para os 

ensaios (SILVA, 2010). 

 A preparação de amostras antes da determinação por técnicas 

analíticas, em particular técnicas cromatográficas, deve ser realizada a fim de 

extrair o analito de interesse e eliminar os efeitos de interferência dos 

componentes associados. A remoção de interferentes de uma amostra pode 

auxiliar no desempenho do sistema cromatográfico, evitando deterioração dos 

componentes metálicos bem como evitar problemas de co-eluição de 

compostos indesejáveis que prejudicam a separação e a detecção (ANDRADE 

et al., 2015). 

 A extração em fase sólida (SPE, do inglês Solid Phase Extraction) tem 

sido uma das principais técnicas de extração de espécies químicas presentes 

nos mais diversos tipos de amostras líquidas. A alta capacidade de concentrar 

os solutos nos extratos, a facilidade de automação e a redução do consumo de 
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solventes orgânicos são algumas das vantagens conhecidas da SPE frente a 

outras técnicas de extração (NOVAIS et al., 2015). 

 A SPE, além de extrair, concentrar e pré-purificar os analitos, também 

utiliza pequenos volumes de solventes e pouca manipulação da amostra, o que 

contribui para a redução no tempo da análise (CAVALCANTE et al., 2007). 

 A determinação de traços de agrotóxicos requer o isolamento e 

subsequente concentração do analito a partir da matriz, a fim de atingir limites 

de detecção mais baixos. A extração em fase sólida (SPE) é uma técnica 

bastante atual, é adequada para muitas amostras com contaminantes em nível 

de traços. Requer aparelhagem simples e proporciona um “clean up” superior à 

extração líquido-líquido (LLE do inglês Liquid Liquid Extraction) além de reduzir 

substancialmente o consumo de solvente e o tempo requerido para o preparo 

da amostra para análise. O custo do material em SPE, por amostra, é igual e, 

em muitos casos, mais baixo que a correspondente extração líquido-líquido 

(FILHO et al., 2003). 

 A SPE é uma técnica amplamente empregada na extração e 

concentração de analitos, mesmo quando estão presentes em baixos níveis de 

concentração, na remoção de compostos interferentes em matrizes complexas 

e na mudança do meio de solubilização de um analito antes de sua análise 

cromatográfica. Sendo assim, a SPE é considerada uma técnica muito 

importante para o preparo de amostras (ALVES et al., 2015). 

 A escolha da técnica deve considerar a praticidade, a reprodutibilidade e 

a relação custo/eficiência de cada tratamento e ainda apresentar reconstituição 

e utilização viáveis, tais condições. 

 

3.8.1 SPE 
 

 Nesta técnica, os analitos contidos numa matriz aquosa são extraídos 

juntamente com os compostos interferentes, após passarem por um cartucho 

contendo sorvente. Um solvente orgânico seletivo é geralmente utilizado para 

remover os interferentes e então, outro solvente é usado para remover os 

analitos de interesse. A técnica ainda garante baixo uso de solvente, 
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produtividade e rapidez na extração, além de garantir uma boa recuperação 

dos analitos 

 

Figura 5- Representação das etapas envolvidas na SPE 

 

Fonte: CALDAS et al. (2011) 

 

 A execução da técnica de SPE, representada na Figura 5 consiste em 

quatro etapas, sendo elas (I) o condicionamento do cartucho, (II) a permeação 

da amostra, (III) a limpeza do cartucho para eliminar os interferentes menos 

retidos que os analitos (etapa opcional) e (IV) a eluição dos compostos de 

interesse. A segunda etapa, permeação da amostra, baseia-se na passagem 

da amostra através da fase estacionária e pode ser considerada uma etapa 

crítica, pois a velocidade com que a amostra permeia a fase estacionária do 

cartucho influencia diretamente na interação com os analitos, e, 

consequentemente, altera a eficiência da retenção dos compostos de interesse. 

Os equipamentos usados na SPE são, no mínimo, um manifold e uma bomba a 

vácuo. Comumente, é utilizado o esquema apresentado na Figura 6 para a 

realização dessa extração em laboratórios de análises(SANSON et al., 2014). 

 

Figura 6- Representação processo de extração da amostra 

 
Fonte:(SANSON et al., 2014) 
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 Na Tabela 7 são apresentadas aplicações da extração em fase sólida 

utilizadas para a extensão de resíduos de agrotóxicos e outras substâncias 

químicas em amostras de água. 
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Tabela 7- Aplicações da SPE para a extensão de resíduos de agrotóxicos e outras substâncias químicas em amostras de água 
Agrotóxicos e/ou 

outras substâncias Adsorvente Preparo da amostra/ 
condicionamento do cartucho Eluição Técnica de 

determinação Referência 

Agrotóxicos 
organoclorados 

Nanopartículas de 
Fe3O4 

400 mL de amostra 
Condicionamento: 

3 mL (2 x 1,5 mL) acetonitrila 
3 mL (2 x 1,5 mL) acetona 

0,5 mL isooctane evaporado< 0,5 mLe 
avolumado 0,5 mL com issooctano GC-MS/MS 

Wang et al., 
(2017) 

Glifosato e AMPA C18 

100 mL de amostra 
Condicionamento: 

5 mL de ácido clorídrico 3 mol L-1/ 10 
mL de água ultra pura 

 

1 mL de ácido clorídrico 50 mmol L-1 HPLC-DAD 
Delmonico et 

al., 
(2014) 

Alacloro 
 Atrazina 
Simazina  

Metil paration 

C18 

1 L de amostra 
Condicionamento: 

10 mL de metanol/ 10 mL de água 
ultra pura 

2 mL de acetonitrila  HPLC-DAD 
Sousa et al., 

(2015) 

Oxitetraciclina 
Tetraciclina 

Clortetraciclina 
Doxiciclina 

Metacrilato de 2- 
hidroxuetila 

300 mL de amostra 
Condicionamento: 

20 mL de (acetonitrila:ácido oxálico) 
0,01 mol L-1 (20:80, v/v) / 20 mL de 

água destilada 

5 mL de acetona evaporado con N2 para 0,5 
mL HPLC-DAD 

Abrão, Maia e 
Figueiredo 

(2014) 

Estrone 
17-β-estradiol 

17-α-etinilestradiol 
Ibuprofen 

Diclofenazol 
Paracetamol 

Strata SAX® 

200 mL de amostra 
Condicionamento: 

10 mL de metanol/10 mL de água 
ultra pura/ 6 ml de água + ácido 

clorídrico pH 2,0 

10 mL de etil acetato/ evaporação N2 até 1 
mL GC-MS 

Castro et al., 
(2018) 

Carbendazin Oasis HLB® 

80 mL de amostra 
Condicionamento: 

4 mL de metanol/ 4 ml de água ultra 
pura 

4 ml de metanol HPLC-MS 
Costa et al., 

(2018) 

Ometoado 
Dimetoato 

Disulfuron sulfóxido 
Metidationa 

Formet 
Malation 

Diazinona 
Clorpirifod 

Pirimifos metil 

Strata X® 

250 mL de amostra 
Condicionamentto: 

3 mL de metanol/ 3 mL de 
acetonitrila/ 3 mL de metanol/ 9 ml 

de água ultra pura 

2 ml de acetonitrila HPLC-MS 
Icardo et al., 

(2014) 
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Agrotóxicos e/ou 
outras substâncias Adsorvente Preparo da amostra/ 

condicionamento do cartucho Eluição Técnica de 
determinação Referência 

 

Carbamatos Grafeno 30 mg 

50 mL de amostra 
Condicionamento: 

3 ml de metanol/ 3 ml de acetona/ 3 
mL de acetonitrila/ 9 mL de água 

ultra pura 

5 mL de acetona/ epaporação com N2 até 1 
mL 

HPLC-MS/MS 
Shi et al., 

(2014) 

15 Agrotóxicos 
C18 

Polarity Enhanced 
Polymer) 

200 mL de amostra 
Condicionamento: 

5 mL de metanol/ 5 ml de água ultra 
pura/ secagem a vácuo por 25 

minutos 
 

20 mL de hexano e acetona (9:1, v/v), 
evaporação em rotaevaporador e redissolvido 

em 2 mL de hexano 
GC-MS 

Sheng et al., 
(2016) 

20 Compostos 
farmacêuticos, 

Microtoxinas e Fenóis 
Oasis HLB® 

200 mL de amostra 
Condicionamento: 

5 mL diclorometano + metanol (1:1, 
v/v)/ 10 mL de água deionisada 

10 mL de diclorometano + metanol (1:1, v/v)/ 
evaporação até 1 mL 

UHPLC-QqTOF-
MS 

Campo, Blasco 
e Picó 
(2014) 

Imidacloprido C18 

10 mL de amostra 
Condicionamento: 

3 mL de metanol/ 3mL de água ultra 
pura 

3 ml de metanol/ evaporação/redissolvido em  
200 µL de acetonitrila 

HPLC-DAD 
Fuentes, Cid e 

Báez 
(2014) 

400 Agrotóxicos Oasis HLB® 

200 mL de amostra 
Condicionamento: 

4mL de metanol/ 8 mL de água ultra 
pura 

4 mL de metanol/ evaporado N2 e 
redissolvido 1 mL (metanol:água ultra pura, 

20:80) 
LC-TOF/MS 

Molina et al., 
(2014) 

252 Agrotóxicos Oasis HLB® 

200 mL de amostra 
Condicionemento: 

10 mL de metanol/ 10 mL de água 
ultra pura, pH3,0 

10 ml metanol/ evaporado N2 e redissolvido 
em 1 mL de metanol LC-HR/MS 

Casado, 
Santillo e 
Johnnston 

(2014) 

Agrotóxicos 
organoclorados C18 

400 mL de amostra 
Condicionamento: 

5 mL de acetato de etila/ 5 mL de 
metanol/ 10 mL de água deionisada 

5 mL de acetato de etila  
Cheng et al., 

(2016) 

Agrotóxicos Oasis HLB® 

400 mL de amostra 
Condicionamento: 

10 mL de acetato de etila/ 10 mL de 
água deionisada 

5 mL de ametanol/ 5 mL (metanol + etil 
acetato, 1:1)/ 5 mL de etil acetato + hexano, 

1:4) 

UPLC-MS/MS 
GC-MS 

Lehmannet al., 
(2017) 



4 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA ACOPLADA À ESPECTROMETRIA DE 
MASSAS 
 

 A cromatografia líquida de alta eficiência CLAE (do inglês, High 

Performance Liquid Cromatography), tem como princípio a separação de 

misturas, na qual os componentes a serem separados são distribuídos entre 

duas fases: um móvel e outra estacionária. O fluido de arraste é um solvente e 

a fase estacionária é constituída de partículas sólidas empacotadas em uma 

coluna a qual é atravessada pela fase móvel. 

 HPLC é muito útil para separação de substâncias com alto peso 

molecular, que possuem volatilidade muito baixa e não podem ser separados 

por cromatografia gasosa. Utilizando uma fase móvel líquida para separar os 

componentes da amostra, os componentes são dissolvidos em um solvente e 

forçados a passar por uma coluna de alta pressão. Esses componentes, ao 

interagirem com a fase estacionária, saem em diferentes momentos, ou seja, 

em tempos de retenção diferentes (PRODUCTS, 2018). 

 As técnicas analíticas instrumentais têm-se destacado nos últimos anos 

pelos avanços tecnológicos, tanto na montagem de sistemas analíticos mais 

robustos e de menor tamanho, quanto no desenvolvimento de softwares de 

operação e tratamento de dados que aperfeiçoam o tempo de análise e de 

interpretação dos resultados obtidos (JÚNIOR, 2010). 

 A escolha da técnica de separação depende das características dos 

agrotóxicos de interesse. A cromatografia gasosa (CG) se aplica para 

compostos voláteis, semi-voláteis e compostos termicamente estáveis. 

Enquanto que não voláteis e termicamente instáveis são mais indicados para 

Cromatografia Líquida (LC) que pode separar um grande número de 

compostos similares. Os agrotóxicos empregados atualmente são mais 

polares, termicamente instáveis ou não voláteis, o que prioriza o uso de LC 

(TETTE et al., 2016). 

 A espectrometria de massas, EM, é uma das mais importantes 

ferramentas analíticas disponíveis aos cientistas, uma vez que é capaz de 

fornecer informações sobre a composição elementar da amostra, a estrutura 

molecular, composição qualitativa e quantitativa de misturas complexas, 
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estrutura e composição de superfícies sólidas e as proporções isotópicas de 

átomos nas amostras (ASTON, 1922). 

 A espectrometria de massas é uma técnica analítica utilizada para 

identificar compostos desconhecidos, quantificar materiais conhecidos e 

elucidar as propriedades químicas e estruturais de moléculas. Ainda, pode ser 

realizada em quantidades bem pequenas (ao nível de picogramas) e em 

concentrações baixas de misturas quimicamente complexas (CHIARADIA et al, 

2008). 

 Um espectrômetro de massas pode ser entendido, via de regra, como 

um instrumento contendo uma fonte de íons, um separador ou filtro de massas, 

que separa íons em função da razão massa sobre carga (m/z) e um detector. 

Embora, existam várias estratégias para separação e detecção, a etapa de 

ionização é aquela com o maior número de diferentes estratégias. Isso se deve 

à grande variedade de tipos de amostras e espécies de interesse.  

 Amostras sólidas, líquidas ou gasosas contendo espécies voláteis ou 

não e com interesses voltados desde a análise elementar até a composição de 

proteínas requerem diferentes processos de ionização. Uma vez gerados os 

íons, os processos de separação e detecção podem ser escolhidos de acordo 

com características mais ou menos comuns como sensibilidade, resolução e 

precisão na medida da m/z e custo. Neste contexto, surgiu a ionização por 

“electrospray” como uma alternativa para geração de íons a partir de espécies 

pouco voláteis presentes em fase líquida (MORAES et al., 2003). 

 A fonte de íons não necessariamente estará submetida a baixas 

pressões, podendo ficar em pressão atmosférica (GROSS, 2004). Na Figura 7 

está representado os componentes básicos de um espectrômetro de massas. 

 A amostra (sólida, líquida ou gasosa) é ionizada e suas moléculas se 

quebram em fragmentos carregados durante a ionização. Esses íons são 

separados em função da razão massa/carga (m/z). Após, os íons são 

detectados por uma eletromultiplicadora, mecanismo capaz de detectar 

partículas carregadas, assim como amplificar o sinal recebido na forma de 

cargas dos íons. Os resultados são apresentados como espectros da 

abundância relativa como uma função da razão m/z. A identificação é feita ao 

correlacionar as massas conhecidas com as massas identificadas ou por meio 

de um padrão de fragmentação característico. 
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Figura 7- Componentes do espectrômetro de massas 

 
Fonte: (Cabrera, 2012). 

 

 

4.1 Fonte de ionização por eletronebulização (ESI) 
 

 A ionização por eletronebulização, em inglês Eletro Spray Ionization 

(ESI) é uma técnica de ionização suave. O eluente da LC é pulverizado 

(nebulizado) em uma câmara de nebulização mantida à pressão atmosférica na 

presença de um campo eletrostático e um gás de secagem aquecido. O campo 

eletrostático ocorre entre o nebulizador e o capilar, que está em alta tensão, 

conforme demonstra Figura 8. 

 

Figura 8- Ionização por eletronebulização(ESI) 

 
Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016) 

 

 O nebulizador produz um tamanho de gotícula uniforme. As gotículas 

carregadas são atraídas em direção ao capilar dielétrico. O fluxo de nitrogênio 
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aquecido ao redor do capilar diminui as gotículas. Esse processo demonstrado 

na Figura 9 é chamado de dessolvatação. As gotículas continuam diminuindo 

de tamanho até que as forças eletrostáticas repulsivas (Lei de Coulomb) 

excedam as forças de coesão da gotícula, fazendo com que explodam. Este 

processo se repete até que os íons do analito são finalmente dessorvidos na 

fase gasosa, sendo chamado de evaporação de íons. 

 

Figura 9- Evaporação de íons (dessolvatação) 

 
Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016) 

 

4.2 Analisadores de massa 
 

 Após a ionização e o transporte de íons, os analitos entram no 

analisador de massa. O espectrômetro de massas mede os sinais de íon 

resultantes em um espectro de massas, que pode fornecer informações 

importantes sobre o peso molecular, estrutura, identidade e quantidade de um 

composto.  
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4.3 Quadrupolo simples 
 

 O quadrupolo é constituído de quatro hastes, dispostas em pares 

opostos conectados eletricamente. Este arranjo é submetido a um campo de 

radiofrequência e a uma diferença de potencial (voltagem) aplicada entre as 

hastes. Em um valor específico de voltagem, íons de uma determinada razão 

m/z atravessam o quadrupolo descrevendo uma trajetória estável.  

 Íons carregados gerados na fonte de íons entram no analisador de 

massa. O analisador de massa quadrupolo faz uma varredura sequencial, de 

modo que apenas uma única m/z de íon possa passar de uma vez. Todos os 

outros íons são perdidos. Um íon alvo com m/z específica é monitorado, este 

modo de operação é chamado SIM (do inglês, Selected Ion Monitoring) e 

permite alta sensibilidade para quantificação, no entanto não oferece 

especificidade. No modo de varredura, em inglês SCAN, o analisador de massa 

quadrupolo faz a varredura sequencial de uma faixa de m/z, obtendo assim um 

espectro de massas completo com todos os fragmentos formados para a 

substância analisada.O esquema de um analisador quadrupolar encontra-se 

representado na figura 10. 

 

 

Figura 10- Representação quadrupolo 

 
Fonte: (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016). 
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4.4 Técnicas de confirmação para resíduos e contaminantes orgânicos 
 

 Os métodos de confirmação para resíduos e contaminantes orgânicos 

devem fornecer informações relativamente à estrutura química da substância a 

analisar. Consequentemente, os métodos que utilizam apenas a análise 

cromatográfica, sem recurso a um sistema de detecção baseado na 

espectrometria, não são adequados para utilização isolada enquanto métodos 

de confirmação. Contudo, se uma determinada técnica não possuir 

especificidade suficiente, esta pode ser obtida através de processos analíticos 

constituídos por combinações adequadas de processos de purificação, 

separação cromatográfica e detecção espectrométrica (BYRNE, 2002). 

 

4.4.1 Método SCAN 
 

 Quando a determinação por espectrometria de massa for efetuada 

através do registro de espectros de varredura, é obrigatória a presença, no 

espectro de referência do padrão de calibração, de todos os íons de 

diagnóstico medidos (íon molecular, adutos característicos do íon molecular, 

íons fragmentados característicos e íons isótopos) com intensidades relativas 

superiores a 10% (BYRNE, 2002). 

 

4.4.2 Método SIM 
 

 Quando a determinação por espectrometria de massa for efetuada por 

fragmentografia, o íon molecular deve, de preferência, ser um dos íons de 

diagnóstico selecionados (íon molecular, adutos característicos do íon 

molecular, íons fragmentados característicos bem como todos os seus íons 

isótopos). Os íons de diagnóstico selecionados não devem ter exclusivamente 

origem na mesma zona da molécula. A razão sinal/ruído para cada íon de 

diagnóstico deve ser ≥ 3:1 respectivamente. 

 No caso do LC-MS quadrupolar simples o método é otimizado para obter 

o íon molecular protonado, ou outro aduto da molécula inteira, para obter o 

máximo de sinal possível o que por consequência permitirá estender a faixa 
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linear até menores concentrações, no entanto esta estratégia não permite a 

obtenção de íons para confirmação dos resultados.  

 A alternativa para aumento da seletividade proposta neste trabalho é 

fragmentar a molecular na fonte de íons, aumentando as energias envolvidas e 

produzindo fragmentos ou adutos característicos que permitam confirmar a 

estrutura do analito. 



5 VALIDAÇÃO 
 

 De acordo com o DOC-CGCRE 008 revisão 4: “Orientação sobre 

Validação de métodos Analíticos”, sempre que uma metodologia existente for 

modificada para atender os requisitos específicos, ou um método totalmente 

novo for desenvolvido, o laboratório deve se assegurar que as características 

de desempenho do método atendem aos requisitos para as operações 

analíticas pretendidas. Para isso deve desenvolver estudos considerando os 

seguintes parâmetros a depender do tipo de ensaio. Para o estudo em questão, 

foram selecionados os seguintes parâmetros de validação (INMETRO, 2011). 

 

Tabela 8 - Parâmetros de validação 
Parâmetros Descrição 

Seletividade 
Capacidade do método em determinar o analito com 
exatidão. 
 

Linearidade 
Faixa de concentração ao qual o método pode ser 
aplicado. 
 

Limite de detecção 
Menor valor de concentração do analito detectado 
pelo método. 
 

Limite de quantificação 
Menor valor de concentração do analito que pode ser 
quantificado com precisão. 
 

Exatidão 
Grau de concordância entre resultado do ensaio e o 
valor de referência. 
 

Precisão 
Grau de concordância entre testes independentes 
obtidos sob condições estabelecidas. 
 

Efeito matriz 
Influencias das propriedades e interferências da 
matriz da amostra. 
 

Robustez 
Capacidade do método em resistir a variações dos 
parâmetros analíticos. 
 

Incerteza de medição Qualidade de uma medida de forma quantitativa. 
 

Ensaio de proficiência 

Avaliar desempenho de laboratórios, estabelecer 
eficácia e comparabilidade de métodos de ensaio de 
medição. 
 

Ensaio Bilateral 
Demonstrar/avaliar competência entre métodos 
reconhecidos e métodos em 
desenvolvimento/modificados. 

Fonte: (IMETRO, 2011). 
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5.1 Testes de Proficiência 

 

 A fim de avaliar o desempenho dos laboratórios, estabelecer a eficácia e 

comparabilidade de novos métodos de ensaio de medição, acompanhar 

métodos estabelecidos e determinar as características de desempenho de um 

método, a ANBT ISO/IEC Guia 43 estabelece testes de proficiência, 

conhecidos como estudos colaborativos. Caso o laboratório não alcance as 

condições satisfatórias nos processos de comparação interlaboratorial, deve 

ser efetuado um plano de ações corretivas para verificar as causas e reavaliar 

o método (INMETRO, 2011). 

 

5.2 Ensaio bilateral 
 

 Caso o laboratório não tenha acesso às comparações interlaboratoriais, 

pode demonstrar sua competência por meio de participação satisfatória em 

comparação interlaboratorial que tenha por objetivo comparar os resultados de 

dois ou mais laboratórios (Bilaterais) e devem ser isentas e imparciais.  

 A participação em uma comparação bilateral é uma alternativa eficaz 

para que um laboratório possa avaliar as características de desempenho de um 

método e pode ser utilizado para avaliar a garantia da qualidade dos resultados 

(RMRS, 2014). 

 

 

 



6 MATERIAIS E MÉTODO 
 

 O desenvolvimento experimental baseou-se no estudo e aplicação de 

um método para a determinação de resíduos de agrotóxicos em amostras de 

água para consumo humano. O método de extração utilizado foi SPE e para 

determinação dos compostos empregou-se análises por LC-MS. Para coleta 

das amostras foi utilizado água da rede de abastecimento. A validação e os 

ensaios foram realizados na sede do laboratório Econsulting, especializado em 

Gestão Ambiental, localizado na cidade de Viamão - RS.  

 

6.1 Seleção dos analítos para estudo 
 

 Os analitos de estudo deste trabalho foram definidos a partir da Portaria 

RS/SES 320/2014., e estão listados na Tabela 9, abaixo. 

 

6.2 Instrumentação 
• Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento deste 

trabalho estão descritos a seguir: 

• Sistema LC-MS Agilent 1260 Infinity modelo 6120, com 

amostrador automático, ZORBAX ECLIPSE XDB-C18 Narrow-

Bore 4,6 x 150 mm 5-micron, EUA) 

• Geladeira (Eletrolux, Brasil) 

• Balança analítica (Shimadzu, Brasil) 

• Microsseringas de 5-10-25-50-100-500 µL Hamylton 

 

6.3 Materiais, solventes, reagentes e sorventes 
• Metanol grau HPLC (Merck, Brasil) 

• Cartucho SPES tracta 500mg/3mL (Cromabond EUA) 

• Detergente Extran (Merck, Brasil) 

• Ácido fosfórico (Vetec, Brasil) 

• Vial de 2mL (Uniglas,Brasil) 
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• Micro filtro GF-3 Diâmetro 125 mm  

• Formiato de Amônio (Vetec, Brasil) 

• Hidróxido de Amônio Marca (Dinâmica, Brasil) 

• Vidrarias de Laboratório (balão volumétrico, bastão de vidro, 

béquer, proveta) 

 

Tabela 9 - Agrotóxicos utilizados neste estudo 
Agrotóxico Lote Marca Validade 
Metamidofos 26686 Accustandard 17/06/2025 
Acefato 25442 Accustandard 29/12/2024 
Fipronil 080311KS-01 Accustandard 01/03/2019 
Tembotriona 27446 Accustandard 13/07/2020 
Gama cialotrina 40108 Dr. Ehrenstorfer 29/04/2018 
Metidationa 26714 Accustandard 21/07/2025 
Carbaril 0926123KC Accustandard 28/09/2022 
Cianamida 0256412 Accustandard 25/05/2020 
Dimetoato 112014KC Accustandard 21/11/2024 
Epoxiconazol 28023 Accustandard 01/06/2027 
Diazinona 111308KS-2-01 Accustandard 13/12/2026 
Abamectina 25990 Accustandard 19/02/2026 
Fenoxaprop-p-etílico 24457/01 Accustandard 15/01/2019 
Fomesafem 28432 Accustandard 02/10/2027 
Mesotriona 216041083-01 Accustandard 25/05/2019 
Fenitrotiona 23808 Accustandard 13/06/2023 
Tetraconazol 28225 Accustandard 12/07/2020 
Ioxinil octanoato 1562352-kC Accustandard 09/03/2021 
Fentiona 061009DT Accustandard 23/06/2019 
Lambda cialotrina 25836 Accustandard 15/07/2025 
Ciproconazol 2170021253-01 Accustandard 27/05/2019 
Flutriafol 25530 Accustandard 04/02/2025 
Ditianona 25975 Accustandard 11/02/2019 
Metsulfuron metil 27750 Accustandard 24/01/2027 
Imazetapir 216021234-02 Accustandard 22/06/2018 
Cletodim 217091153-01 Accustandard 14/06/2019 
Clorimuron etílico 217041147-01 Accustandard 16/12/2019 
Difenoconazol 24280 Accustandard 25/10/2023 
Indoxacarbe 25222 Accustandard 01/10/2024 
Benomil 090808KS-AC Accustandard 03/09/2025 
Bifentrina 24255 Accustandard 21/10/2023 
Carbendazim 23341 Accustandard 13/12/2022 
Cipermetrina 24299 Accustandard 04/11/2023 
Clorotalonil 100200AG-AC Accustandard 10/06/2024 
Cresoxin metil 24911-01 Accustandard 16/08/2019 
Diflubenzuron 25584 Accustandard 19/02/2025 
Etoxisulfuron 22459 Accustandard 25/01/2022 
Folpet 103000AG-AC Accustandard 13/05/2024 
Hidrazina meleica 11630CF-A Accustandard 19/09/2024 
Imidacloprido 25412-02 Accustandard 19/05/2020 
Iodosulfuron metílico 27344 Accustandard 01/06/2026 
Mancozeb 26798 Accustandard 03/09/2025 
Metalaxil-m 27880 Accustandard 24/02/2021 
Metamitrona 27845 Accustandard 15/02/2027 
Metiram 27094 Accustandard 17/02/2019 
Picoxistrobina 28190 Accustandard 10/07/2027 
Tiametoxan 25778 Accustandard 06/05/2025 
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Agrotóxico Lote Marca Validade 
Tiodicarb 27166 Accustandard 23/03/2026 
Tiofanato metílico 27086 Accustandard 15/02/2026 
Triciclazol 25816 Accustandard 01/06/2025 
Trifenilfosfato 215061307 Accustandard 17/06/2019 
Fonte: O autor. 

 

6.4 Preparo das soluções analíticas 
 

 As soluções analíticas estoque foram adquiridas na concentração 

disponível comercialmente ou preparadas a partir da dissolução da substância 

sólida ou liquida em solvente acetona, na concentração de 1000 mgL-1. As 

soluções foram acondicionadas em frascos de vidro, identificadas e estocadas 

em temperatura adequada. Os padrões de trabalho foram obtidos a partir da 

diluição destas soluções em uma concentração conhecida. Todas as soluções 

foram preparadas ou obtidas através de compostos com materiais de 

referência (MR) certificados ISO Guide-34. 

 ISO Guide 34 é a norma que especifica os requisitos gerais de acordo 

com os quais um produtor tem que demonstrar para ser reconhecido como 

competente para produzir materiais de referência. É aplicável no 

desenvolvimento e na implementação de seu sistema de gestão para 

operações da qualidade, administrativas e técnicas. Clientes, autoridades 

reguladoras e organismos de acreditação também podem utilizar esta norma 

para confirmação e reconhecimento da competência de produtores de material 

de referência (BRASIL, 2017). 

 

6.4.1 Preparo das soluções analíticas com a mistura dos analitos 
 

 Para o preparo da solução intermediária foi realizada uma diluição dos 

agrotóxicos individuais em concentrações de acordo com a definição dos 

limites de quantificação a serem atendidos. 

 Os analitos foram separados de acordo com os seguintes níveis de 

concentração: 0,1;0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 mg L-1, conforme tabela 10. 
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Tabela 10 - Concentrações para cada um dos níveis. 

                         Concentrações                                                         Níveis 
0,1 mg L-1 a 
0,5 mg L-1 b 
1,0mg L-1 c 
2,0 mg L-1 d 
5,0 mg L-1 e 

10,0 mg L-1 f 
 Fonte: O autor. 

  

 Foi calculada a alíquota a ser diluída em 10 mL, para obter a 

concentração desejada na curva analítica. As alíquotas e concentrações finais 

de cada analito na solução são apresentadas nas tabelas abaixo.O resumo das 

diluições realizadas para o preparo da solução é apresentado na Tabela 11. 

 

Tabela 11 - Volumes de cada nível de concentração para o preparo da mistura de agrotóxicos 

Nível Volume de Padrão  Volume final 

a 1 µL 

10 mL 

b 5 µL 

c 10 µL 

d 20 µL 

e 50 µL 

f 100 µL 
Fonte:O autor. 

 

 A Tabela 12 apresenta a concentração do padrão e o volume de alíquota 

para cada analito utilizados no preparo da solução mistura. 

 

Tabela 12 - Preparo para a mistura de agrotóxicos 

Agrotóxico 
Concentração 

(mg/L) 
Volume 

Nível 
(µL) 

Metamidofos 1000 1 A 

Acefato 1000 1 A 

Fipronil 1000 1 A 

Tembotriona 1000 1 A 

Gama cialotrina 1000 5 B 

Metidationa 1000 5 B 

Carbaril 1000 10 C 

Cianamida 1000 10 C 

Dimetoato 1000 10 C 

Epoxiconazol 1000 10 C 

Diazinona 1000 10 C 
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Agrotóxico 
Concentração 

(mg/L) 
Volume 

Nível 
(µL) 

Abamectina 1000 10 C 

Fenoxaprop-p-etílico 1000 10 C 

Fomesafem 1000 10 C 

Mesotriona 100 200 D 

Fenitrotiona 500 40 D 

Tetraconazol 1000 20 D 

Ioxinil octanoato 100 200 D 

Fentiona 1000 20 D 

Lambda cialotrina 1000 20 D 

Ciproconazol 100 500 E 

Flutriafol 1000 50 E 

Ditianona 1000 50 E 

Metsulfuron metil 1000 50 E 

Imazetapir 1000 50 E 

Cletodim 100 500 E 

Clorimuron etílico 100 500 E 

Difenoconazol 1000 50 E 

Indoxacarbe 1000 50 E 

Benomil 1000 100 F 

Bifentrina 1000 100 F 

Carbendazim 1000 100 F 

Cipermetrina 1000 100 F 

Clorotalonil 1000 100 F 

Cresoxin metil 1000 100 F 

Diflubenzuron 1000 100 F 

Etoxisulfuron 1000 100 F 

Folpet 1000 100 F 

Hidrazina meleica 1000 100 F 

Imidacloprido 1000 100 F 

Iodosulfuron metílico 1000 100 F 

Mancozeb 1000 100 F 

Metalaxil-m 1000 100 F 

Metamitrona 1000 100 F 

Metiram 1000 100 F 

Picoxistrobina 1000 100 F 

Tiametoxan 1000 100 F 

Tiodicarb 1000 100 F 

Tiofanato metílico 1000 100 F 

Triciclazol 1000 100 F 
Fonte: O autor. 
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6.4.2 Fase móvel 
 

 Para este estudo, foram utilizadas 2 fases móveis que entram em 

contato com a fase estacionária, através de uma coluna de separação, de 

acordo com o gradiente e vazão do método. 

 

 A: 980 mL de H2O Tipo II, 20 mL de Metanol, 1mL de ácido fórmico0,1% 

e 0,315 g de formiato de amônio 5 mM.  

 B: 1000 mL de Metanol, 1 mL de ácido fórmico 0,1% e 0,315 g de 

formiato de amônio 5mM. 

 

6.4.3 Soluções da Curva de Calibração  
 

 A curva de calibração foi preparada de acordo com os dados 

apresentados na Tabela 13, na qual estão definidos o volume e a concentração 

para o preparo de cada nível da curva de calibração em um total de 7 níveis, 

com volume final de 1 mL para cada ponto. 

 

Tabela 13 - Preparo da curva de calibração 

Ponto da curva de calibração  P7 P6 P5 P4 P3 P2 P1 

Solução com a Mistura (µL) 75 50 25 17,5 10 5 2,5 

Fase móvel (µL) 500 500 500 500 500 500 500 

Padrão Interno (µL) 5 5 5 5 5 5 5 

Metanol (µL) 420 445 470 477,5 485 490 492,5 

Conc a (µg/L) 7,5 5 2,5 1,75 1 0,5 0,25 

Conc b (µg/L) 32,5 25 12,5 8,75 5 2,5 1,25 

Conc c (µg/L) 75 50 25 17,5 10 5 2,5 

Conc d (µg/L) 150 100 50 35 20 10 5 

Conc e (µg/L) 325 250 125 87,5 50 25 12,5 

Conc f (µg/L) 750 500 250 175 100 50 25 
Fonte: O autor. 

 

6.4.4 Preparo das fortificações das amostras 
 

 Antes de utilizar a matriz para o estudo da fortificação, a mesma foi 

analisada no modo SCAN para detectar possíveis sinais de traços dos analitos 
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de interesse. Uma vez que nenhum sinal foi detectado no mesmo tempo de 

retenção de cada analito, a amostra foi considerada adequada para o estudo. 

Após seguiu-se o procedimento de extração SPE conforme item 7.2. Os 

volumes adicionados em cada nível de fortificação e as concentrações obtidas 

são apresentados na Tabela 14. 

 Para a fortificação das amostras, em um volume de 100 mL de água 

para consumo humano foram adicionadas concentrações variadas da solução 

com a mistura dos analitos. Em seguida o pH ajustado para <3,5 com ácido 

fosfórico. Os 7 níveis de fortificações assim preparados estão descritos na 

Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Preparo das fortificações 

Nível de Fortificação  F7 F6 F5 F4 F3 F2 F1 

Solução da mistura (µL) 75 50 25 17,5 10 5 2,5 

pH <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 <3,5 

Água abastecimento (mL) 100 100 100 100 100 100 100 

Volume final SPE (mL) 5 5 5 5 5 5 5 
Fonte: O autor. 

 

 As amostras fortificadas foram extraídas de acordo com o procedimento 

descrito no item 7.2. O extrato obtido foi diluído em uma mistura das fases 

móveis A/B (1:1) e o padrão interno adicionado. As concentrações esperadas 

no extrato obtido a parti das amostras fortificadas são apresentadas na tabela 

15. 

Tabela 15 - Fortificação das amostras 

 Nível de Fortificação  F7 F6 F5 F4 F3 F2 F1 

Extrato 500 500 500 500 500 500 500 

Fase móvel A/B (µL) 500 500 500 500 500 500 500 

Padrão Interno (µL) 5 5 5 5 5 5 5 

Conc a (µg L-1) 0,75 0,5 0,25 0,175 0,1 0,05 0,025 

Conc b (µg L-1) 3,25 2,5 1,25 0,875 0,5 0,25 0,125 

Conc c (µg L-1) 7,5 5 2,5 1,75 1 0,5 0,25 

Conc d (µg L-1) 15 10 5 3,5 2 1 0,5 

Conc e (µg L-1) 32,5 25 12,5 8,75 5 2,5 1,25 

Conc f (µg L-1) 75 50 25 17,5 10 5 2,5 
Fonte: O autor. 
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6.5 Processamento das amostras 
 

 As amostras foram coletadas em frascos de vidro âmbar e foram 

imediatamente encaminhadas para o laboratório. Para este estudo foi utilizado 

a alíquota 1 do processo de extração. A alíquota 2 pode ser utilizada para a 

determinação do agrotóxico glifosato (não abordado neste trabalho) seguindo 

metodologia específica. 

 

Figura 11- Etapas do processamento da amostra 

 
Fonte: autor 

 

6.6 Condições operacionais do Sistema LC-MS 

 

 Os parâmetros e condições do sistema LC-MS utilizados para a 

detecção e quantificação dos agrotóxicos deste estudo estão definidos na 

tabela 16. 

 

Tabela 16 - Parâmetros e condições do sistema LC-MS 
Parâmetro Condição 

Amostrador 10 µL de injeção 

Temperatura da coluna 40 ºC 

Vazão 0,400 mL min-1. 

Fonte API-ES (ESI) 

Gás N2 

Vazão do gás de secagem 10 mL min -1. 

Pressão do nebulizador 50 psi 

Temperatura do gás de secagem 300 ºC 

Voltagem do capilar 3000 V 
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Parâmetro Condição 

Modo de detecção SIM 

Gradiente Conforme Tabela 17 

Fonte: O autor. 

 

Tabela 17 - Gradiente do método 
Tempo (minutos) A (%) B (%) 

0 30 70 
1 30 70 
8 5 95 
10 5 95 

10,5 70 30 
15 70 30 

Fonte: O autor. 

 

6.7 Padrão Interno e Padrão de Substituição 

 

 Padrão Interno é um composto quimicamente similar ao grupo de 

interesse, mas não se espera que ocorra na amostra. É uma substância em 

concentração definida a ser adicionada em padrões analíticos e amostras, 

antes da injeção do extrato da amostra no equipamento para verificar possíveis 

erros na análise da amostra no equipamento(RIBANI et al., 2004). 

 Neste trabalho utilizou-se o trifenilfostato na concentração de 500 µg/L, 

Para tal, foram adicionados 5 µL do padrão de trifenilfosfato na concentração 

de 100 mg L-1 ao extrato final. 

 

6.8 Plano de Validação 
 

 A validação seguiu um procedimento onde todas as etapas foram 

identificadas assim como os critérios para cada item da validação. No quadro 1 

é apresentado o roteiro analítico para a realização da validação para  análise 

de resíduos de agrotóxicos em amostras de água. 
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Quadro1: Plano de Validação Agrotóxicos. 
Parâmetro de 

Validação 
Determinações 

 
Critérios 

Especificidade 
/Seletividade 

Injetar água ultra pura1 vez 

Verificar Picos/íons 
no mesmo TR. 

Injetar Água para consumo humanol1 vez 

Injetar solução de trabalho P1, 2 vezes 
(substância de referência) 

Para verificar contaminação cruzada, após a 
solução de trabalho: 

Faixa linear de 
trabalho 

Pontos da curva de calibração: P1 ao P7 

r2 = 0,99 

Injetar a curva de calibração em água ultra 
pura 

Injetar a curva de calibração em água para 
consumo humano 

Pontos da curva de calibração: P1 ao P7 

Sensibilidade Calculada a partir da curva de calibração Calcular 

Limite de Detecção 

Do equipamento: 
A partir da curva de calibração. 

S/N > 3 Do método: 
Preparar fortificação em água para consumo 

humano 

Limite de 
Quantificação 

Do método: 
Preparar fortificação em água para o consumo 

humano 
S/N >10 

Exatidão/ 
Recuperação 

Preparar as fortificação em água para 
consumo humano injetar 2 vezes do F1 ao F7 70 a 120% 

Precisão 
 

Repetibilidade1; considerando os resultados 
obtidos no primeiro dia de extração. Calcular a 

partir das fortificações . 
<20% 

Precisão intermediária. 
Preparar as fortificação em água para 

consumo humano injetar 2 vezes do F1 ao F7 
<20% 

Reprodutibilidade 
Não aplicável, a precisão intermediária é 

considerada a reprodutibilidade. 
<20% 

Robustez Não aplicável <20% 

Incerteza Calcular em função das recuperações, 
repetibilidade e reprodutibilidade e robustez. 

Calcular 
 

Fonte: O autor. 

 



7 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

7.1 Seleção da coluna cromatográfica. 
 

 ZOCOLO (2012) recomenda ouso da fase C18 para análise de 

compostos polares, moderadamente polares e apolares, ácidos e bases 

ionizadas e compostas que diferem em hidrofobicidade. Além disso, apresenta 

como vantagens:atingir o equilíbrio mais rapidamente, a presença de água não 

influenciar na reprodutibilidade, apresenta sítios de adsorção mais 

homogêneos e a eluição por meio de gradiente é facilitada (ZOCOLO, 2012). 

 MASIÁ e colaboradores (2014), empregaram coluna Poroshel C18 em 

equipamento Agilent 1260 Infinity idêntico ao utilizado na elaboração deste 

trabalho, e fase móvel A, água ultra pura, formiato de amônio e ácido fosfórico 

e, fase B, metanol,os autores obtiveram recuperações entre 67 e 107% e RSD 

entre 3 e 20%para 40 agrotóxicos (MASIÁ et al., 2014). 

 Para determinação de mais de 400 agrotóxicos e utilizando LC-MS 1290 

Infinity da Agilent, (ROBLES-MOLINA et al., 2014) utilizaram um coluna Zorbax 

C18 para a separação dos agrotóxicos. Para o método desenvolvido as faixas 

de recuperação ficaram ente 50 e 130% e limites de quantificação inferiores a 

1µg L-1 para 44% dos compostos. 

 CASADOet al., (2018), utilizando um de coluna de separação 

cromatográfica Accucore C18 e como fase móvel uma mistura de água, metanol 

e os  aditivos ácido fosfórico e formiato de amônio, obtiveram limites de 

quantificação abaixo de 5 µg L-1 para 204 agrotóxicos de um total de 250 

compostos analisados e 86% dos agrotóxicos recuperaram na faixa de 70-

130% (CASADO; SANTILLO; JOHNSTON, 2018).  

 A utilização de uma coluna de separação com fase C18 de 1,5 cm de 

diâmetro com 150 mm de comprimento e 0,4 µm de fase estácionária, foi 

possível a separação para posterior detecção do agrotóxico tiametoxam em 

amostras de água potável na concentração de 0,28 mg L-1. O valor está acima 

das diretrizes estabelecidas na União Européia, de 0,1 mg L-1 para água 

potável (SULTANA et al., 2018). 
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 Dada a natureza multirresíduo e multiclasse para o método proposto, foi 

selecionada a coluna Zorbax eclipse C18, com 2,1 cm de diâmetro, 150 mm de 

comprimento e fase estacionária de 5 µm.  

 

7.2 Seleção do sorvente. 
 

 Em análises ambientais, particularmente no isolamento e pré-

concentração de agrotóxicos em águas, o uso de sorventes como C18 e 

estireno divinilbenzeno são os mais empregados (CALDAS, 2011). 

 Utilizando para a extração em fase sólida o sorvente C18 para extração 

SPE de herbicidas e inseticidas (DUAVI, 2016), obteve recuperações 

apropriadas dos analitos. Atrazina, paration metil e simazina recuperarm 72, 78 

e 73% respectivamente. 

 Avaliando compostos organofosforados em água e utilizando C18 

nopreparo da amostra por extração em fase sólida, os autores obtiveram 

recuperações próximas a 100% para a maioria dos compostos e os RSD's 

variaram entre 3,5 e 7,3%, demonstrando o método adequado para analises de 

rotina no laboratório (WANG et al., 2018). 

 Fuentes et al., (2014), obtiveram limite de detecção de 1,0 µg L-1 e 

recuperação de 101 ±10	% para o agrotóxico imidacloprido utilizando como 

sorbente C18 no procedimento de extração em fase sólida (FUENTES; CID; 

BÁEZ, 2015). 

 O sorvente C18,amplamente utilizado nas publicações da área de 

analítica, foi selecionado para o processo de extração deste estudo após 

revisão de literatura, onde autores verificaram a eficácia em métodos para a 

determinação de multirresíduos de agrotóxicos, conforme dados apresentados 

na Tabela 7. 
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7.3 Procedimento de extração 
  

 As principais vantagens do procedimento por SPE são os pequenos 

volumes de solventes orgânicos utilizados, em comparação com métodos 

analíticos como extração liquido/líquido ou por extração por ultrassom, e a 

purificação dos extratos. Desta foram os interferentes tem sua concentração 

reduzida o suficiente para permitir a determinação por LC-MS em 15 minutos e 

a possibilidade de confirmação do resultado pela geração de fragmentos, além 

do pico do íon molecular protonado. 

 

Tabela 18 - Etapas na extração SPE 

Quantidade de amostra 
100 mL/ pH <3,5/ 

filtração papel fibra de vidro 

Condicionamento do cartucho de extração 
2x 3mL metanol 

2x 3 mL água ultra pura (pH <3,5) 

Percolação da amostra 3-5 mL/min 

Lavagem cartucho  3 mL água ultra pura (pH<3,5) 

Secagem do cartucho Aproximadamente 10 min à vácuo 

Eluição da amostra 
2x (2 mL metanol/1 min) 

1x (1 mL metanol/1 min) 

Diluição do extrato 1:1 fase móvel (A/B) 

Adiçâo de Padrão Interno 5 µL trifenilfosfato 

Fonte: O autor. 

 

 O pH da amostra foi ajustado para <3,5 para facilitar o processo de 

recuperação.O pH da amostra pode ser crítico para obtenção de uma retenção 

adequada dos agrotóxicos no sorvente. Por isso, em alguns casos, o ajuste do 

pH da amostra é necessário para estabilizar os agrotóxicos e aumentar sua 

retenção na fase sólida (CALDAS, 2011). 

 

7.4 Determinação por LC-MS 
 

 Os íons monitorados para cada analito são apresentados no Quadro 2. 

Constam também o tempo de retenção (do inglês RT: Retention Time), o ganho 

ou amplificação do sinal (do inglês gain) e a energia do fragmentor utilizados. 
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Quadro 2: Compostos analisados por LC-MS, íons monitorados, tempo de retenção (RT) e 
demais parâmetros. 

Ion (m/z) Analito RT (min) Fragmentor(V) Gain Dwell time (msec) Time (min) Grupo 

141 Metamidofos 0,841 150 1 

14 0 1 

142 Metamitrion 0,846 150 1 

113 Hidrazina maleica 0,9 150 1 

184 Acefato 0,909 90 1 

182 Flutriafol 0,948 150 1 

292 Ciproconazol 0,949 90 1 

294 Tiametoxan 0,951 90 1 

202 Carbaril 0,952 150 1 

213 Mancozeb 0,953 150 1 

296 Ditianona 0,971 90 1 

258 Cianamida 0,978 200 1 

256 Imidacloprido 0,982 90 1 

192 Carbendazin 1,055 90 1 

190 Triciclazol 1,181 200 1 

382 Metsulfuron metil 1,193 150 1 

291 Benomil 1,199 90 1 

290 Imazetapir 1,202 200 1 

357 Mesotriona 1,307 90 1 

355 Tiodicarb 1,308 90 1 

230 Dimetoato 1,392 250 1 

276 Metiran 1,393 250 1 

360 Cletodim 1,634 250 1 

26 1,5 2 

508 Iodosulfuron metilico 1,652 150 1 

280 Metalaxim 1,656 90 1 

303 Metidationa 1,656 200 1 

415 Clorimurum etilico 2,119 150 1 

343 Tiofanato metil 2,225 150 1 

399 Etoxisulfuron 2,309 150 1 

278 Fenitrotiona 2,528 90 1 

372 Tetraconazol 2,711 200 1 

330 Epoxiconazol 2,928 150 1 

311 Diflubenzuron 3,21 200 1 

327 Trifenilfosfato(PI) 3,23 200 1 

370 Ioxinil octanoato 3,25 90 1 

368 Picoxistrobina 3,251 150 1 

267 Clorotalonil 3,765 90 1 

55 3,5 3 

314 Cresoxim metil 3,768 90 1 

315 Folpet 3,769 90 1 

279 Fentiona 4,072 90 1 

327 Trifenilfosfato (pi) 4,267 90 1 

305 Diazinona 4,347 90 1 

406 Difenoconazole 5,387 250 1 83 5 4 
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Ion (m/z) Analito RT (min) Fragmentor(V) Gain Dwell time (msec) Time (min) Grupo 

553 Abamectina 5,743 200 1 

528 Idoxacarbe 5,744 90 1 

362 Fenoxaprop-p-etilico 6,55 150 1 

467 Lambda-cialotrina 8,908 90 1 

47 8 5 

433 Cipermetrina 9,112 90 1 

438 Fipronil 9,324 200 1 

456 Fomesafem 9,327 90 1 

442 Tembotriona 10,25 90 1 

181 Gama-cialotrina 10,884 90 1 

440 Bifentrina 10,886 90 1 

Fonte: O autor. 

 

 Com o objetivo de aumentar a área dos picos cromatográficos, variou-se 

a energia de fragmentação a fim de verificar a mais adequada para cada 

analito. As energias utilizadas foram 90, 150, 200 e 250 V. O Quadro 

2apresenta o resultado da avaliação individual. 

 Para o composto flutriafol, a área do pico aumentou de17.953 conforme 

Figura 12 a,com energia de fragmentação na fonte de íons 90 para 67.550 

quando comparado à energia de 150 V do fragmentador de íon figura 12 b.  

 Já para a cianamida o melhor resultado foi para a energia de 

fragmentação 200 V, Figura 12 c, com área de 26.838, para o mesmo 

composto com energia de fragmentação em 250 V a área obtida foi de 242, 

figura 12 d.  

 Dimetoato teve um ganho de área em 1 casa decimal quando 

comparadas as energias de fragmentação de 150 V e 250 V, Figura 12 e e12 f. 

 Por fim a fentiona passou de uma área 1.069, figura 12 g, para 37.122, 

figura 12 h, quando comparadas as energias de fragmentação 250 V e 90 V 

respectivamente. A figura 12 representa os cromatogramas individuais e as 

áreas obtidas para os compostos citados acima. 
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Figura 12 - Cromatogramas individuais e área do pico cromatográfico 

 

           (a)                     (b)                     (c)                       (d) 

 

          (e)                        (f)                  (g)                         (h)       

 

 O método de aquisição SIM,utilizado para a análise, permite monitorar 

um íon para cada composto, que corresponde a molécula protonada ou aduto 

estável com o aditivo da faze móvel. (NH4+) para o modo positivo ou formiato 

para modo negativo. 

. Em casos de dúvida na quantificação dos compostos, é possível 

confirmar o analito através de uma nova injeção, utilizando para isso uma 

energia de fragmentação diferente. 

 A figura 13 representa a injeção pelo método validado do agrotóxico 

acefato, no tempo de retenção de 0,98 mim, íon monitorado 184 e energia de 

fragmentação 90 V.  
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Figura 13 - Cromatograma e espectro de massa do composto Acefato com energia de 
fragmentação 90 V e RT 0,98 min. 

 

  

 Uma nova injeção da mesma amostra, utilizando uma energia de 

fragmentação de 200 V, demonstra que os mesmos fragmentos de íon 292,254 

e 272 aparecem no mesmo tempo de retenção, confirmando o analito, figura 

14. 

 

Figura 14 - Cromatograma e espectro de massa do analito Acefato com energia de 
fragmentação 200 V e RT 0,98 min. 

 

 

 Isto é justificado pela formação de adutos, no modo positivo de ionização 

com o íon amônio presente na fase móvel. O íon molecular do acefato, m/z183 

adquire um  próton formando o fragmento de carga m/z 184 (M + H)+ . Também 

se observa os fragmentos de carga m/z 292, 272 e 254, gerados a partir dos 

adutos NH4
+ e -H+, demostrado na figura 15. 

 

 

 

 

 



67 
 

 
 

Figura 15 - Fragmentação acefato com fragmentos m/z 254, 292 e 272. 
 

 

Fonte:O autor. 

 

 A verificação também foi realizada para os compostos epoxiconazol, 

imidacloprido e tiofanato metílico.  

 

Figura 16 - Cromatograma e espectro de massa do epoxiconazol com energia de 
fragmentação 150 V e RT 2,7 min. 

 

 

Figura 17 - Cromatograma e espectro de massa do analito Epoxiconazol com energia de 
fragmentação 250 V e RT 2,7 min. 
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 O íon molecular do epoxiconazol m/z 329 ao adquirir um próton (M+ H)+ 

forma o fragmento de massa com carga  m/z 330. Verifica-se também a 

formação do fragmento de íon m/z 352 a partir do aduto (M + Na)+. Por fim, a 

formação dos íons de carga m/z 332 e m/z 280 demonstrados na figura 18, são 

obtidos a partir de (M+3H)+ e (M +2H)+ - Cl- - F- respectivamente. 

 

 

Figura 18 - Fragmentação epoxiconazol 
 

 

Fonte: O autor. 
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Figura 19 - Cromatograma e espectro de massa do analito Imidacloprido com energia de 
fragmentação 90 V e RT 0,97 min. 

 
 
Figura 20 - Cromatograma e espectro de massa do analito Imidacloprido com energia de 
fragmentação 150 V e RT 0,97 min. 

 

 

 O composto imidacloprido apresenta a formação do fragmento m/z 256 a 

partir do próton (M+ H)+, e em seguida a partir do aduto (M - NO2) a carga m/z 

211. Os fragmentos m/z 314 é formados a partir dos adutos (M+2NH4 + Na)+ 

seguindo com a carga m/z 292 a partir de (M+2NH4), figuras 19, 20 e 21. 
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Figura 21 - Fragmentação imidacloprido 
 

 

Fonte: O autor. 

 

Figura 22 - Cromatograma e espectro de massa do analito Tiofanato metícilo com energia de 
fragmentação 150 V e RT 1,26 min 
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Figura 23 - Cromatograma e espectro de massa do analito Tiofanato metícilo com energia de 
fragmentação 250 V e RT 1,26 min. 

 

 

 A carga m/z 243 para o composto tiofanato metílico (M + H)+e  m/z 243 é 

formada partir do íon molecular m/z 342. O fragmento m/z 382 ocorre a partir 

dos adutos (NH4)+ e Na+conforme demonstrados nas figuras 22,23 e 24. 

 

Figura 24 - Fragmentação tiofanato metílico 
 

 
Fonte: O autor. 

 Um espectrômetro de massas do tipo quadrupolo simples monitora íons 

que são filtrados e direcionados ao detector. Um espectrômetro do tipo triplo 

quadrupolo, os íons selecionados a partir do primeiro quadrupolo são 

novamente fragmentados pelo segundo quadrupolo, pois este atua como célula 

de colisão. Estes fragmentos por sua vez são monitorados no terceiro 

quadrupolo e, só então, encaminhados ao detector. Isto gera uma vantagem 

em relação ao simples quadrupolo aumenta a seletividade do equipamento. 

 A possibilidade de variação do parâmetro fragmentação do quadrupolo 

simples utilizado neste trabalho possibilita que, ao variar a energia de 

fragmentação, uma nova "quebra" da molécula ocorra, gerando novos 
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fragmentos iônicos, possibilitando a confirmação do analito submetido a essas 

condições. 

 Ou seja, o analisador de massas tipo quadrupolar simples, de custo de 

aquisição e manutenção muito inferior quando comparado ao um triplo 

quadrupolo, utilizando variações na energia de fragmentação na fonte de íons, 

fornece informações com maior seletividade, se aproximando as fornecidas por 

equipamentos do tipo triplo-quadrupolo. 

 

7.5 Curva analítica e Linearidade 
 

 A partir das áreas dos picos cromatográficos, obtidas pela injeção em 

duplicata das soluções analíticas da curva de calibração, foram calculadas as 

equações de reta, os coeficientes de determinação (r2) e a faixa linear, 

mostrados na Tabela 19. 

Tabela 19 - Equação da reta, coeficiente de determinação e faixa linear para cada analito. 

Agrotóxico Equação da reta r2 Faixa linear µg L-1 

Metamidofos Y= 2212 - 25277 0,9916 0,25 - 7,5 

Acefato Y= 72 + 13594 0,9845 0,25 - 7,5 

Fipronil Y= 198 - 5122 0,9900 0,25 - 7,5 

Tembotriona Y= 313 + 11527 0,9988 0,25 - 7,5 

Gama cialotrina Y= 72 - 1650 0,9760 1,25 - 32,5 

Metidationa Y= 663 + 69345 0,9979 1,25 - 32,5 

Carbaril Y= 571 + 24281 0,9866 2,5 - 75 

Cianamida Y= 171 + 5855 0,9684 2,5 - 75 

Dimetoato Y= 1215 + 9762 0,9983 2,5 - 75 

Epoxiconazol Y= 1267 + 14193 0,9955 2,5 - 75 

Diazinona Y= 15102 + 24963 0,9950 2,5 - 75 

Abamectina Y= 308 + 13216 0,9915 2,5 - 75 

Fenoxaprop-p-etilico Y= 3599 + 8976 0,9971 2,5 - 75 

Fomesafem Y= 423 + 3025 0,9883 2,5 - 75 

Mesotriona Y= 3882 + 19405 0,9938 5- 150 

Fenitrotiona Y= 273 + 15561 0,9554 5- 150 

Tetraconazol Y= 2484 + 8592 0,9958 5- 150 

Ioxinil octanoato Y= 1260 + 8914 0,9956 5- 150 

Fentiona Y= 6431 + 817064 0,9648 5- 150 

Lambda cialotrina Y= 177 + 2750 0,9889 5- 150 

Ciproconazol Y= 44676 + 106837 0,9809 12,5 - 325 

Flutriafol Y= 592 + 1831 0,9923 12,5 - 325 

Ditianona Y= 691 + 20280 0,9820 12,5 - 325 
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Agrotóxico Equação da reta r2 Faixa linear µg L-1 

Metsulfuron metil Y= 7410 + 8972 0,9890 12,5 - 325 

Imazetapir Y= 9447 + 18243 0,9944 12,5 - 325 

Cletodim Y= 206 + 111 0,9846 12,5 - 325 

Clorimuron etilico Y= 2507 + 16064 0,9522 12,5 - 325 

Difenoconazole Y= 8833 + 38 0,9897 12,5 - 325 

Indoxacarbe Y= 8086 + 4004 0,9982 12,5 - 325 

Benomil Y= 4605 + 10600 0,9947 25 - 750 

Bifentrina Y= 97591 + 16527 0,9985 25 - 750 

Carbendazin Y= 1278700 + 150957 0,9754 25 - 750 

Cipermetrina Y= 20616 - 2445 0,9896 25 - 750 

Clorotalonil Y= 30665 + 25554 0,9966 25 - 750 

Cresoxin metil Y= 353672 + 64100 0,9996 25 - 750 

Diflubenzuron Y= 4521 + 555 0,9825 25 - 750 

Etoxisulfuron Y= 68102 + 8548 0,9939 25 - 750 

Folpet Y= 59145 + 53233 0,9985 25 - 750 

Hidrazina Maleica Y= 4328 + 2514 0,9833 25 - 750 

Imidacloprido Y= 56483 + 127765 0,9867 25 - 750 

Iodosulfuron metilico Y= 17670 + 6605 0,9948 25 - 750 

Mancozeb Y= 7952 + 11464 0,9780 25 - 750 

Metalaxil Y= 3077284 + 316658 0,9894 25 - 750 

Metamitrion Y= 20600 + 14308 0,9917 25 - 750 

Metiran Y= 21560 + 7943 0,9986 25 - 750 

Picoxistrobina Y= 68183 + 20294 0,9970 25 - 750 

Tiametoxam Y= 104668 + 34969 0,9759 25 - 750 

Tiodicarb Y= 270130 + 73120 0,9947 25 - 750 

Tiofanato metil Y= 200850 + 149182 0,9789 25 - 750 

Triciclazol Y= 947552 + 612844 0,9907 25 - 750 
Fonte: O autor. 

 

 

 Para atender aos requisitos de controle do laboratório, o critério de 

aceitação para linearidade é r2 é de 0,99para ensaios de multirresíduos. Os 

agrotóxicos acefato, carbaril, carbendazin, cianamida, cipermetrina, 

ciproconazol, cletodim, clorimuron etílico, ditianona, difenoconazol, 

diflubenzuron, ditianona, fenitrotiona, fentiona, fomesafem, gama cialotrina, 

imidacloprido, hidrazina maleica, lambda cialotrina, mancozeb, metalaxil-m, 

metsulfuron metil,tiametoxan, e tiofanato metílicoapresentaram r2 inferior a 

0,99, mas superiores a 0.9522. 

 No entanto, o laboratório utiliza cartas controle de fortificações e 

dupllicatas como garantia da qualidade dos ensaios uma vez que somente a 
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curva de calibração, de acordo com os critérios do laboratório, não garante a 

qualidade do ensaio. Esta ferramenta permite avaliar tendências do método 

através de gráficos e tabelas e também justificar possíveis variações nos 

ensaios causados por diferentes de analistas, atualizações de curvas de 

calibração, etc. 

 

7.6 Efeito matriz 
 

 O efeito matriz é recomendado na validação de métodos analíticos a fim 

de avaliar se a precisão, exatidão e sensibilidade serão afetadas (RIZZATO 

PASCHOAL et al., 2008).  

 O efeito matriz, também conhecido como aumento ou redução da 

resposta cromatográfica, pode influenciar nas taxas de recuperações dos 

agrotóxicos além de mascarar o analito de interesse, gerando um resultado 

incorreto. Para este estudo, o efeito matriz foi avaliado através da comparação 

dos coeficientes angulares das equações da reta da curva de calibração 

preparada em solvente e no extrato da matriz. O critério de aceitação 

estabelecido para a interferência do efeito matriz foi de 10% (PINHO et al., 

2009). 

 A tabela demonstra para todos os agrotóxicos analisados efeito menor 

que 10%, evidenciando que a matriz água para consumo humano não afetou 

significativamente a resposta analítica. Isto significa não haver necessidade do 

preparo de curva de calibração em extrato da matriz (PINHO et al., 2009). 

 

Tabela 20 - Efeito matriz para os agrotóxicos deste estudo. 
Agrotóxico Efeito matriz (%) 

Metamidofós 6 

Acefato -7 

Fipronil 3 

Tembotriona -4 

Gama cialotrina 5 

Metidationa 1 

Carbaril -7 

Cianamida 2 

Dimetoato 4 

Epoxiconazol 7 

Diazinona 8 
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Agrotóxico Efeito matriz (%) 

Abamectina -4 

Fenoxaprop-p-etílico -5 

Fomesafem -6 

Mesotriona 2 

Fenitrotiona -8 

Tetraconazol 2 

Ioxinil octanoato 2 

Fentiona -8 

Lambda cialotrina 9 

Ciproconazol 2 

Flutriafol -7 

Ditianona 9 

Metsulfuron metil -4 

Imazetapir -3 

Cletodim -8 

Clorimuron etílico -2 

Difenoconazol 6 

Indoxacarbe -5 

Benomil -3 

Bifentrina 2 

Carbendazim -5 

Cipermetrina -3 

Clorotalonil -2 

Cresoxin metil -8 

Diflubenzuron 9 

Etoxisulfuron 9 

Folpet -6 

Hidrazina meleica 4 

Imidacloprido 6 

Iodosulfuron metílico 3 

Mancozeb -3 

Metalaxil-m -5 

Metamitrona 1 

Metiram -1 

Picoxistrobina -3 

Tiametoxan 8 

Tiodicarb 7 

Tiofanato metílico 5 

Triciclazol -9 
Fonte: O autor. 
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7.7 Exatidão e precisão 
 

 Os dados de exatidão e precisão estão apresentados em tabelas de 

acordo com o nível de concentração dos grupos de analitos. As tabelas 21, 22, 

23, 24, 25 e 26 apresentam os dados obtidos para as recuperações medias 

percentual e o RSD% para os 50 agrotóxicos. Foram avaliados sete níveis de 

fortificações onde as concentrações variaram entre 0,025 e 75 µg L-1. 

 Neste estudo a faixa aceitável para o percentual de recuperação para 

métodos multirresíduo de agrotóxicos foi de 70 e 120% e o RSD menor do que 

20% (INMETRO, 2016; ANVISA, 2017; SANTE, 2017). As recuperações foram 

calculadas utilizando-se as curvas de calibração obtidas e as amostras 

fortificadas foram extraídas de acordo com o método proposto. Foram 

utilizadas as áreas obtidas nos ensaios em sete níveis de fortificação (F1 a F7). 

 As tabelas 21 a 26 mostram que 85% dos agrotóxicos analisados 

apresentam resultados de recuperação entre 70 e 120%. Para esses 

compostos, os resultados de precisão ficaram abaixo de 20%, sendo 

considerados satisfatórios entre os níveis avaliados. 

 Para os agrotóxicos do grupo A metamidofós, fipronil e tembotrina, 

Tabela 21, as recuperações e RSD ficaram satisfatórias a partir da 

concentração de 0,1 µg L-1 e para o agrotóxico acefato a partir de 0,175 µg L-1. 

Compostos organofosforados como acefato e metamidofós quando preparados 

em solvente puro se adsorvem ou degradam no sistema de injeção, devido ao 

estresse térmico da análise cromatográfica, isto pode justificar os maus 

resultados obtidos para os níveis F1 e F2. Pesquisadores dos estados Unidos 

também obtiveram índices baixos de recuperação para o agrotóxico 

Tembotriona ao avaliar a qualidade da água do Rio Mississipi em 2013. 

Segundo autores, devido sua baixa solubilidade em água, as recuperações 

variaram entre 44,5 e 68,7% para concentrações de 12,5 e 50 µg L-1 

respectivamente (TAGERT; MASSEY; SHAW, 2014). 

 Na Tabela 22, gama cialotrina e metidationa tiveram recuperações e 

RSD satisfatórios entre os níveis de concentrações 0,5 e 3,25 µg L-1. Os níveis 

F1 e F2 para os agrotóxicos do grupo B, não apresentaram sinal 

cromatográfico para estes agrotóxicos. 
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 A Tabela 23, agrotóxicos do grupo C, mostra que carbaril, cianamida, 

dimetoato, epoxiconazol, diazinona, fexoprop-p-etílico recuperaram 

adequadamente a partir do nível de concentração F2, que corresponde a 0,5 

µg L-1. Para abamectina e fomesafem as respostas das fortificações 

satisfatórias ficaram entre 1,0 e 7,5 µg L-1. Ditianona e dimetoato também 

foram avaliados em estudo sobre determinação de organofosforados por 

cromatografia líquida. Percebe-se que para as fortificações F1 e F2, onde as 

concentrações variam entre 0,25 e 0,5 µg L-1 os sinais cromatográficos não 

responderam adequadamente.  Para a concentração de 0,3 e 0,6 µg L-1 as 

recuperações ficaram em torno de 40%.Em outro trabalho também se observa 

que somente em concentrações acima de 0,6 µg L-1 foram obtidos resultados 

satisfatórios para recuperação e RSD (CATALÁ-ICARDO; LAHUERTA-

ZAMORA; TORRES-CARTAS, 2014). 

 Todos os 7 níveis de fortificações e RSD  ficaram satisfatórios para os 

agrotóxicos tetraconazol e ioxinil octanoato, mesotriona, fenitrotiona, fentiona e 

lambda cialotrina, conforme demontrado na tabela 24,os agrotóxicos do grupo 

Dobtiveram recuperações entre 70,7 e 116,8% e RSD variando entre 0,5 e 

19,9% para os níveis fortificados entre 1,0 e 15 µg L-1. Em um estudo realizado 

na Espanha em 2013, os autores utilizaram analisador de massas triplo 

quadrupolo para avaliar agrotóxicos em água. Mesmo com a alta 

detectabilidade do equipamento, diazinona e fentiona recuperaram para a faixa 

de 5 µg L-1 abaixo de 70%. Isto explica a dificuldade de recuperação neste 

estudo para os níveis baixos de fortificação, uma vez que o analisador de 

massas utilizado foi um quadrupolo simples (MASIÁ et al., 2014). 

 Para os agrotóxicos do grupo E, tabela 25, indoxacarbe apresentou 

recuperação e RSD adequados em todos os níveis fortificados. A partir no 

segundo nível fortificado, de concentração 2,5 µg L-1, ficaram dentro dos 

critérios estabelecidos os agrotóxicos ciproconazol, flutriafol, metsulfurom metil, 

imazetapir, cletodim, clorimuron etílico e difenoconazol. Ditianona recuperou 

adequadamente entre as concentrações 5 e 32,5 µg L-1. 

 Para os agrotóxicos do grupo F, apresentados na tabela 26, 

etoxisulfuron, folpet e picoxistrobina entre as concentrações 2,5 e 75 µg L-1, 

todos os níveis ficaram satisfatórios para recuperação e RSD.Benomil, 

bifentrina, carbendazin, cipermetrina, clorotalonil, cresoxin metil, diflubenzuron, 
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hidrazina maleica, iodosulfuron metílico, mancozeb, metalaxil, matamitrion, 

metiran, tiametoxan, tiodicarb, tiofanato metílico, triciclazol somente atenderam 

aos critérios de recuperação e RSD a partir de do segundo nível fortificado de 5 

µg L-1. 

 Bifentrina e cipermetrina não recuperaram para o nível de concentração 

de 2,5 µg L-1. Em um estudo avaliando as técnicas de extração SPE e SPME 

para determinação de piretróides em água, os autores também não obtiveram 

recuperações adequadas para estes dois agrotóxicos na concentração de 10 

µg L-1, As faixas de recuperações ficaram abaixo de 70% utilizando como 

sorventes sílica e C18 e hexano e acetonitrila como solventes (BARRIONUEVO 

REGINA; LANÇAS MAURO, 2001). 

. Após avaliação sobre a degradação do agrotóxico carbendazin, os autores 

perceberam que está tinha diminuída a sua intensidade quando em meio acido. 

O fato de as fortificações terem sido acidificadas justificam as boas 

recuperações para o carbendazin, que variaram entre 77,1 e 117,5% para 

concentrações de 5 a 75 µg L-1 (STARLING et al., 2018). 

Percebe que outros autores também apresentam dificuldades de 

recuperação em níveis muito baixos de concentração, mesmo variando alguns 

parâmetros da técnica como coluna, solvente e fase móveis utilizadas. Neste 

trabalho, alguns agrotóxicos não apresentaram sinal cromatográfico para os de 

concentração F1, F2 e F3, ou foram obtidos resultados insatisfatórios para 

recuperação e RSD conforme os critérios estabelecidos. Isto pode ter ocorrido 

devido à perda do analito durante a extração SPE. Nas etapas de percolação e 

eluição, podem ocorrer perdas. Também podem ocorrer perdas na etapa da 

secagem do cartucho. Porém, quando testados em concentrações maiores, os 

resultados ficaram satisfatórios atendendo os critérios de aceitação para a 

validação.  

Embora alguns agrotóxicos tenham resultados insatisfatórios para 

recuperação e RSD, nenhum foi considerado não validado. Os limites máximos 

permitidos para a Portaria 320 foram todos atendidos considerando o primeiro 

nível de fortificação com critérios adequados para cada agrotóxico. Por 

exemplo, o agrotóxico metamidofós não recuperou adequadamente para a 

concentração de 0,025. No entanto o limite de quantificação atingido pelo 

método foi de 0,1 µg L-1, abaixo do VMP (4,8 µg L-1) estabelecido pela Portaria 
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320. O mesmo se evidencia para o agrotóxico abamectina. Obteve seu primeiro 

nível de fortificação adequado na concentração de 1,0 µg L-1. O limite para este 

agrotóxico na portaria 320 é de 12 1,0 µg L-1. Logo, mesmo com resultados 

insatisfatórios em alguns níveis, todos os agrotóxicos estudados neste trabalho 

foram considerados validados pelo método proposto. 
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Tabela 21- Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo A. 

 
Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,025 µg L-1 0,050 µg L-1 0,1 µg L-1 0,175 µg L-1 0,25 µg L-1 0, 5 µg L-1 0,75 µg L-1 

Metamidofos 238,4 8,7 116,6 2,8 104,5 3,8 77,7 2 102,1 2,8 92,1 1,1 97,1 0,5 

Acefato - - - - - - 109,6 8,3 79,5 6,8 95,3 4,9 103,1 4 

Fipronil - - - - 116 0,9 111,2 4 88,5 7,5 103 2,7 100,1 1,1 

Tembotriona 148,3 11 - - 118,9 3 116,7 7,6 93,6 4,7 105,7 3 100,3 1,3 

 

Tabela 22- Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo B. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,125 µg L-1 0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 0,875 µg L-1 1,25 µg L-1 2,5 µg L-1 3,25 µg L-1 

Gama 
cialotrina - - - - 113,8 3,7 100,3 4,7 109,1 4,9 90,7 9 88,6 1,3 

Metidationa - - - - 78,8 7,9 92,4 5 95,8 3,6 88,2 1,4 95,4 0,8 

 

Tabela 23 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo C. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 1,75 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 7,5 µg L-1 

Carbaril - - 91,4 2,5 100,5 15,1 102,5 6,6 88,9 2,7 101,7 4,2 101,6 3,7 

Cianamida - - 90,8 1,8 108,7 7 96,3 15,4 97,4 15,7 110,4 7,5 99,7 6,9 

Dimetoato 33,7 29 79,1 6 92,9 8 106,3 3,4 95 2,3 93,6 1,3 92,8 1,1 

Epoxiconazol 49,1 29,1 104,9 6,6 77,9 1,7 95 3,8 92,3 2,8 93,7 2,4 93,6 1 
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Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 1,75 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 7,5 µg L-1 

Diazinona 143,6 6,3 102,9 12,3 110 7,4 96,9 5 94,1 3,3 84,5 1,8 94,2 2,7 

Abamectina 197,7 7,3 - - 83 15,6 104,4 5,9 106,1 3,9 104,3 2,6 112,8 3,7 
Fenoxaprop-p-

etilico 55,2 8,9 73,5 4,1 97,1 5,3 105,7 3,1 95,8 3,1 79,8 2,7 80 2,3 

Fomesafem - - - - 105,2 3,9 102,3 7,1 97,1 4,2 93,6 6,6 101,7 15,9 
 

Tabela 24 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo D. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 2,0 µg L-1 3,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 15,0 µg L-1 

Mesotriona 8,3 100 82,6 5,7 100 2,8 107,7 3,2 99,5 4,3 86 2,1 110,2 1,5 

Fenitrotiona - - 94,4 2,3 97,5 1,9 83,1 3,2 115,3 2,9 98,9 11,7 91,5 2 

Tetraconazol 105,5 19,6 90,4 16,6 113,7 4 103,8 4,1 107,8 4,6 102,9 2,2 94,1 3,2 

Ioxinil octanoato 96,8 51,1 93,5 17 99,8 9,1 103,1 4,9 102,2 2,8 93 3,6 95,1 3,3 

fentiona - - 90,7 3,2 111,1 4,1 84,5 3,2 112,8 3,5 101,7 8,7 93 3,1 
Lambda 
cialotrina 33,7 27,8 102,2 2,5 102,6 6 85,9 5,2 77,5 2,5 106,3 3,5 80,4 1,8 
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Tabela 25 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo E. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
1,25 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 8,75 µg L-1 12,5 µg L-1 25,0 µg L-1 32,5 µg L-1 

Ciproconazol - - 96,3 4,4 84,6 1,6 119,8 2,7 110,5 1,2 97,2 1,3 85,5 1,3 

Flutriafol - - 90,4 9,5 103,5 2,3 103,5 1,9 118,6 2,5 97,2 4,4 88,9 1,6 

Ditianona - - - - 96,4 2,2 77,6 8,4 103 2 88,2 1,8 96,1 1,5 

Metsulfuron metil - - 93,3 6,3 97,9 4,1 104,8 3,4 91,2 2,2 82,7 0,8 90,5 1 

Imazetapir 36,3 32,5 94,3 6 116,3 3 109,3 3,9 97,4 2,8 100,6 1,2 102,9 6,6 

Cletodim - - 102,6 4,5 111,1 7,1 108,3 2,7 80,2 5,4 104 3,5 104,2 0,8 
Clorimuron 

etilico 56,3 39,6 79,4 19,3 84,2 7,8 93,5 1,9 74,1 10,1 79,5 6,4 89,6 11,5 

Difenoconazole 153,6 7 109,3 3,9 101,1 1,7 97,4 1,7 91,4 0,4 85,2 1,9 104,5 6,2 

Indoxacarbe 96,2 2,4 114,6 2,5 103 2,8 99,8 2,9 93,6 1,5 89,1 0,5 103,9 0,9 

 

Tabela 26 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para cada nível de fortificação para os analitos do grupo F. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 17,5 µg L-1 25,0 µg L-1 50,0 µg L-1 75,0 µg L-1 

Benomil - - 87 18,8 86,3 15,1 95,7 4,2 117 6,9 112,3 2,9 105 3,7 

Bifentrina 50,2 8,5 115,2 10,9 102,3 3,6 108 5,1 95,9 4,7 97 2 95,4 1,9 

Carbendazin - - 97,4 2,8 94,9 7,8 74,5 2,3 80 1,1 108,7 0,9 97,7 0,5 

Cipermetrina - - 114,3 3,2 103,6 3,5 102,2 4,7 99,1 2,6 75,2 4,8 110,3 4,5 

Clorotalonil 138,9 14 118,4 10,8 96 7,3 114,1 3,4 89,6 2,5 84,1 3,2 102,4 6,4 

Cresoxin metil 64,3 11,6 91 3,9 100,2 1,3 107 1,2 70,8 1,8 93,4 2,1 99,8 0,7 

Diflubenzuron - - 119,6 2,4 76,7 16,1 107,9 2 75,4 3,9 78,2 4,8 87,3 0,9 
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Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 17,5 µg L-1 25,0 µg L-1 50,0 µg L-1 75,0 µg L-1 

Etoxisulfuron 119,3 15,1 86,1 6,2 89,2 4,8 100,6 3 79,7 2 87,9 2,7 104,6 3,9 

Folpet 86,8 19 96 3,6 87,2 9,2 114,5 1,5 99,6 6,9 111,6 2,4 109,2 5,2 

Hidrazina Maleica 31 30,1 70,8 2,1 114,7 3,3 104 11,3 107,9 2 108 2,8 89,4 9,3 

Imidacloprido - - 91,7 3,5 109,2 2,4 116,9 4,7 110,1 7 96,5 1,4 107,6 2,3 
Iodosulfuron 

metilico - - 73,7 6,5 87,7 3,1 95,6 3,3 83,2 2,8 78,7 2,6 74,9 3 

Mancozeb - - 105,9 16,4 88,4 5,2 96,8 2,5 96,3 6,4 77,8 2,3 96,2 3,1 

Metalaxil - - 110,8 14,3 105 1,9 83,3 0,6 119,4 2,1 103,6 1,9 91,4 0,4 

Metamitrion - - 73,9 2,7 77,1 4 91,4 7,9 140,3 2,9 96,5 3,1 84,9 1,2 

Metiran 31,8 31,9 75,6 6,3 96,9 5,2 102 2,6 99,5 1,8 103,3 3,8 98,3 2 

Picoxistrobina 96,7 10,4 88,1 10,4 106,5 6 105,3 2,9 97,4 6,3 93,9 2,8 95,4 0,8 

Tiametoxam - - 102,4 1,5 120 8,1 103,3 5 104 2,1 97 2,2 105,3 1,6 

Tiodicarb 23,7 11,3 87,5 5,1 96,4 2,1 104,5 1 93,2 1,9 84,1 1,7 97,2 2,1 

Tiofanato metil - - 71,5 6,7 114,4 3,9 116,9 2,7 108,9 2,8 106,5 3 86,2 4,3 

Triciclazol - - 83,6 3,2 119,4 1,2 107,1 1,8 110,2 3,1 98,2 2,7 95,2 2 
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7.8 Precisão Intermediária 
 

 A precisão intermediária foi avaliada pela análise das amostras branco 

fortificadas para sete níveis de concentração, conforme demonstrados na 

tabela 27, 28, 29, 30, 31 e 32. As tabelas apresentam os resultados de 

recuperação e RSD da precisão intermediária de acordo com o nível de 

concentração descrito na tabela 12. As extrações foram realizadas pelo mesmo 

analista em dias diferentes. A avaliação foi considerada satisfatória para os 

compostos que com RSD abaixo de 20%.  

 As tabelas 27 a 32 mostram que 87% dos agrotóxicos os resultados das 

médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão 

intermediária ficaram satisfatórios. Para os resultados considerados 

insatisfatórios, os resultados estão concentrados entre os níveis mais baixos de 

fortificação,com concentrações entre 0,05 e 5µgL-1. Embora o equipamento 

utilizado tenha boa sensibilidade, muitas vezes, devido à baixa concentração é 

difícil recuperar o analito, por isso a importância da determinação do LQ 

experimental e não somente pela curva de calibração.  

 Os compostos insatisfatórios na avaliação da exatidão repetiram o 

comportamento para a precisão intermediária,confirmando os dados obtidos 

naquela etapa da validação. 
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Tabela 27 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediária para os analitos do grupo A. 

 
Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,025 µg L-1 0,050 µg L-1 0,1 µg L-1 0,175 µg L-1 0,25 µg L-1 0, 5 µg L-1 0,75 µg L-1 

Metamidofos 251,2 5,2 124,5 5,5 108,3 8,6 78,7 2,2 100,8 2,8 91,7 1 83 0,1 

Acefato - - - - - - 96,8 14,4 92,5 5,2 98,1 2,2 99,3 3,4 

Fipronil - - - - 119,7 0,4 108,9 1,5 87,5 3,1 103,1 1,7 100,1 1,1 

Tembotriona 176,7 9,9 - - 118,2 2,3 119,6 1,8 94,4 1,2 103,8 0,7 100,6 0,7 
 

Tabela 28 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediária para os analitos do grupo B. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,125 µg L-1 0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 0,875 µg L-1 1,25 µg L-1 2,5 µg L-1 3,25 µg L-1 

Gama 
cialotrina - - - - 115 3,1 95,6 2,4 113,8 1,3 88,7 5,1 88,2 2,3 

Metidationa - - - - 86,5 7,8 95,1 3,6 100,7 5,2 76,5 3.4 94,2 7,1 

 

Tabela 29 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediáriapara os analitos do grupo C. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 1,75 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 7,5 µg L-1 

Carbaril - - 99,9 6,7 99,5 6 114,4 4,1 96,7 2,7 78,9 0,7 101,2 2,6 

Cianamida - - 79,9 6,8 88,9 6,6 112,5 5,4 106,2 3,3 91,1 5,3 104,5 3,4 

Dimetoato 22,8 35,2 71,1 8,1 100,5 3,5 86,3 2,7 95 2,3 93,5 1 86,3 2 

Epoxiconazol 46,4 12,6 109,8 4 98,5 2,1 89,1 4,7 92,3 1,4 92,1 0,9 91,7 2,1 
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Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,25 µg L-1 0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 1,75 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 7,5 µg L-1 

Diazinona 131,5 4,4 104,9 4,5 118,9 6,8 98,3 4,2 88 3 84,5 2,6 87,8 3,3 

Abamectina 162,8 39,3 - - 102,7 12,6 99,5 1,3 112,6 5,1 98,4 3,3 81,1 1,1 
Fenoxaprop-p-

etilico 55,6 8,9 84,5 1,5 91 1 94 8,4 88,9 0,9 92,3 6,6 81,1 0,7 

Fomesafem - - - - 85,2 9,9 100,4 4,4 88,9 5,2 91,6 2,6 90,4 6,8 
 

Tabela 30 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediária para os analitos do grupo D. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
0,5 µg L-1 1,0 µg L-1 2,0 µg L-1 3,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 15,0 µg L-1 

Mesotriona 9,9 112,2 70,7 13,6 91,9 3,8 108,6 2,2 110,7 3,8 84,8 3,4 87,7 1,5 

Fenitrotiona - - 80,4 2,1 104,5 1 116,8 11,7 101,2 1,8 101,1 7,3 1,5,3 0,7 

Tetraconazol 99,5 8,4 85 5,4 114,5 6,9 109,8 3,4 85,2 2,2 100,1 2,3 98,5 1 

Ioxinil octanoato 76,9 19,9 76 8,6 107,8 4,6 107,4 3 104,9 3,3 94,8 0,6 93,7 1,8 

fentiona - - 103,6 7,2 91,4 0,5 99,5 3,3 77,7 4,4 116,4 2,3 89,3 2,5 
Lambda 
cialotrina - - 112,2 3,3 89,3 4,1 76,3 6,9 91 2,9 97,6 2,7 90,2 2 
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Tabela 31 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediária para os analitos do grupo E. 

  
Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) RSD (%) Rec (%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
1,25 µg L-1 2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 8,75 µg L-1 12,5 µg L-1 25,0 µg L-1 32,5 µg L-1 

Ciproconazol 16,4 124,9 95,2 0,6 76,8 0,5 106,3 9,1 111,2 0,5 79,9 2,1 127,9 2,9 

Flutriafol - - 76,8 10,1 119,7 4,5 82 8,7 102,3 1,5 74,5 3,4 85,3 5,5 

Ditianona - - - - 81 8,6 74 7,7 86 0,5 94,8 4,1 95,8 1,4 

Metsulfuron metil 66,6 7,2 92,5 4,8 99,7 5 102,6 1,7 85,9 1,4 85,3 2 103,2 2,1 

Imazetapir 39,7 15 96,4 1,8 115,2 0,7 109,8 0,9 105,3 4,4 105,3 1,3 110 0,8 

Cletodim - - 113 3,5 103,4 7 111,5 2,3 85,9 1,3 104,2 1,9 103,6 1,4 

Clorimuron etilico 214,4 15,9 106,1 1,8 116,8 2,7 89,9 1,5 77,6 15,1 115,3 112,8 73,1 2,6 

Difenoconazole 160,4 7,6 103 4,7 103,2 2,6 96,5 2,8 94,3 0,9 82,1 2,9 80,8 1,6 

Indoxacarbe 109,3 14,4 106,6 2,3 106,8 4,8 101,2 1,7 74 5 85,4 2,8 111,1 2,7 
 
 
 
Tabela 32 - Médias para os percentuais de recuperação e RSD para a precisão intermediária para os analitos do grupo F. 

 
Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 17,5 µg L-1 25,0 µg L-1 50,0 µg L-1 75,0 µg L-1 

Benomil 22 226,4 87 10,4 82,6 9,4 87,4 2,0 114,5 7 114,7 2,4 102 3,1 

Bifentrina 40,9 11 105,8 3 107,2 4,7 104,1 3,1 96,9 0,5 96 3,9 87,3 11,4 

Carbendazin - - 90,7 2,6 77,1 9 117,5 2,3 87,6 2 108,5 0,8 94,1 3,1 

Cipermetrina - - 113,3 1 114,3 6,6 99,9 2,7 96,8 3,5 75,6 2,9 114,4 7,4 

Clorotalonil 137,1 23,1 116,5 5 94,7 1,8 115 1,3 92,8 0,9 102,5 0,5 104 6,1 

Cresoxin metil 68,9 10,2 93,1 0,6 101,1 0,3 90,1 1,5 101,8 2,6 76,7 0,8 80 1,1 

Diflubenzuron - - 112,4 3,6 72,7 3 96,5 1,9 80 3,1 79,5 2,5 114,7 2 

Etoxisulfuron 118,3 5,2 74,9 2,3 87,5 2,3 105,4 2,2 80,7 0,5 79,2 1,2 73,8 0,5 
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Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

Rec 
(%) 

RSD 
(%) 

 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 

 
2,5 µg L-1 5,0 µg L-1 10,0 µg L-1 17,5 µg L-1 25,0 µg L-1 50,0 µg L-1 75,0 µg L-1 

Folpet 94,8 8,3 74,9 8 92,6 11,3 115,4 2,1 99,7 1,3 98,3 2 71,8 6,2 

Hidrazina Maleica 51,5 23,2 91,6 3,8 86,3 2,2 94 8,3 91,2 5,4 111,4 2,5 98,9 2,7 

Imidacloprido - - 79,5 4,2 95 1,1 112,6 1,1 100,3 1,5 110,2 1,2 97,4 2,2 
Iodosulfuron 

metilico - - 76,4 3,4 85,2 6 93,3 1,7 84,9 3,7 75,1 5,5 75,8 0,8 

Mancozeb - - 71,1 23,2 79 3,2 85 2,5 105,8 2,6 96,3 2,9 96,7 1,8 

Metalaxil - - 80,5 29,9 109.9 2,9 116 4,4 107,2 3,3 92,6 1,9 93,1 6,2 

Metamitrion - - 88,9 6,1 117,9 7,4 90 1,2 102,4 1,6 130 1,9 101,9 1,7 

Metiran - - 78,3 5 101,2 5 104,2 1 110,4 2,2 93,3 3,5 113,8 1 

Picoxistrobina 85,5 14,7 85,7 1,7 102,3 1,4 102,1 3,4 88,9 1,1 94,9 1,8 91,4 2,7 

Tiametoxam - - 70,3 2,5 117,1 0,7 86,1 2,6 104,2 0,6  
102,9 1 101,5 1,2 

Tiodicarb 20 9,3 75,6 1,1 95,1 0,5 100 0,2 96,3 0,3 88,7 6,2 97,5 4,4 

Tiofanato metil 15,7 64,7 84,5 2,1 111,6 1,8 118,9 1,2 110,2 2,1 90,6 2,2 80,6 2,6 

Triciclazol - - 91,3 3,7 117,7 0,9 113,8 2,5 109,2 1,6 97 0,4 96,2 1,5 
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7.9 Limite de detecção e Limite de Quantificação 
 

 Os limites de detecção e quantificação de cada agrotóxico estão 

relacionados na tabela 33. O método apresentou LOD's entre de 0,03 e 1,67 µg 

L-1 e LOQ's entre 0,10 e 5,0 µg L-1. 

 

Tabela 33 - Limites de detecção e limites de quantificação do método 

Agrotóxico LOD (µg L-1) LOQ (µg L-1) 

Metamidofós 
Acefato 

0,030 
0,030 

0,100 
0,100 

Fipronil 0,060 0,175 

Tembotriona 0,030 0,100 

Gama cialotrina 0,030 0,100 

Metidationa 0,160 0,500 

Carbaril 0,160 0,500 

Cianamida 0,160 0,500 

Dimetoato 0,160 0,500 

Epoxiconazol 0,160 0,500 

Diazinona 0,160 0,500 

Abamectina 0,330 1,000 

Fenoxaprop-p-etílico 0,330 1,000 

Fomesafem 0,330 1,000 

Mesotriona 0,330 1,000 

Fenitrotiona 0,330 1,000 

Tetraconazol 0,160 0,500 

Ioxinil octanoato 0,160 0,500 

Fentiona 0,330 1,000 

Lambda cialotrina 0,330 1,000 

Ciproconazol 0,830 2,500 

Flutriafol 0,830 2,500 

Ditianona 1,670 5,000 

Metsulfuron metil 0,830 2,500 

Imazetapir 0,830 2,500 

Cletodim 0,830 2,500 

Clorimuron etílico 0,830 2,500 

Difenoconazol 0,830 2,500 

Indoxacarbe 0,420 1,250 

Benomil 1,670 5,000 

Bifentrina 1,670 5,000 

Carbendazim 1,670 5,000 

Cipermetrina 1,670 5,000 

Clorotalonil 1,670 5,000 

Cresoxin metil 1,670 5,000 

Diflubenzuron 1,670 5,000 
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Agrotóxico LOD (µg L-1) LOQ (µg L-1) 

Etoxisulfuron 0,830 2,500 

Folpet 0,830 2,500 

Hidrazina meleica 1,670 5,000 

Imidacloprido 1,670 5,000 

Iodosulfuron metílico 1,670 5,000 

Mancozeb 1,670 5,000 

Metalaxil-m 1,670 5,000 

Metamitrona 1,670 5,000 

Metiram 1,670 5,000 

Picoxistrobina 1,670 5,000 

Tiametoxan 1,670 5,000 

Tiodicarb 1,670 5,000 

Tiofanato metílico 1,670 5,000 

Triciclazol 1,670 5,000 
Fonte: autor 

 

 Os limites de detecção especificados na tabela 33 foram estabelecidos 

após avaliação dos sinais cromatográficos encontrados no menor nível de 

concentração para cada analito do estudo. Para a determinação do limite de 

quantificação dos analitos, considerou o nível mais baixo de concentração com 

recuperação e RSD adequados. Ainda, considerou-se o fator de concentração 

do preparo de amostra como 10, pois a amostras foi concentrada 20 vezes e 

depoisdiluída2 vezes. 

 Os valores encontrados para LOQ de cada analito estão abaixo do VMP 

estabelecido pela Portaria RS/SES 320, atendendo assim o propósito de 

monitorar águas para consumo humano de acordo com esta legislação. 

 

7.10 Aplicação no Método 
 

 A aplicabilidade do método foi verificada na determinação de resíduos 

de agrotóxicos em amostra de água para consumo humano (água de 

abastecimento). As coletas foram realizadas mensalmente entre os meses de 

janeiro e abril de 2019,com cinco amostras por mês, totalizando 20 amostras, 

cujos resultados são apresentados no Quadro 3. Os pontos de coleta se 

repetiram ao longo dos meses de janeiro, fevereiro, março e abril do ano 
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2019.Os agrotóxicos foram analisados pela mesma técnica analítica (LC-MS) 

pelos dois Laboratórios. 

 

Quadro 3 - Concentração dos analitos detectados nas amostras analisadas 

Analito 

Ponto de coleta 

Janeiro Fevereiro 

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

Benomil n.d n.d n.d 20 n.d n.d n.d n.d n.d n.d 

Bifentrina n.d n.d n.d n.d 9 n.d n.d n.d 16 n.d 

Carbendazim n.d <LQ n.d n.d <LQ n.d n.d n.d n.d n.d 

Folpet n.d 11 n.d n.d n.d n.d 9,9 n.d 11 n.d 

  Ponto de coleta 

Analito Março Abril 

  1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

Bifentrina n.d n.d n.d 13 n.d n.d n.d 9 n.d n.d 

Carbendazim n.d n.d n.d n.d n.d n.d 21 n.d n.d n.d 

Folpet n.d n.d n.d 15 n.d n.d n.d n.d n.d n.d 
Fonte: O autor. 

 

 O agrotóxico encontrado com mais frequência nas amostras realizadas 

neste trabalho foi o folpet, aparecendo nas amostras coletadas em Janeiro no 

ponto 2 (11,1 µg L-1), em fevereiro nos pontos 2 ( 9,9 µg L-1) e 4 (10,5 µg L-1) e 

em março novamente no ponto 4 ( 15,0 µg L-1). O valor máximo permitido pelo 

Anexo 320 para o folpet é de 600 µg L-1, bem abaixo da média de valores 

encontrados nas amostras (11,5 µg L-1). Fungicida de classe IV é utilizado 

principalmente em culturas de cebola, maçã, pepino, pêssego e uva e 

considerado pouco tóxico. 

 Folpet também foi detectado em amostras de morango na concentração 

de 0,13 mg Kg-1, no entanto o valor encontrado está abaixo do VMR 

estabelecido para este agrotóxico que é de 0,4 mg Kg -1 (Gebara, 2018). 

 Carbendazim foi encontrado nos pontos 2 ( 9,5 µg L-1) e 5 ( 10,5 µg L-1) 

no mês de janeiro e novamente no ponto 2 ( 21,2 µg L-1) em abril. O VMP para 

o carbendazim, acompanhado de tiofanato metílico e benomil é de 120 µg L-1. 

Sua modalidade de emprego é principalmente em aplicações de sementes de 

algodão, milho, soja e feijão. É um fungicida de classe III e toxicidade 

moderada. 
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 Carbendazim foi detecctado em amostras de laranja na concentração de 

0,025 mg Kg-1 na comunidade de Valenciana na Espanha (CALDAS, 2011). Os 

autores utilizaram para a análise o analisador por tempo de vôo UPLC/QqTOF-

MS, equipamento de alta performance para análise de resíduos de agrotóxicos.  

 Na análise dos dados do SISAGUA-RS, Sistema de Informação de 

Vigilância da Qualidade da água para Consumo Humano, do ano de 2018, 

carbendazim foi detectado em concentrações que variaram entre 1,0 e 2,0 µg 

L-1. Todos os valores encontrados para o carbendazim no ano de 2018 estão 

abaixo de 120 µg L-1, e, portanto aceitáveis para a Portaria 320. Para a 

avaliação dos dados, o LD e LQ do agrotóxico em questão variaram entre 0,02 

e 20 µg L-1. A presença do carbendazim foi confirmada nos meses de maio e 

Junho de 2018 nas concentrações de 1,0 e 2,0 µg L-1 (MS, 2018). 

 Do grupo químico piretróide e classe toxicológica II e considerado 

altamente tóxico, a bifentrina foi detectada em 3 amostras. Em janeiro no ponto 

5 ( 9,0 µg L-1), em fevereiro e março no ponto 4 (16,4 µg L-1)  e ( 12,7 µg L-1)  

respectivamente. Possui 120 µg L-1 como valor máximo permitido e é 

comumente aplicada em cultivos de arroz, feijão, milho além de frutas como 

banana, tomate, mamão, melancia e melão.  

 A presença de bifentrina também foi detectada por pesquisadores na 

concentração de 33,7 µg L-1. O agrotóxico foi detectado após analises de 

águas superficiais do Rio Litani, no Líbano. O LQ definido no método utilizado 

foi de 0,1µg L-1. Além disso, agrotóxicos como lindano, endossulfan sulfato, 

clorpirifos,diazinon, metoxiclor, tetradifon, DDE e DDD, alacloro e 

pendimetalinatambém foram detectados durante período de monitoramento de 

12 meses uma concentração individual de até 10 ng L-1 (KOUZAYHA, et al, 

2013). 

 O benomil foi encontrado apenas uma vez na amostra 4 de janeiro na 

concentração de 20,4 µg L-1. Atualmente em reavaliação pela ANVISA, sua 

principal aplicação está nas culturas de frutas, verduras e sementes. O VMP de 

120 µg L-1 especificado na Portaria RS/SES 320 considera este valor para o 

somatório do resultado dos três compostos. 

 O Benomil é instável tanto no meio aquático quanto em solventes 

orgânicos, apresentando tempo de meia-vida na água de apenas 2 h, tendo 

como principal subproduto o Carbendazim (SINGH & CHIBA, 1993; KAMRIN, 
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1997 apud MARQUES et al., 2003; MALLAT et al., 1997; ZAMORA et al., 

2009). Sendo assim, a quantificação destas duas substâncias é feita 

simultaneamente, considerando que o Benomil se degrada em Carbendazim. 

 Os demais compostos não foram encontrados em nenhuma das 

amostras analisadas. Da mesma maneira, na amostra 1 não detectado nenhum 

dos compostos analisados 

 

7.11 Teste bilateral 

 

 O teste bilateral foi realizado com laboratório acreditado pelo INMETRO 

e reconhecido pela Rede Metrológica do RS para estes ensaios. Foi coletada 

uma amostra da rede de abastecimento do próprio laboratório e realizada uma 

fortificação de maneira a abranger todas as faixas de concentração incluídas 

no estudo. Os agrotóxicos fortificados foram carbaril, ditianona, fentiona, 

flutriafol, folpet, metidationa, tembotriona e triciclazol. A concentração teórica e 

os resultados estão descritos na tabela 34. O critério de aceitação adotado foi 

de 20% de variação entre os resultados dos dois laboratórios. 

 O teste bilateral não é considerado ensaio de proficiência, mas um 

mecanismo de controle de qualidade aplicado pelo laboratório. 

 

 
Tabela 34 - Tabela de resultados teste bilateral 

Agrotóxico 
Lab 01 Lab 02 Conc teórica 

(µg L-1) (µg L-1) (µg L-1) 

Acefato n.d n.d n.d 

Fipronil n.d n.d n.d 

Tembotriona 7,6 8,8 10 

Gama cialotrina n.d n.d n.d 

Metidationa 18,3 17,9 20 

Carbaril 43,2 47,2 50 

Cianamida n.d n.d n.d 

Dimetoato n.d n.d n.d 

Epoxiconazol n.d n.d n.d 

Diazinona n.d n.d n.d 

Abamectina n.d n.d n.d 

Fenoxaprop-p-etílico n.d n.d n.d 

Fomesafem n.d n.d n.d 

Mesotriona n.d n.d n.d 
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Agrotóxico 
Lab 01 Lab 02 Conc teórica 

(µg L-1) (µg L-1) (µg L-1) 

Fenitrotiona n.d n.d n.d 

Tetraconazol n.d n.d n.d 

Ioxinil octanoato n.d n.d n.d 

Fentiona 44,7 40,3 50 

Lambda cialotrina n.d n.d n.d 

Ciproconazol n.d n.d n.d 

Flutriafol 79,2 85,5 100 

Ditianona 85,4 91,9 100 

Metsulfuron metil n.d n.d n.d 

Imazetapir n.d n.d n.d 

Cletodim n.d n.d n.d 

Clorimuron etílico n.d n.d n.d 

Difenoconazol n.d n.d n.d 

Indoxacarbe n.d n.d n.d 

Benomil n.d n.d n.d 

Bifentrina n.d n.d n.d 

Carbendazim n.d n.d n.d 

Cipermetrina n.d n.d n.d 

Clorotalonil n.d n.d n.d 

Cresoxin metil n.d n.d n.d 

Diflubenzuron n.d n.d n.d 

Etoxisulfuron n.d n.d n.d 

Folpet 455,4 427,5 500 

Hidrazina meleica n.d n.d n.d 

Imidacloprido n.d n.d n.d 

Iodosulfuron metílico n.d n.d n.d 

Mancozeb n.d n.d n.d 

Metalaxil-m n.d n.d n.d 

Metamitrona n.d n.d n.d 

Metiram n.d n.d n.d 

Picoxistrobina n.d n.d n.d 

Tiametoxan n.d n.d n.d 

Tiodicarb n.d n.d n.d 

Tiofanato metílico n.d n.d n.d 

Triciclazol 477,9 468,6 500 
Fonte: O autor 

 

  Analisando os resultados, todos os ensaios ficaram dentro do critério 

esperado, abaixo de 20%. No entanto, cabe evidenciar que compostos de 

baixa concentração como metidationa (20 µg L-1) e tembotriona (10 µg L-1) 

tiveram menores variações, 2,23 e 4,54 % respectivamente, quando 

comparados os resultados entre os dois laboratórios. Já para os compostos de 
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concentração entre 100 e 500 µg L-1, as variações foram de 7 a 10%. Isto pode 

ocorrer, pois compostos em altas concentrações podem gerar deformidades de 

picos devido a saturação com a coluna analítica, ou devido a saturação da 

fonte de íons ou o detector. Se isso ocorrer, o resultado não poder ser 

considerado. Além disso, pode ocorrer diluição das amostras, podendo 

aumentar as fontes de erro do processo analítico. 

 Os parâmetros reportados como não detectados pelos dois laboratórios 

no ensaio bilateral indicam não haver contaminação cruzada nas amostras, 

indicando conformidade na interpretação dos resultados e, portanto, baixa 

probabilidade de ocorrência de falsos positivos ao relatar os resultados 

analíticos. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8 CONCLUSÕES  
 

 O método proposto para determinação de multirresíduos dos agrotóxicos 

presentes na Portaria RS/SES 320 por extração SPE e determinação LC-MS 

foi aplicado e validado ao longo deste trabalho, mostrando-se adequado para 

detectar e quantificar multirresíduos de agrotóxicos de diferentes classes em 

amostras fortificadas de água e em amostras de rotina do laboratório.  

 O método desenvolvido permite em uma única extração avaliar os 

compostos da Portaria RS/SES 320 atendendo todos os limites estabelecidos 

pela mesma. Através das curvas analíticas e testes de fortificação comprovou-

se que o método é eficiente e atende aos VMP´s da Portaria RS/SES 320. Sua 

aplicabilidade em amostras de água para consumo humano também se 

confirma ao avaliar as amostras de água para consumo humano e também por 

teste bilateral realizado com laboratório acreditado pela CGCRE e reconhecido 

pela rede metrológica do RS. 

 A utilização do analisador simples quadrupolo, através da possibilidade 

de gerar novos íons mediante variação da energia de fragmentação da fonte de 

íons, se mostrou adequado para confirmar o analitos detectados ou 

quantificados, reduzindo assim a possibilidade de obtenção de resultados 

falsos positivos.  

 Tais fatos indicam que o uso de agrotóxicos deve se intensificar 

podendo a levar mais ocorrências de resíduos de agrotóxicos em água, neste 

sentido, este trabalho pode contribuir para o monitoramento ambiental de 

contaminantes e na ampliação de estudos que determinem estes compostos 

em água potável, podendo servir também como referência para estudo em 

outras matrizes ambientais e também para novos agrotóxicos. 
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