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RESUMO - O feijao preto (Phaseolus vulgaris L.) é amplamente consumido e¢ pode conter
residuos de agrotdxicos devido ao seu cultivo intensivo. O método QUEChERS ¢ utilizado para
determinar esses residuos, sendo a etapa d-SPE essencial para remover interferentes e garantir a
confiabilidade analitica. Portanto o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes
sorventes (C18 e PSA) na etapa de limpeza do método QuEChERS para determinagdo por GC-MS
de atrazina, pirimifés-metilico, procimidona e flutriafol em feijdo preto. A curva analitica no
solvente apresentou linearidade satisfatoria (R? entre 0,9865 e 0,9985). O uso do C18 resultou em
baixa recuperacao para a procimidona (37,5%), enquanto PSA aumentou esse valor para 56,6%.
Atrazina e pirimifés-metilico tiveram recuperacGes satisfatorias (70-120%), e o flutriafol
apresentou recuperacao inicial elevada (113,7%) seguida de reducdo. Conclui-se que a escolha dos
sorventes influenciou a recuperacdo dos analitos, sendo essencial para otimizar a extracdo de
agrotoxicos em feijdo preto.

ABSTRACT — Black beans (Phaseolus vulgaris L.) are widely consumed and may contain pesticide
residues due to their intensive cultivation. The QuUEChERS method is used to determine these
residuals, and the d-SPE step is essential to remove interferers and ensure analytical reliability.
Therefore, the objective of this study was to evaluate the effect of different sorbents (C18 and PSA)
on the cleaning step of the QUEChERS method for GC-MS determination of atrazine, pirimiphos-
methyl, procymidone and flutriafol in black beans. The analytical curve in the solvent showed
satisfactory linearity (R? between 0.9865 and 0.9985). The use of C18 resulted in low recovery for
procymidone (37.5%), while PSA increased this value to 56.6%. Atrazine and pirimiphos-methyl
had satisfactory recoveries (70-120%), and flutriafol showed high initial recovery (113.7%)
followed by reduction. It was concluded that the choice of sorbents influenced the recovery of
analytes, being essential to optimize the extraction of pesticides in black beans.
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1. INTRODUCAO

O feijdo preto comum (Phaseolus vulgaris L.) é amplamente consumido, especialmente em

paises em desenvolvimento, devido as suas propriedades nutricionais. A producéo de feijdo depende
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do uso de agrotoxicos, e o Brasil foi 0 maior consumidor mundial em 2021, representando 22% do

total global (FAO, 2024). Esse cenario reforca a importancia da aplicacdo de métodos eficazes para
a quantificacdo de agrotoxicos, garantindo a seguranca de alimentos.

O método QUEChERS, desenvolvido por Anastassiades et al., (2003), é amplamente
utilizado para determinacdo multirresiduos de agrotoxicos em diversas matrizes alimentares
(Nuapia; Chimuka; Cukrowska, 2016). Ele envolve trés etapas: extracdo com acetonitrila, particdo
com sais para separagdo de fases e limpeza utilizando sorventes para remover interferentes (Prestes
et al., 2009). A etapa de limpeza pode ser realizada com diferentes sorventes, como por exemplo,
octadecilsilano (C18) e Primary Secundary Amine (PSA). O C18 é amplamente utilizado para
remover lipidios, compostos apolares e moderadamente polares, sendo particularmente eficaz em
alimentos com teor de gordura igual ou superior a 2%. (Prestes et al., 2009). Por outro lado, 0 PSA
é eficiente na remocéo de &cidos organicos, pigmentos e carboidratos (Sadighara et al., 2024).

Fatores como propriedades fisico-quimicas, polaridade, tamanho molecular e carga elétrica
podem influenciar na interacdo do sorvente com a matriz/analito, entretanto, para que esta etapa seja
eficiente, os sorventes devem interagir somente a matriz (Herndndez-Mesa; Garcia-Campafia;
Cruces-Blanco, 2018). No entanto, devido a diversidade das matrizes alimentares, o estudo da etapa
de limpeza torna-se essencial para avaliar a eficacia na remocdo de interferentes e garantir a
precisdo da andlise.

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito de diferentes sorventes (C18 e PSA) na
etapa de limpeza do método QUEChERS para determinagdo por GC-MS de atrazina, pirimifés-

metilico, procimidona e flutriafol em feijdo preto.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

O feijdo foi obtido no comércio local da cidade do Rio Grande-RS. Para a avaliacdo dos
diferentes sorventes na etapa de limpeza do método QUEChERS, uma amostra foi selecionada,
quarteada e moida em fracdo granulométrica de 0,5 mm e armazenada sob refrigeracdo até que
fosse realizada a analise. A exatiddo e precisdo foram avaliadas fortificando as amostras no nivel
correspondente ao 5LOQ em triplicata. Para fortificacdo e validagdo no nivel 5LOQ foi preparado
um mix na concentracdo de 200 vezes o LOQ de quatro agrotoxicos (atrazina, pirimifés-metilico,
procimidona e flutriafol) adquiridos da Sigma-Aldrich®. Os reagentes e solventes utilizados para a

analise foram adquiridos de empresas certificadas.
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2.2 Metodos
Condigdes cromatograficas: As condicbes do cromatografo a gas acoplado a
espectrometria de massa GC-EI-MS (QP2010 SE SHIMADZU) foram baseadas nas metodologias

descritas por Santos et al. (2019), com modificacbes. A temperatura do injetor do GC-MS foi de

300 °C e as condicdes selecionadas para programar a temperatura do forno foram: 70 °C por 1 min;
10 °C/min a 160 °C; 25 °C/min a 190 °C; 65 °C/min a 250 °C; 30 °C/min a 300 °C por 10 minutos. O
fluxo de gés foi de 1 mL/min, com temperatura de interface de 300 °C, modo de injecao splitless.
Os ions monitorados foram: 200, 58, 215 e 68 (atrazina); 290, 276, 125, 305 (pirimifés-metilico);
96, 67, 68, 283 (procimidona) e 123, 83, 164 e 219 (flutriafol). Para quantificacdo foram utilizados
os ions destacados em negrito.

Curva no solvente: Para a construcéo da curva de calibracdo no solvente, um mix contendo

0s quatro agrotoxicos foi preparado em acetonitrila na concentragdo de 10 pg/mL e posteriormente
diluido para obter concentracdes de 0,01 a 1 pug/mL.

Extracdo: A extracdo por QUEChERS foi realizada 24 horas apds a fortificacdo. A extracdo
de agrotoxicos nas amostras de feijdo cru foram realizadas através de adaptacdes do método
QUEChERS por Barbosa et al. (2020). Foram pesados 5 g de amostra em um tubo de 50 mL e
posteriormente hidratadas com 10 mL de agua ultrapura (sistema Direct-Q 3UV Millipore) na
propor¢do 1:2 (m/v) para a preparagdo do slurry. Em seguida, foram adicionados 10 mL de
acetonitrila (MeCN) contendo 1% de &cido acético. Os tubos foram agitados em vértex (Phoenix
Luferco) por 1 min. Apéds, foram adicionados 4,0 g de MgSOas e 1,7 g de acetato de sddio anidro e
agitados novamente por 1 min e, em seguida, centrifugados na condicdo de 11.138 xg por 10 min a
20 °C (EPPENDORF SE 5810R). Para a realizacdo de limpeza da amostra, uma aliquota de 2 mL
da fase organica apds centrifugacdo foi retirada e transferida para um tubo de 15 mL contendo 0s
sorventes. Os tubos foram agitados em vartex por 1 min e centrifugados novamente (11.138 xg, por
10 min a 20 °C). Foram coletadas aliquotas de 1 mL para vials e o extrato final de 1 uL foi injetado

no GC-MS. A Tabela 1 demonstra as propor¢0Oes utilizadas para cada sorvente nas extragoes.

Tabela 1 - Proporgdes de sorventes utilizadas na etapa de limpeza do método QUEChERS

C18 C18/PSA PSA

MgSOs C18 MgSOs C18 PSA MgSOs PSA

0,259 0,075 g 0,259 0,05¢ 0,05¢9 0,259 0,075 g
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na realizacdo da curva no solvente estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados de limite de quantificagdo (LOQ), curva analitica e coeficiente de
determinacéo (R?)

Agrotoxico LOQinstrumento (ng/mL) Curva analitica R2
Atrazina 0,05 y=31861x-797,1 0,9966
Pirimifos-metilico 0,05 y=13247x-364,65 0,9865
Procimidona 0,05 y=30415x-974,43 0,9947
Flutriafol 0,01 y=62161x-421,26 0,9985

O valor do coeficiente de determinagdo variou de 0,9865 até 0,9985, sendo menor para
pirimifés-metilico e maior para flutriafol. A Tabela 3 apresenta os resultados da exatiddo e precisao

apos extracdo referente as diferentes combinacGes de sorventes.

Tabela 3- Resultados de exatiddo (R%) e precisdo (RSD%) no nivel de 5LOQ

) C18 C18/PSA PSA
Agrotdxicos
R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%)
Atrazina 92,1 15 96,8 12,3 97,6 6,5
Pirimifés-metilico 88,7 3,9 92,6 8,5 101,6 3,9
Procimidona 375 18,4 56,6 33,4 - -
Flutriafol 113,7 25,8 65,1 7.5 84,4 32,3

(-) abaixo do limite de deteccéo

Para que um método seja validado segundo as diretrizes da Tabela 3, os valores de
recuperacdo devem estar no intervalo de 70-120% e o desvio padréo relativo (RSD) deve ser
inferior ou igual a 20% (SANTE, 2021). Os compostos atrazina e pirimifés-metilico apresentaram
recuperacdo dentro dos critérios estabelecidos em todas as condigdes de extragdo. No entanto, a
procimidona apresentou baixa recupera¢do com uso somente de C18 (37,5%) e um aumento quando
utilizado C18/PSA (56,6%). O comportamento dos resultados observados na Tabela 3 confirma a
influéncia dessas interacbes, pois, quando apenas o C18 foi utilizado, a procimidona, que é
moderadamente lipofilica (log Kow = 3,3), apresentou baixa recuperagéo, o que pode ser explicado
pela interacdo do analito com a matriz, visto que o C18 é utilizado para remocdo de compostos
apolares. Com a adicdo do PSA na etapa de limpeza, a recuperacdo aumentou, indicando que
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interferentes polares, como carboidratos, estavam impactando negativamente a eficiéncia da

extracdo com uso de C18, porém o valor do percentual de recuperacdo obtido ndo esta na faixa
adequada. O flutriafol (log Kow = 2,3) mostrou um comportamento contrario aos outros analitos,
com alta recuperacgéo na limpeza com C18 (113,7%) e uma reducdo nas extracdes subsequentes.

O impacto dos sorventes na eficiéncia da extracdo estd diretamente relacionado a sua
funcéo na remocéo de interferentes da matriz. Para a amostra de feijao preto cru, a recuperacao dos
analitos variou de 88,7% a 113,7% com C18, de 65,1% a 96,8% com C18/PSA e de 84,4% a
101,6% com PSA, exceto para a procimidona, que ndo apresentou recuperacdo adequada (70-120%)
em nenhuma das condicdes testadas. Assim, 0 uso de sorventes isolados mostrou-se mais eficiente
na recuperacao de trés dos quatro analitos avaliados. Belarbi et al. (2021) comparou a eficiéncia de
diferentes sorventes na extracdo de fase sélida dispersiva (d-SPE) na analise multirresiduos de
pesticidas em sementes de colza e concluiu que a combinagdo de PSA/C18 demonstrou interacdes
com analitos polares, o que pode explicar a baixa recuperacdo quando utilizados em conjunto para a

extracdo em feijdo preto.

4. CONCLUSOES

A escolha dos sorventes d-SPE no método QUEChERS influenciou a recuperacdo dos
analitos, sendo este estudo essencial para otimizar a extracdo de agrotoxicos em feijdo preto.
Atrazina e pirimifés-metilico atenderam aos critérios de recuperacdo e precisao estabelecidos pelo
SANTE (2021) nos trés diferentes sorventes analisados, o que permite avaliacdo de outros
parametros para a possivel validacdo do método para estes agrotdxicos, flutriafol apresentou
recuperacdo adequada somente para sorventes isolados e a procimidona ndo atendeu aos critérios de

recuperagao.
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