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RESUMO

Na agricultura, a aplicacdo de nematicidas ¢ uma
pratica usual no combate a infestag@o de solos e raizes
por fitonematoides, os quais podem causar grandes
prejuizos. O Cadusafos é um dos principais defensivos
utilizados no controle de nematoides. O presente
trabalho objetivou o desenvolvimento de um método
de extracdo e analise para o Cadusafos em amostras de
solo, utilizando a técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, para
quantificacdo. Avaliou-se a eficiéncia de extracdo
empregando diferentes solventes (diclorometamo,
hexano, acetonitrila e acetato de etila), bem como o
efeito da adi¢do de NaCl durante a extragdo, com 0
objetivo de identificar as melhores condigdes para o
preparo das amostras. Dois solos e porgdes
fortificadas com padrdo analitico ou com produto
comercial foram analisadas para avaliar a performance
do método, o qual apresentou satisfatorios de
recuperagdo (94 a 119%) e precisio (<10%).

Verificou-se que o uso do acetato de etila, com adi¢do
de NaCl, permite a extragdo do Cadusafos sem
interferentes, o que facilita a aplicacdo do método,
pois este ndo requer uma etapa de purificacdo antes da
determinacdo cromatografica.

ABSTRACT

In agriculture, the use of nematicides is a common
practice in combating the infestation of soils and roots
by phytonematoids, which can cause great damage.
Cadusafos (active ingredient of Rugby 200 CS) is one
of the main pesticides used to control nematodes. The
present work aimed to develop an extraction and
analysis method for the Cadusafos, in soil samples,
using the gas chromatography technique coupled to
mass spectrometry (CG-MS), for quantification. The
extraction efficiency of different solvents
(dichloromethane, hexane, acetonitrile and ethyl
acetate) was tested, as well as the effect of adding
NaCl during the extraction, in order to identify the best
conditions for sample preparation. Two soils and
fortified portions with an analytical standard or with
commercial product were analyzed to evaluate the
performance of the method, which showed
satisfactory recovery (94 to 119%) and precision
(<10%). It was found that the use of ethyl acetate, with
the addition of NaCl, allows the extraction of
Cadusaf6s without interferences, which facilitates the
application of the method, as it does not require a
purification step before chromatographic
determination.
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1. INTRODUCAO

O uso de defensivos na agricultura se faz necessario para a protecao das plantas, permitindo
que estas expressem seu potencial produtivo. A infestagdo de solos por nematoides ¢ um grave
problema que afeta diversas culturas, causando prejuizos de R$ 35 bilhdes por ano para o
agronegocio brasileiro (SBN, 2017). Em escala global, as perdas nas 5 maiores commodities
(trigo, soja, batata, milho e arroz) sao da ordem de centenas de bilhdes (Savary, et al., 2019).

Nematoides sdo microrganismos habitantes do solo que atacam o principalmente o sistema
radicular das plantas, dificultando a absor¢ao de agua e sais minerais, tornando-as fracas e
improdutivas (Dias, et al., 2010). A rotacao de culturas, plantio de variedades resistentes e o
consorcio com plantas antagonistas sdo medidas recomendados para o combate destes
microrganismos (Campos, 1999; Araujo, et al., 2012). Outra opgao € o tratamento quimico com
a aplicacdo de nematicidas nos solos e sementes, cuja principal vantagem ¢ a rapida reducgdo da
infestacdo, uma vez que, a erradicacao completa nao ¢ viavel no curto prazo (Dias, et al., 2010;
Instituto Biologico, 2018).

Estudos realizados por Marcuzzo, et al., (2000) com Cadusafos e Carbosulfano, revelaram que
ambos sdo igualmente efetivos nas dosagens 15 e 7,5 L.ha™1, respectivamente, para o controle
da infestagdo em cafeeiros apos 270 dias de aplicagdo. Santos & Balardin (2015) avaliaram o
uso do produto comercial Rugby 200® CS (ingrediente ativo: Cadusafos) e registraram que o
tratamento do solo e sementes de soja promoveu controle de 66,9% a 89,2% dos nematoides no
solo e na raiz, respectivamente.

O Cadusafos (S,S-di-sec-butil O-etil fosforodithioato), Figura 1, ¢ um organofosforado volatil
da classe dos inseticidas e nematicidas de contato e ingestdo, sendo recomendado para varias
culturas como batata, citros, abacaxi, amendoim, tomate, café, cana de agucar, uva ¢ banana.
Possui curta meia vida em solo (45 dias), baixa solubilidade em 4gua (245 mg.L™1), elevada
constante de particdo octanol-agua (Kow =7.943, log Kow = 3,9), sendo bastante soluvel em
solventes organicos como como diclorometano, acetato de etila, metanol e acetonitrila
(Elshafei, et al., 2009). O Cadusafés ¢ medianamente toxico (classe toxicoldgica II1), mas €
ambientalmente perigoso (classe II), devido ao alto potencial de deslocamento no solo,
contaminac¢do de recursos hidricos e alta toxidez para microcrustaceos (Soares, et al., 2017).

Figura 1. Estrutura quimica do Cadusafos (sinonimia: Ebufos, n° CAS: 95465-99-9), presente
na formulacao comercial Rugby 200 CS.
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A determinagdo de concentracdes residuais de pesticidas em matrizes complexas como o solo
requer o emprego de técnicas instrumentais de analise com elevada sensibilidade como a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS). CG-MS ¢ amplamente
empregada na determinacdo de Cadusafés em amostras ambientais, pois combina alta
seletividade, sensibilidade e precisao (Langas, et al., 2003; Pareja, et al., 2015).
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Para determinagdo em amostras s6lidas ¢ necessaria uma etapa de extragdo, a fim de solubilizar
o composto de interesse, seguida da purificagdo do extrato, para eliminar possiveis
interferentes. O que torna os métodos analiticos destinados a analise de residuos de pesticidas
trabalhosos, principalmente no que se refere ao preparo dos extratos para andlise, e
relativamente caros, devido ao uso de solventes de alta pureza (Van der Hoff & Zoonem, 1999;
Faria, et al., 2007).

Na tabela 1 s3o apresentados os principais solventes utilizados na extracao do Cadusafés em
matrizes variadas, bem como as técnicas de purificacdo dos extratos (cleanup) empregadas
antes da determinagdo do mesmo por CG.

Tabela 1. Procedimentos de preparo de amostras para determinacdo de Cadusafés por CG

Mamostra/ Vsolvente Extracio Cleanup Referéncia
5 g arroz/10mL . Evap. Agitacdo com 50mg PSA, 300 mg Nguyen, et al.,
ACN! Vortex/I min. MgSOs ¢ 20 mg GCB (2008)
erva-mate/ACN  (I) Agitacdo/4min. (I) 6mL 0,8g MgSOs4, 0,15g PSA e 0,05g GCB e evap. Pareja, et
I(1:5) eIl (1:6) (II) micro-ondas, 80 °C (II) Evap., coluna SiO2, e ENVI-Carb e evap. al., (2015)
10g solo/ 30mL L ~ Dilui com agua, retengdo em cartucho C18, Karpouzas, et
MET* Agitagdo/filtragao eluicdo com MET. e evap. al., (2004)
. o 0,5mL extrato, partigdo L-L com 0,5mL de Karpouzas, et
bz eslel Sl g REIED acetato de etila (AcEt) al., (2005)
0,5-3,0g solo/100mL Agitacio/filtracio 100mL extrato, particdo L-L com 10; 10 e SmL  ElShafei, et al.,
agua* gitag ¢ de DCM e evap. (2009)
.o 1 o -
Solos* e alimentos T Particdo L-L com DCM, evap. ¢ elui¢do em FAO (2010)

/Agua:MET (1:1) coluna de SiO2 com AcEVHEX (1:4) e evap.
' ACN= acetonitrila, com 0,5% de acido acético. MET = metanol. DCM = Diclorometano. ACT = acetona. TOL =
tolueno. evap. = evaporagdo. PSA = sorvente de amina primaria e secundaria. GCB = sorvente de carvdo ativo
grafitizado. ENVI-Carb = cartucho com GCB. * solo tratado com Rugby 200 CS. L-L extragdo liquido-liquido.
Si0:2 = silica gel 60 para cromatografia.

Como apresentado na tabela 1, existem diferentes técnicas de preparo de amostras para
determinagdo do Cadusafds. As propostas de Nguyen, et al., (2008), FAO (2010) e Pareja, et
al., 2015 destinam-se a deteccao do composto em alimentos e, por isso, incluem uma etapa mais
elaborada de cleanup. Os procedimentos de Karpouzas, et al., (2005) e ElShafei, et al., (2009)
para solos, sdo relativamente mais simples e empregam diferentes solventes para extracdo do
Cadusafos da fase aquosa. Desta forma, apesar de existirem variadas opgdes metodologicas,
estudos devem ser realizados para se definir qual o melhor solvente de extracdo bem como para
avaliar a necessidade de uma etapa de cleanup para determinacao do Cadusafos.

O presente trabalho objetivou o desenvolvimento de um método analitico simples para
quantificagdo de residuos de Cadusafos em amostras de solo, avaliando a eficiéncia de extracao
de diferentes solventes e a necessidade de purificagdo do extrato, afim de estabelecer as
melhores condi¢des de preparo das amostras e para a determinagao do Cadusafos via CG-MS.

2. MATERIAL E METODOS

Duas amostras de solo do municipio de Sao Mateus-ES foram coletadas, uma na area da
Fazenda Experimental do Centro Universitario Norte do Espirito Santo (CEUNES) da
Universidade Federal do Espirito Santo (18°40°24,5”S; 39°51°25,3”) e a outra em regidao de
mata nativa (18°40°18,6”S; 39°51°20,5”), designadas amostra “solo 1” e amostra “solo 2”,
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respectivamente. Ambas foram destorroadas, peneiradas (< 2mm) e secas em estufa a 60° C,

antes de serem utilizadas nos ensaios. Conforme Gontijo et al., (2016), nos pontos de coleta

predominam solos acidos, argilosos de textura franco arenosa, o clima ¢ (Aw) tropical iumido

(1.100 mm.ano™"), com inverno seco e chuvas concentradas no verdo (Ramos, et al., 2016).

Empregou-se tubos de polipropileno (PP) de 50 e 15 mL de capacidade, previamente
descontaminados com metanol e acetona PA (Dinamica, >96%). As extra¢des foram realizadas
com solventes de alta pureza, grau HPLC (Riedel-de-haen). Os padroes de Cadusafés e 3-FF
(trifenil fosfato, usado como padrdo interno) foram obtidos da Sigma-Aldrich (>98% pureza).
O sulfato de magnésio (Sigma-Aldrich, >99.5%) foi calcinado a 400 °C por um periodo de 4
horas e o cloreto de s6dio (ACS reagent, >99.0%) foi seco a 130 °C por 3horas. Ambos sais
foram mantidos em dessecador até o uso.

A fim de otimizar o procedimento de extragcdo, realizaram-se trés testes que se encontram
representados nas Figuras 2, 3 e 4. Primeiramente, no teste 1, avaliou-se a eficiéncia de extracao
do Cadusaf6s, a partir de uma solucao aquosa, empregando diferentes solventes (Figura 2).
Neste, por¢des de 10,0 mL de agua fortificada com aproximadamente 100 pg. L™! de Cadusafos
(utilizando uma solugdo diluida da formulagdo comercial Rugby 200® CS), foram extraidas
com 10,0 mL de acetonitrila (ACN), acetato de etila (AcEt), diclorometano (DCM) ou hexano
(HEX). Apos a parti¢ao entre as fases aquosa (F.A.) e organica (F.O.), o que para a ACN se deu
por congelamento, uma aliquota de cada F.O. foi tratada com 2,0 g de MgSQO4 para remogao da
agua dissolvida, com agita¢ao em vortex por 1 minuto. Uma aliquota (5,0 mL) de cada F.O. foi
evaporada sob vacuo a 50 °C. Em seguida, adicionou-se 50 uL do padrdo interno (3-FF, 200
mg. L™ em AcEt) e o residuo foi dissolvido com 10,0 mL de AcEt, para inje¢io no CG-MS.

Figura 2. Esquema do procedimento de extracdo do Cadusafos a partir da F.A. para F.O.. 1
indica que a F.O. fluta. | indica que a F.O. afunda, por ser mais densa que a F.A. (teste 1)

10,0mL de solvente de extragdo

ACN (-20°C/4h); (F.0. 1)

ACEt(F.O. 1)
FO. | | DCM(FO.]) 50,0 uL
" HEX (F.O. 1) Padrio interno
~— 10,0mL de amostra dopada o

100 pg.L! Cadusafos
l Vortex 1 min Rugby 200SC

6,0mL (F.0.) —

5,0mL (F.0.)

Vial p_/ analise

. . no CG-MS
/—>2,0 g MgSO, (anidro), Vortex 1 min

No teste 2, estudou-se o efeito da adigdo de 1,0 g de NaCl na F.A. sobre a recuperagao do
Cadusafos, em amostras fortificadas e em branco do procedimento preparados em duplicada
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(Figura 3). A extragao foi realizada com 5,0 mL de AcEt para evitar a etapa de evaporacao antes
da determinagdo no CG. Como seré apresentado, a ACN foi o solvente que apresentou maior
poder de extragao do Cadusafos, mas seu uso implica na inclusdo de uma etapa de evaporagao
antes da determinagdo instrumental, para mudanga de solvente, uma vez que o AcEt ¢ mais
adequado para inje¢des no CG, dado seu menor coeficiente de expansao (Collins, et al., 2006).

Figura 3. Esquema do procedimento de extracdo com e sem adi¢do de NaCl (teste 2).
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F.O.

— (2°) 5,0 mL de AcEt (F.O. 1), (3°) 0 ou 1,0 g NaCl, (4°) vortex/1 min

FA.

F.O.

| (5°) 5,0 mL para tubode 15 mL

/—— (7°) 2,0 g MgSO, (anidro), vortex 1 min

—(1°) 10,0 mL amostra fortificada 400 pg.L!
Cadusafos, padrdo analitico

(6°) adig¢do de 50,0 uL. de 3-FF

(Padréo interno) (8°) 1 mL para vial ’ [:}‘
(9°5;11é1ise
no CG-MS

Por fim, as amostras
analisadas seguindo o

precisao do método.

Figura

de solo de area agricola (solo 1) e de regido de mata (solo 2) foram
procedimento de extragdo descrito anteriormente no teste 2, porém ao
invés de utilizar 5,0 mL de AcEt, a extragdo foi dividida em duas etapas de 2,0 mL, com o
intuito de melhorar a recuperacdo do Cadusafos (Figura 4). Por¢des das amostras foram
fortificadas com solu¢dao padrao ou com solucao diluida do Rugby 200 CS para verificar a

4. Esquema de extracao do teste 3 com amostras de solo.

—(6°) 2x (2,0 mL de AcEt (F.O.), vortex/1 min e centrifugag¢éo)

F.O.

— (3°) 10,0 mL agua, (4°)1,0g NaCl, (5°) vortex/1 min

(1°) 4,0 g de solo, (2°) 250 pL de 3-FF

(7°) 2x coletada F.O. para tubode 15 mL
contendo 1,5 g de MgSO, (anidro)

(8°) Vortex 1 min e centrifugagio ‘ ’:I‘
(9°) 1 mL para vial

1 Oéiéllélise
no CG-MS

> MgSO,
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Estes ensaios foram realizados com porg¢oes de 4,00 g de amostra em tubos de 50 mL, em
seguida foram adicionados 250 pL de padrio interno 3-FF (trifenil-fosfato, 20 mg.L™1)
preparado em AcEt. Por¢des de solo foram fortificadas, respectivamente, com 100 pL das
solucdes preparadas a partir de diluigdes do Rubgy 200SC (com agua) ou do padrdo de
Cadusafés (dissolvido em AcEt) de modo a obter concentragdes de 0,50 e 5,0 mg. L™ de
Cadusaf6s nos extratos. Em seguida, 10 mL de agua destilada foram adicionados e procedeu-
se com a agitacao no vortex por 1 minuto. Em seguida, 1 g de NaCl foi adicionado ¢ nova
agitacdo no vortex.

A extragao foi feita com 2,0 mL de AcEt (medido com pipeta de vidro), seguida de agitacao e
centrifugacao a 3.500 rpm por 5 minutos. A F.O. foi coletada e transferida para tubo de 15 mL
contendo 1,5 g de MgS0O4. Uma segunda extracdo, com outra por¢ao de 2,0 mL de AcEt, foi
realizada e a F.O. adicionada a primeira. Seguiu-se com agitagdo em vortex por 1 minuto, e
centrifugacao a 3.500 rpm por 5 minutos. Por fim, 1 mL foi transferido para um vial para analise
no CG-MS (Figura 4). Em todos os ensaios pelo menos um branco do procedimento foi
preparado e analisado.

A curva de calibracao foi preparada pipetando 0, 100, 300 e 600 uL da solugdo padrao de
Cadusafés 20,0 mg. L1 para baldes volumétricos de 10,0 mL, seguido da adi¢do de 625 pL de
3-FF (20 mg.L™1) e completando-se o volume com AcEt. Apds homogeneizacdo, 1 mL de cada
padrdo de calibragdo contendo 0,00; 0,20; 0,60 e 1,20 mg. L™*de Cadusafs foi transferido para
o respectivo vial, tampados e armazenados em congelador (-20° C) até a analise no CG-MS.

As determinacdes foram realizadas em cromatografo da marca Shimadzu, modelo GCMS-
QP2010 plus, equipado com amostrador automatico AOC, modelo 20i e coluna Rtx-5MS (30
m; 0,25 mm didmetro e espessura de filme de 0,25 um). A temperatura do injetor foi mantida a
250 °C, injetando-se 2 pL. de amostra no modo splitless. A programagdo de temperatura iniciou-
se em 70 °C aumentando até 200 °C na taxa de 10 °C min’!, seguido de 15 minutos a 200° C, e
novo aquecimento até 270 °C, a 10 °C min’!, permanecendo nesta temperatura por 30 minutos.
Gés Hélio ultrapuro foi utilizado como gas de arraste com uma vazao na coluna de 1
mL.min~1. O espectrdometro de massas foi operado no modo de monitoramento de ions
selecionado (SIM) com impacto de elétrons de 70 eV, temperatura da fonte ions a 250 °C e de
interface de 300 °C. Para a quantificacdo do Cadusafds, o sinal de trés ions com razao
massa/carga (m/z) igual a 159, 158 e 97 foram medidos e integrados nos cromatogramas. A
identificacao do composto nas amostras considerou a coincidéncia dos tempos de retencao do
composto, entre padrdes e amostras, e a intensidade do sinal dos trés ions.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente estabeleceu-se a calibragao do aparelho para dosagem do Cadusafés (Figura 5). O
equipamento apresentou resposta linear na faixa estudada. Um padrao adicional de 0,025
mg.L™! foi analisado, mas o sinal de m/z = 97 ndo foi intenso o suficiente para uma
determinagio inequivoca. Desta forma, o valor de 0,025 mg.L™! foi assumido como limite de
detec¢ao instrumental.
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Figura 5. Curva de calibragdo (Y = area integrada para os fragmentos de m/z 159, 158 e 97),

Y =20.830 C +566, sendo C = concentra¢do de Cadusafos em mg. L™, r2 =0,999.
Area(x10,000)

000 025 050 075 100 Conc.

No teste 1 a eficiéncia de extragdo com diferentes solventes foi avaliada através do porcentual
de recuperacdo obtidos para solugdo fortificada com formulagdao comercial de Cadusafos e os
resultados estdo representados na Figura 6. Sendo que, a recuperagdo calculada através da
equagao (1).

Recuperagéo (%) = (Cobtida/Cadicionada)xloo ECI- (1)

Em que: Cobiida € a concentragao de Cadusafos medida apos a anélise da amostra fortificada e
Cadicionada € a concentragao de Cadusafos intencionalmente adicionada a amostra.

Figura 6. (A) Recuperacao com diferentes solventes na extragado (teste 1). Sinal detectado para
os fragmentos do Cadusafos apds extragdo com ACN (B) e com AcEt (C).

1001 (A)
(x1,000) (x100)
~ 80 1159.00 1159.00
&7 1.5-1158.00 1158.00
o 197.00 (B) 197.00 (C)
S 60- 1
(4] il
) 1.0
Q. il
3 404 1
& ]
0.5
204 ]
0 . . - - B ] \w\' | ‘ \? \ ,‘w ‘
HEX DCM AcEt ACN 13.5 14.0

Em termos relativos, a ACN foi o solvente com maior poder de extragao seguido do AckEt,
sendo que, ambos permitiram a deteccdo dos sinais de fragmentos do Cadusafés sem
interferéncias dos coadjuvantes presentes na formulagdo comercial. Contudo, o uso da ACN
implica na necessidade de uma etapa de evaporagdo para mudanca do solvente antes das
analises no CG-MS. O AcEt foi capaz de recuperar aproximadamente 60% do Cadusafos da
solucdo com uma Unica extracdo. A obtengdo de maiores recuperagdes ¢ possivel com a
realizagdo de extracdes sucessivas. O AcEt foi escolhido como solvente extrator, pois seu uso
torna o procedimento simples e de mais rapida execucao do que com ACN, uma vez que a etapa
de evaporagao ¢ evitada.

Os resultados do teste 2, com e sem a adi¢do de NaCl na etapa de extragdo, sdo apresentados na
Tabela 2. As amostras foram fortificadas de modo a obter 0,80 mg. L™! de Cadusaf6s no extrato
analisado (Cyugicionaaa = 0,80 mg.L™1). Para as replicatas sem adi¢do de NaCl, a recuperagio
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variou de 61,6 a 84,6% e para as replicatas com 1,0g de NaCl de 79,0 a 82,4%, com valores
médios de 73,1 e 80,7%, respectivamente. A extracao com a adicdo de NaCl fornece maior
porcentual de recuperacdo e resultados mais precisos, com pequeno desvio padrdo relativo
(DPR) de 2,1%. Além disso, os porcentuais de recuperacdo obtidos com o empregando NaCl
encontram-se dentro da faixa aceitavel de 70 e 110% para métodos de andlise de residuos
conforme SANTE 11813/2017. A adi¢ao de NaCl aumenta a forca idnica da solug¢do, o que
favorece a transferéncia do Cadusafos para a fase organica, e consequentemente melhora a
recuperagao do composto (Diez, et al., 2006; Goulart, et al., 2012). O Cadusafés nao foi
detectado nos brancos dos procedimentos.

Tabela 2. Recuperagdo do Cadusafos com e sem a adi¢cdo de 1g de NaCl

Cadusafés medido (mg. L™1) Recuperacio (%)
Identificagdo Sem NaCl Com NaCl Sem NaCl Com NaCl
Replicata 1 0,493 0,659 61,6 82,4
Replicata 2 0,677 0,632 84,6 79,0
Média + DP 0,585 £ 0,092 0,646 £0,014 73,1 +£11,5 80,7 +1,7
DPR (%) 15,7 2,1 15,7 2,1

DP: desvio padrido; DPR: desvio padrio relativo.

O teste 3 (Tabela 3) permitiu verificar a presenca de Cadusafés na amostra de solo 1, com
concentragdo média de 3,15 mg.L™1, enquanto que na amostra de solo 2 (regido de mata) o
composto nao foi detectado.

As porgoes fortificadas com o produto comercial ou com padrao analitico de Cadusafos
apresentaram recuperagdes dentro da faixa de aceitacdo (SANTE 11813/2017), com valores
entre 94 e 119%, o que implica em erros de -5 a +19%. Acredita-se a que parte das flutuagdes
dos resultados, registrados principalmente no solol, se deve a presenga de teores variaveis de
Cadusafos entre as por¢des desta amostra de solo, uma vez pode ter ocorrido a aplicagdo do
produto na regido da coleta de maneira ndo uniforme, o que explicaria a heterogeneidade entre
as aliquotas analisadas. Os resultados para o solo 2 foram consistentes entre si, tanto para as
porcdes nao fortificadas (i.e., sem adicao de Cadusafos, nas quais o produto nao foi detectado;
<0,10 mg. L™1), quanto para as porgdes fortificadas em baixas concentra¢des, com recuperagdes
entre 95 e 102%. Desta forma, o método desenvolvido ¢ de facil aplicagcdo e capaz de gerar
dados com exatiddo e precisao melhores que 10%.

Tabela 3. Cadusaf6s nas amostras de area agricola (solo 1) e de mata nativa (solo 2).

. ~ Cadus‘afos Cadusafés adicionado  Recuperacio

Identifica¢ao medido 1 o
(mg L—l) (mg L ) ( A’)

Branco (n=7) 0,050+ 0,015

Solo 1 3,51

Solo 1 2,83

Solo 1 + 100 uL Rubgy 200 mg.L™1) 8,69 5,0 +3,15% 107

Solo 1+ 100 pL Rubgy 200 mg.L™1) 7,71 5,0+ 3,15% 94

Solo 1+ 100 pL Cadusafés 20 mg.L™1) 4,35 0,50 + 3,15* 119

Solo 1+ 100 pL Cadusafés 20 mg.L™1) 3,75 0,50 + 3,15* 103

Solo 2 <0,10

Solo 2 <0,10

Solo 2+ 100 pL Rubgy 20 mg.L™1) 0,51 0,50 102

Solo 2+ 100 pL Rubgy 20 mg.L™1) 0,48 0,50 95

* concentragdo média de Cadusafos originalmente presente na amostra.
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O limite de detecgdo (LD) de 0,10 mg. L™ foi estabelecido com a andlise (n=7) de brancos do

procedimento preparados em duas ocasides. Considerou-se, conforme SANTE 11813/2017, a

expressao: LD=X,+3*DPy, sendo X, a média e DP, o desvio padrao da concentragdo de

Cadusafos medida nos brancos do procedimento.

Karpousas, et al., (2004) reportou recuperacdes entre 86 e 94% apds a extracdo do Cadusafos
com metanol. No método modificado de Karpousas, et al., (2005), o qual emprega AcEt, as
recuperagoes alcangam 96%. Nguyen, et al., (2008) alcangou 100% de recuperagdo para nivel
de fortificagdo de 0,50 mg. L~1de Cadusafos, com precisdo de 5%. Pareja, et al., (2015) avaliam
duas técnicas de extracdo, uma com agitacdo manual (QUEChERS) e outra com aquecimento
em micro-ondas (80 °C), ambas com ACN, para determinacdo de Cadusafés por CG,
alcangando recuperacdo de 91 a 99 e 80 a 84%, e precisdo de 9 e 11%, respectivamente. Os
resultados do presente trabalho reproduzem as recuperagdes reportadas na literatura. Porém
destaca-se que os testes realizados no presente trabalho envolveram amostras fortificadas com
padrao analitico, bem como com a formulagao Rugby 200 CS, o que melhor reflete a analise de
amostras reais, nas quais se deseja dosar os niveis residuais de Cadusafos advindo de um
produto comercial.

4. CONCLUSAO

Nos ensaios realizados verificou-se que o uso do acetato de etila (AcEt) possibilita a obtencao
de uma alta eficiéncia de extragdao do Cadusafos (aprox. 100% de recuperacdo), desde que duas
porcdes do solvente sejam empregadas na extragdo. Além disso, verificou-se que a adi¢ao de
1,0g de NaCl melhora a precisao dos resultados sem a coextracao de interferentes.

Foi possivel estabelecer uma metodologia analitica rapida e de facil execug¢do para a
determinagdo de Cadusafos em solo por GC-MS. O método desenvolvido foi capaz de produzir
resultados satisfatorios em termos de precisao, exatidao e recuperagao (SANTE 11813/2017),
sem a necessidade de uma etapa adicional de cleanup para amostras fortificadas com padrao
analitico ou com formulagdo comercial, o que reduz a complexidade e os custos envolvidos.
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