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OTIMIZACAO E VALIDACAO DE METODOLOGIA PARA DETECCAO DE
METABOLITOS DE AGROTOXICOS EM LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO
DE AGUA UTILIZANDO LC-MS
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1 Introducéo

A atrazina (ATR) é o segundo agrotdxico mais utilizado no Brasil (Ibama, 2025), sendo
amplamente aplicada em culturas como milho e cana-de-acucar. Esse herbicida apresenta
elevada persisténcia ambiental e potencial toxicidade, além de gerar produtos de transformacao
(TPs) como a desetilatrazina (DEA), a deisopropilatrazina (DIA) e desetildesisopropilatrazina
(DEDIA), que também representam riscos a salde e ao ambiente (Gajendra et al., 2024).A
depender da maneira de aplicacdo dos agrotoxicos e condi¢des climaticas, pode ocorrer o
chamado efeito deriva, que consiste na perda de produto para o ambiente, em excesso contamina
matrizes ambientais como solo e &gua, podendo ser identificado por técnicas da quimica
analitica (Acosta-Dacal, 2021).

Paralelamente, o lodo proveniente de estac6es de tratamento de agua (ETA) e de esgoto
tem sido cada vez mais empregado em diferentes aplicacdes, como na agricultura (Gherghel et
al., 2019). Contudo, a presenca de contaminantes como ATR e seus TPs nesse material pode
comprometer sua utilizacdo, gerando impactos ambientais.

Nesse contexto, torna-se essencial determinar a ocorréncia desses compostos no lodo,
de modo a garantir o uso seguro desse recurso. Assim, 0 objetivo deste trabalho foi propor uma
metodologia analitica para a detec¢do de ATR e de alguns de seus principais metabolitos ou
TPs em amostras de lodo.

2 Objetivos
Apresentar uma metodologia analitica capaz de determinar ATR, DEA, DIA e DEDIA,
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em lodo de ETA.
3 Metodologia

Essa pesquisa foi conduzida na Central Analitica do Campus Cerro Largo da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS). Primeiramente foram estabelecidas condigdes
instrumentais ja conhecidas e utilizadas para analise de outros agrotdxicos, a fim de detectar o
ingrediente ativo ATR e trés de seus produtos de transformacdo, DEA, DIA e DEDIA. As
condicdes foram as seguintes: utilizou-se o Cromatdgrafo Liquido Shimadzu LC-MS 2020, que
possui uma fonte de lonizagéo por Electrosprav (ESI), um analisador de massa do tipo simples
quadrupolo e um sistema de aquisicdo de dados LabSolutions®. A separacdo cromatografica
foi testada em duas colunas, uma Infinity Lab Poroshell 120 EC-C1g 3 mm x 50 mm, 2.7 um
(Agilent ®) e a outra, NST 18 100 A 2 mm x 100 mm, 3 um. A fase movel utilizada foi em A,
agua ultrapura e B, metanol, ambas com adic¢do de formiato de amdnio 5 mM e acido férmico
0,1%.

Foram feitas injecOes de padrdes em diferentes concentrac@es a fim de verificar o sinal
(pico cromatogréafico) e o tempo de retencdo dos analitos. Com a parte instrumental definida
pode-se testar metodologias de preparo de amostras de lodo de ETA e &gua para determinar
ATR, DIA, DEA e DEDIA.

Utilizou-se como “matriz branco” lodo de ETA seco em estufa a 60 °C durante 24 horas.
Com base no trabalho de Gabardo et al. (2021), que propds para agua, testou-se as seguintes

configuracdes de preparo baseadas em QUEChERS:

Figura 1 — Métodos de preparo

5 g de amostra + 3,5 mL de &gua ultrapura + 5 mL de acetonitrila + 1,5 g de MgSO)
+ 0,5 g de NaCl

Centrifugagdo por 5 min- 5000 rpm- extragdo de 1,5 mL de sobrenadante
Sobrenadante + 0,03 g de PSA + 0,05 g C15 + 0,1 g MgSO4
Filtracdo PTFE 13 mm, 22 pm

Original

J
5 g de amostra + 3,5 mL de agua ultrapura + 5 mL de acetonitrila 1% de acido )
acético + 1,5 g de MgSO4 + 0,5 g de NaAc

Centrifugacdo 5 min- 5000 rpm- extracdo de 1,5 mL do sobrenadante

Sobrenadante + 0,1 g C1s+ 0,3 g MgSO4

FiltvaARA DTIC 19 e 99 1 J

Acetato

Fonte: Elaborado pelos autores (2025).

Testou-se também uma configuracdo de QUEChERS original utilizando acetonitrila a
0 °C, a fim de reduzir o aumento de temperatura que ocorre durante a particdo e evitar ou
diminuir a possivel degradacdo de analitos. Posteriormente, testou-se uma metodologia ja
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utilizada no laboratorio baseada em extracdo em fase sdlida para determinacéo de agrotoxicos
em agua, agora para ATR e seus TPs.

A metodologia para determinar os compostos em lodo de ETA foi validada de acordo
com as diretrizes dispostas no DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2020). Definiu-se os limites de
deteccdo e quantificacdo, bem como linearidade, efeito matriz. A metodologia para dgua nao
foi validada, dado a dificuldade de obtencdo de uma agua de rio com garantia de isengédo de
agrotoxicos.

4 Resultados e Discussao

Primeiramente, foram realizadas injecdes de padrbes em diferentes concentracdes para
avaliar o sinal e o tempo de retencdo. O analito DEDIA ndo apresentou sinal (possivelmente
devido & polaridade), enquanto DEA e DIA foram detectados. Foram comparadas duas colunas
Cis (5 cm e 10 cm); a de 10 cm apresentou picos mais bem definidos e com menor arraste,
sendo escolhida para continuidade dos testes. A Figura 1 abaixo apresenta um cromatograma
de um padrdo analitico contendo os analitos de interesse, onde pode ser visto cada pico
cromatografico da esquerda para direita, DIA, DEA e ATR.

Figura 2 - Cromatograma de padrdo na concentracdo de 0,05 ppm apresentando os picos de
DEA, DIA e ATR, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2025).

Os resultados dos tratamentos com diferentes condicdes de QUEChERS sao
apresentados na Figura 3.

O analito DIA, ndo pode ser avaliado, pois, verificou-se a presenca de um interferente
eluindo muito juntamente a ele e perturbando seu sinal.

Os resultados mostraram que o método QUEChERS original(Qo) apresentou

recuperacgdes adequadas tanto para DEA (85,1%) quanto ATR (78,7%), ainda que com RSD de
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16,6% para atrazina. O método com acetonitrila gelada apresentou bom desempenho, porém

ndo o suficiente para considerar a adicdo de um passo a metodologia, ja 0 método tamponado

apresentou recuperagdes menores para ambos os analitos. Assim, optou-se pelo método original

por garantir recuperagdes mais consistentes e adequadas para os dois analitos e fazer a validagéo.
Figura 3. — Recuperacao (%) para os tratamentos por QUEChERS
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Fonte: Elaborado pelos autores (2025).

Tabela 1 — Resultados da validacéo para o0 método proposto

Fonte: Elaborado pelos autores (2025).

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que os pardmetros de validagao
foram satisfatorios para ambos os compostos avaliados, atendendo aos critérios de recuperacao
e precisdo recomendados. O alto efeito matriz em DEA requer uma curva feita em extrato da
matriz para a quantificacdo. Dessa forma, a metodologia proposta mostrou-se adequada e pode
ser aplicada para a determinacdo simultanea de DEA e ATR em amostras de lodo de ETA.
Comparando com a metodologia proposta por Gabardo et al., (2021), ainda é necessario
desenvolver o0 método para outros TPs, porém ressalta-se a grande influéncia da matriz que
requer um método mais sofisticado em termos de extracdo e limpeza.

5 Concluséo

A metodologia desenvolvida apresentou desempenho satisfatorio para a determinacéo
de atrazina e de seu TP, o DEA, atendendo aos pardmetros de validacdo estabelecidos. Os
resultados confirmam a aplicabilidade do método QUEChERS original aliado a analise
cromatografica. Maior investigacdo deve ser dada aos outros dois TPs que ndo apresentaram

resultados satisfatorios e requerem técnicas mais elaboradas para sua determinacéo, devido as
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suas caracteristicas proprias e as da matriz estudada.
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