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RESUMO

O presente trabalho consistiu em uma revisao bibliografica com o objetivo de analisar e
comparar a eficacia dos diferentes métodos de preparo de amostras de agua para a analise
subsequente de pesticidas, identificando as tendéncias atuais e os desafios analiticos e
ambientais da area. A relevancia do estudo foi contextualizada pelo cenario de contaminagao
de recursos hidricos e pela necessidade de métodos com elevada sensibilidade para atender
aos limites de deteccao estabelecidos pela legislagdo. O método de pesquisa envolveu a busca
e selecdo de artigos cientificos em bases de dados como Google Scholar, PubMed e Scopus,
utilizando descritores-chave como 'Pesticides', 'Water', 'Sample Preparation', 'SPE' e
'DLLME!', no periodo de 2015 a 2025. Como resultados esperados, a revisao detalhou os
fundamentos das técnicas convencionais, como a Extracdo Liquido-Liquido (LLE) e a
Extracdo em Fase Soélida (SPE), e os principios de microtécnicas modernas, incluindo a
Microextra¢ao em Fase Sélida (SPME), a Extra¢ao Sortiva em Barra de Agitagdo (SBSE) e a
Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME). Além disso, métodos de concentragao
especializados, como a Liofilizagdo, foram analisados, demonstrando ser uma técnica livre de
solventes organicos na etapa de concentragdo e altamente eficaz para atingir sensibilidade
ultrabaixa. A comparacdo dessas técnicas foi realizada em fungdo de métricas de desempenho
cruciais, como consumo de solvente, tempo de andlise e limites de quantificacdo (LOQ). Em
conclusdo, foi demonstrado que as microtécnicas representam a principal tendéncia
metodoldgica, oferecendo maior eficiéncia, menor custo ambiental e melhor desempenho
analitico para a deteccao multirresiduo em matrizes aquosas complexas.

Palavras-chave: Pesticidas, dgua, preparo de amostra, microextragao.
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ABSTRACT

This work consists of a bibliographic review aimed at analyzing and comparing the
effectiveness of different water sample preparation methods for the subsequent analysis of
pesticides, identifying current trends and the analytical and environmental challenges in the
area. The relevance of the study was contextualized by the scenario of water resource
contamination and the need for high-sensitivity methods to meet detection limits established
by legislation. The research method involved searching and selecting scientific articles from
databases such as Google Scholar, PubMed, and Scopus, using key descriptors such as
'Pesticides', "Water', 'Sample Preparation', 'SPE', and 'DLLME', spanning the period from 2015
to 2025. As expected, the review detailed the fundamentals of conventional techniques, such
as Liquid-Liquid Extraction (LLE) and Solid Phase Extraction (SPE), and the principles of
modern microtechniques, including Solid-Phase Microextraction (SPME), Stir Bar Sorptive
Extraction (SBSE), and Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME). Additionally,
specialized concentration methods, such as Lyophilization, were analyzed, demonstrating to
be an organic solvent-free technique in the concentration step and highly effective in
achieving ultra-low sensitivity. The comparison of these techniques was performed based on
crucial performance metrics, such as solvent consumption, analysis time, and limits of
quantification (LOQ). In conclusion, it was demonstrated that microtechniques represent the
main methodological trend, offering greater efficiency, lower environmental cost, and
improved analytical performance for multi-residue detection in complex aqueous matrices.

Key-words: Pesticides, water, sample preparation, microextraction.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por seguranca alimentar, impulsionada pelo aumento
populacional e pela intensificacdo das praticas agricolas, levou a um uso massivo de
pesticidas, substancias essenciais para o controle de pragas e doengas. Contudo, o uso
indiscriminado desses agroquimicos resulta na lixiviagdao, um processo natural em que a agua
remove substancias soluveis no solo, nas rochas ou em outros materiais para os corpos d'dgua
superficiais e subterraneos, caracterizando uma grave ameaga a saude publica e aos
ecossistemas (Scorza Junior; Silva, 2007; Ribeiro et al., 2007).

Essa ameaca se agrava porque, diferentemente da dgua na superficie, a poluicdo das
reservas subterraneas quase sempre passa despercebida, e sua utilizagdo generalizada
complica a identificacdo e o controle do problema. Por essa razdo, medidas de prote¢do ou
correcdo sO acontecem depois que a contaminagdo j& se espalhou por uma area grande do
lengol fredtico. Considerando o papel cada vez maior da 4gua subterrdnea no fornecimento
para as cidades, o monitoramento ambiental ¢ fundamental para produzir dados que orientem
as decisdes e assegurem a identificacdo de niveis de poluicdo que representem risco a saude
humana (Ribeiro et al., 2007).

O monitoramento da qualidade da 4gua, portanto, exige uma vigilancia analitica
rigorosa para garantir a conformidade com as legislagdes vigentes. Essas legislacdes impdoem
Limites Maximos Toléraveis (LMT) em concentragdes na faixa de nanogramas por litro
(ng/L) para muitos compostos, conforme estabelecido pela resolugdo CONAMA n° 357/2005,
que dispde sobre a classificacdo dos corpos de 4gua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, e pela resolugdo CONAMA n° 396/2008, que trata da classificacdo e
diretrizes ambientais para o enquadramento das dguas subterraneas. Além disso, a Portaria
GM/MS n° 888/2021 estabelece os padrdes de potabilidade para a agua destinada ao consumo
humano, incluindo limites especificos para a presenca de pesticidas.

A andlise de residuos de pesticidas em agua apresenta um obstaculo importante: as
concentragdes desses contaminantes sdo, em geral, relativamente baixas. Por esta razdo, a
etapa de preparo da amostra acaba sendo o ponto mais critico ¢ demorado de todo processo
analitico (Barbosa, 2015). E precisamente ali que se decide a capacidade de alcangar
patamares adequados nos limites de deteccao (LOD), que ¢ a menor quantidade de analito na
amostra que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada sob as condi¢des

estabelecidas para o ensaio, € nos limites de quantificagao (LOQ), que ¢ a menor quantidade



do analito na amostra que pode ser quantitativamente determinada com precisdo e exatidao
aceitaveis, o centro da presente investigacdo (Inmetro, 2020). Caso a preparacdo se revele
ineficaz ou insuficiente, a consequéncia imediata ¢ o comprometimento da precisao, da
seletividade e da sensibilidade do método cromatografico subsequente. O desafio primordial
estd na tarefa de selecionar ou desenvolver metodologias de extracdo que sejam robustas e
rapidas, capazes de oferecer uma pré-concentragdo substancial dos analitos, ao passo que
garantam a minimizagdo da coextracdo dos interferentes naturais da matriz aquosa (Barbosa,
2015; Avellar, 2020).

A comunidade cientifica tem respondido a essa necessidade com uma vasta gama de
estudos, no entanto, a maioria dos estudos foca em classes especificas de pesticidas ou em
uma unica técnica de extragdo. A deficiéncia esta na caréncia de uma revisdo comparativa
atualizada que sintetize o desempenho das principais técnicas de extragao.

Deste modo, a ideia central deste trabalho foi realizar uma revisdo bibliografica
sistematica focada nos procedimentos utilizados no preparo de amostras de agua destinadas a
analise de pesticidas em dgua, realizando uma comparagdo entre as praticas tradicionais e as
microtécnicas desenvolvidas recentemente.

A importincia do presente estudo reside na sua ligacdo com as necessidades da comunidade
académica, bem como do setor laboratorial, visto que se destina a prover uma visao atualizada

e clara das metodologias analiticas mais promissoras.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Realizar uma revisdo bibliografica sobre os métodos de preparo de amostras de dgua

para andlise de pesticidas, comparando as técnicas tradicionais (macrotécnicas) € as

microtécnicas modernas.

2.2 Objetivos Especificos

e Contextualizar a relevancia do tema, descrevendo o cenario da contaminacdo de

recursos hidricos por pesticidas e a importancia da etapa de preparo de amostra.



e Apresentar e detalhar os fundamentos das técnicas de extracdo convencionais
(macrotécnicas), como a Extragao Liquido-Liquido (LLE) e a Extragcdo em Fase
Soélida (SPE).

e Explorar os principios das microtécnicas de preparo de amostra, como a
Microextragdo em Fase Solida (SPME), a Extra¢do Sortiva em Barra de Agitagdo
(SBSE) e a Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME).

e Comparar o desempenho analitico e as caracteristicas das técnicas (tradicionais vs.
microtécnicas) em relacdo a parametros-chave, como consumo de solvente, tempo de
analise e Limites de Detecgcdo (LOD) e Quantificagdo (LOQ).

e Identificar as principais tendéncias metodologicas (ex: automagdo, novos sorventes) e
os desafios remanescentes na analise multirresiduo de pesticidas em matrizes aquosas

complexas.

3 METODOLOGIA

Para o delineamento metodoldgico deste Trabalho de Conclusdo de Curso, optou-se
pela Revisido Bibliografica. Esta abordagem ¢ considerada como indispensavel para a sintese
do conhecimento cientifico dentro de um campo de estudo especifico. Isso ocorre porque a
revisdao emprega procedimentos rigorosos e de elevada transparéncia, que sdo projetados para
identificar, selecionar e, finalmente, proceder a avaliagdo critica dos estudos que sejam mais
relevantes para a resolucao da questdo central da pesquisa.

A questao norteadora €: "Quais sdo as diferencas de desempenho e as tendéncias atuais
entre as técnicas convencionais e as microtécnicas de preparo de amostras de agua para a

analise de pesticidas?"

3.1. Estratégia de Busca e Bases de Dados

A busca por estudos primarios foi conduzida principalmente nas bases de dados
eletronicas indexadas pelo Google Scholar, Periddico CAPES, PubMed, Scopus e SciELO,
garantindo a abrangéncia da literatura nacional e internacional.

A estratégia de busca utilizou a combinagdo dos seguintes Descritores e palavras-
chave, combinados com operadores booleanos (AND, OR):

e Conjunto 1 (Tema): "Pesticides" AND "Water" AND "Sample Preparation”



e Conjunto 2 (Técnicas): "SPE" OR "SPME" OR "DLLME" OR "SBSE"
A busca foi limitada a fontes publicadas nos idiomas portugués e inglés no periodo de
2015 a 2025, visando capturar as publicagdes mais recentes e as principais tendéncias

metodoldgicas.

3.2. Critérios de Inclusdo e Exclusao

Para a selec¢do dos artigos, foram definidos os seguintes critérios:

e Critérios de Inclusdo: Artigos originais, teses e dissertagdes publicados entre 2015 e
2025 que detalhem a aplicagdo, otimizagdo ou comparacao de métodos de preparo de
amostras na matriz dgua (superficial, subterranea, potdvel) para anélise de residuos de
pesticidas, com foco nas técnicas de LLE, SPE, DLLME, SPME, SDME ou
SBSE/BAuE.

e Critérios de Exclusdo: Artigos que abordem a analise de pesticidas em matrizes solidas
(alimentos, solo, sedimentos) ou fluidos biologicos; artigos de tratamento/remediacao
em escala piloto; ou estudos que nao apresentem dados técnicos de desempenho

analitico (Ex: LOD/LOQ, consumo de solvente, tempo de preparo).

3.3. Processo de Selecao e Analise de Dados

O procedimento de sele¢dao do material bibliografico foi conduzido por meio de trés
fases. A fase inicial, denominada Identificacdo, implicou na aplicagdo de estratégias de
pesquisa nas bases de dados, o que resultou na identificacao preliminar de 236 documentos
potenciais, cuja consideracdo se deu a partir de seus titulos e resumos. Na sequéncia,
efetuou-se a Triagem, que abrangeu tanto a eliminagdo de duplicatas quanto a leitura
introdutoria; nesta etapa, um montante de 178 artigos foi descartado por ndo se adequarem
ao tema principal ou ao periodo temporal estabelecido.

Os 58 documentos que restaram avancaram para a fase de Elegibilidade. Nesta
etapa, a leitura integral dos textos permitiu a exclusdao de 27 estudos. O motivo primordial
do descarte desses trabalhos foi a incapacidade de fornecer o detalhamento requerido sobre
as técnicas de preparo de amostra especificamente na matriz aquosa, dado que se
concentravam sobretudo em matrizes complexas, sélidas ou em métodos de tratamento e

remediacdo. Como resultado deste rigor metodolédgico, a Inclusdo Final limitou-se a 31



trabalhos, que englobam artigos originais, dissertacdes e teses € compuseram O corpus
definitivo de analise para a presente revisao (Figura 1).

A analise de dados foi majoritariamente qualitativa e comparativa. Foram extraidas

informacdes cruciais de cada estudo, como tipo de técnica de extracdo, volume de amostra,

consumo de solvente, tempo de preparo e o desempenho analitico (focando em LOD e LOQ),

para serem discutidas de forma critica na Se¢ao 4.

| Fluxo de Selegdo de Estudos

)
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[
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Figura 1 — Fluxograma PRISMA de Pesquisa



4 RESULTADOS

4.1. Fundamentacgao do Preparo de Amostras: Técnicas Convencionais (Macrotécnicas)

O preparo de amostras ¢ uma etapa importante na determinagdo de residuos de
pesticidas em matrizes aquosas, sendo frequentemente considerado o ponto mais demorado e
complexo do processo analitico (Barbosa, 2015). Tradicionalmente, essa etapa ¢ dominada
pelas chamadas macrotécnicas, que envolvem grandes volumes de amostra e elevado
consumo de solventes organicos (Acosta; Cipriani-AVila, 2019; Menezes, 2019). As duas
abordagens convencionais mais prevalentes e importantes para a analise de dgua s3o a

Extragao Liquido-Liquido (LLE) e a Extragdo em Fase Solida (SPE) (Soares, 2025).

4.1.1. Extragao Liquido-Liquido (LLE)

A Extracao Liquido-Liquido (LLE) baseia-se na particdo de um analito entre duas
fases imisciveis, tipicamente a amostra aquosa € um solvente organico extrator (Acosta;
Cipriani-Avila, 2019). Embora seja uma técnica estabelecida e eficaz para a extragdo de
pesticidas de diferentes polaridades, ela vem sendo gradualmente substituida, principalmente
por ndo se alinhar aos principios de sustentabilidade da Quimica Verde (Cardoso, 2016).

Os principais pontos fracos da LLE incluem o alto consumo de solvente orgénico, o
que gera um grande volume de residuos téxicos e elevados custos de descarte (Acosta;
Cipriani-Avila, 2019). Ademais, o processo pode ser demorado, exigir multiplas etapas
manuais e ser suscetivel a formagdo de emulsdes estaveis, as quais comprometem a eficiéncia
da extracdo e a precisdo dos resultados analiticos (Barbosa, 2015). Para melhorar o
desempenho da extracdo de compostos organicos em agua, variantes da técnica utilizam o
salting-out, adicionando sais para modificar a forca i0nica e favorecer a particao dos analitos

para a fase organica (Acosta; Cipriani-Avila, 2019).



Adicdo de solvente imiscivel

Figura 2 — Representagao visual da LLE (criada no Biorender, 2025).

Apesar das desvantagens e da tendéncia de miniaturizacdo na quimica analitica, a LLE
ainda ¢ empregada em investigagcdes especificas, como no monitoramento de pesticidas
persistentes, como os organoclorados, em matrizes ambientais complexas. O trabalho de Leal-
Acosta et al. (2022) ilustra essa aplicacgdo, utilizando a LLE para a extracao de organoclorados
e organofosforados em amostras de d4gua de uma lagoa costeira no México. El-Gawad (2016)
validou um método de LLE para residuos de pesticidas organoclorados em agua, utilizando
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS), demonstrando que a
técnica continua sendo utilizada para andlise quantitativa de compostos lipofilicos
persistentes. Outra frente de pesquisa foca na otimizag@o da técnica classica para mitigar suas
desvantagens. Mandal et al. (2024) compararam a LLE convencional a uma variagdao
otimizada, denominada SOLLE (Sugaring/Salting Out LLE), para a extracdo do acefato. O
estudo demonstrou que, por meio de uma sele¢do racional de solventes, a eficiéncia da
extracdo pode ser aprimorada, destacando que o refinamento de métodos classicos ainda ¢

uma abordagem vélida.

4.1.2. Extragdo em Fase Solida (SPE)

A Extracdo em Fase Solida (SPE) surgiu como a primeira alternativa de grande escala
a LLE, introduzindo o conceito de separagdo baseada na retencdo em uma fase solida
(Menezes, 2019). Esta técnica utiliza cartuchos ou discos empacotados com sorventes para
isolar os analitos da amostra liquida, reduzindo muito o volume de solvente organico

necessario em comparagdo com a LLE (Maciel, 2022). O processo ¢ dividido em quatro



etapas principais: condicionamento do sorvente, carregamento da amostra, lavagem dos

interferentes e, por fim, a eluicdo dos analitos concentrados (Menezes, 2019).
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Figura 3 — Etapas envolvidas na SPE (criada no Biorender, 2025).

A SPE apresenta vantagens importantes em matrizes aquosas, como a capacidade de
pré-concentrar grandes volumes de dgua em um pequeno volume de eluente, o que ¢
fundamental para atingir os baixos LOQs requeridos pelas normas regulatorias de agua
potavel (Menezes, 2019). A versatilidade da SPE permite o uso de diferentes mecanismos de
interagdo (fase reversa, troca idnica, adsor¢do) para isolar classes especificas de pesticidas
(Sartore, 2024).

A SPE, quando operada manualmente, ainda apresenta desvantagens marcantes. O
procedimento requer uma quantidade de tempo consideravel e resulta em uma sequéncia de
fases operacionais que sdo muitas vezes repetitivas. Além disso, o0 método ¢ vulneravel ao
chamado efeito de matriz, um fendmeno que interfere na medicdo do composto de interesse
(analito), alterando sua resposta cromatografica quando comparada a resposta obtida em
solvente puro, devido a presenca de componentes da amostra. Essa fragilidade resulta do fato
de que os componentes da amostra que ndo constituem os analitos de interesse (os

denominados nao-analitos) sdo capazes de saturar a fase estacionaria ou de exercer



interferéncia direta nela. A concretizagdo deste fendmeno, por sua vez, resulta na diminuigdo
da recuperagdo eficiente dos pesticidas (Cardoso; Freitas, 2020).

No cenario brasileiro, a robustez da SPE ¢ comprovada pelo seu acoplamento a
sistemas cromatograficos de ultra-alta eficiéncia. Um exemplo ¢ o trabalho de Avellar (2020),
que desenvolveu e validou um método para a determinagao multirresiduo de pesticidas em
agua, em que se empregou a SPE em combina¢do com a UHPLC-MS/MS (Cromatografia
Liquida de Ultra-Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas em Tandem) para aliar
a alta capacidade de pré-concentragdo da extragdo em fase soélida com a sensibilidade e
seletividade avancadas do detector. A pesquisa, que utilizou o sorvente polimérico Oasis
HLB, permitiu a andlise de diversos pesticidas de diferentes classes em 4guas de
abastecimento, validando um fluxo analitico de alta produtividade para o monitoramento da
qualidade da 4gua.

Em um contexto internacional, Prajapati et al. (2022), ao investigar a contaminagao de
um rio canadense sob forte influéncia agricola, empregaram a SPE para a andlise de
pesticidas, com foco em herbicidas, os contaminantes detectados com maior frequéncia nas
amostras de dgua da regido. As recuperagdes médias variaram de 93 a 159%.

A versatilidade da SPE também permitiu o desenvolvimento de variagdes para superar
desafios analiticos, como a analise de pesticidas altamente polares (hidrofilicos). Para
compostos como o glifosato, que possuem baixa retencdo em sorventes convencionais, a
solucdo encontrada ¢ a SPE com derivatizagdo, que utiliza uma modificacdo quimica prévia.
Essa etapa adiciona uma parte menos polar & molécula, permitindo sua reten¢do e posterior
analise.

Outra evolucdo importante da técnica esta na tendéncia de miniaturizagdo. O método
evoluiu para a Extracdo em Fase Solida Dispersiva (D-SPE), que utiliza o sorvente disperso
na amostra, maximizando o contato superficial. Demonstragdes dessa inova¢do incluem o
trabalho de Wu et al. (2015), que validaram a D-SPE utilizando o grafeno como sorvente para
a extragdo de herbicidas triazina e inseticidas neonicotina de amostras de 4gua ambiental. O
estudo demonstrou a eficdcia da aplicagdo de nanomateriais de carbono para otimizar a pré-

concentracao.

4.2. Microtécnicas

O desenvolvimento da SPE trouxe avangos notaveis, como simplificacdo, automagao e

miniaturizacdo. Nos ultimos anos, impulsionados pelos principios da Quimica Verde, diversos
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estudos tém proposto métodos miniaturizados de preparo de amostras, combinando eficiéncia
e baixo custo (Kurowska-Susdorf et al., 2019). Conhecidas como microextra¢do, essas
técnicas apresentam vantagens como reduc¢dao no uso de solventes, além da necessidade de

volumes menores de amostra para realizagdo da extracao (Avellar, 2020).

4.2.1. Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME) e Microextragao em Gota
(SDME)

A Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME) é amplamente reconhecida
devido a sua notavel eficiéncia e rapidez operacional. O procedimento essencial da técnica
consiste na dispersao acelerada de quantidades diminutas de solvente extrator e de solvente
dispersor, sendo que ambos os solventes devem possuir miscibilidade na fase aquosa da

amostra (Barbosa, 2015).
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Figura 4 — Etapas envolvidas na DLLME (Cardoso, 2016).

O método DLLME resulta em altos fatores de pré-concentragdo e utiliza volumes de
solvente extrator na ordem de microlitros, representando uma alternativa mais verde a LLE
tradicional (Barbosa, 2015). Barbosa (2015) detalhou o desenvolvimento de métodos
baseados na DLLME para determinagdo multirresiduo de pesticidas, fArmacos e produtos de
cuidado pessoal em amostras de agua, consolidando-a como uma técnica de escolha para

analises de rotina. No seu estudo, desenvolveu um método de DLLME utilizando a agua
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como demulsificante, uma abordagem inovadora que refor¢a a versatilidade da técnica para
diferentes classes de contaminantes.

Pinto et al. (2018) desenvolveram um método sensivel, rapido e de baixo custo para a
quantificagdo de glifosato, glufosinato e acido aminometilfosfonico (AMPA) em éagua de
irrigacdo. Eles combinaram a DLLME com a derivatizagdo in situ (utilizando FMOC-CI) e
deteccdo por UHPLC-MS/MS, alcancando LODs de 0,35 pg L' para glifosato, 0,05 ug L™
para glufosinato e 0,1 pg L' para AMPA. Na aplicagio em amostras reais, o glifosato foi
detectado apenas em aguas superficiais.

Sereshti et al. (2022) desenvolveram uma técnica de DLLME sustentavel baseada no
uso de dois novos solventes eutéticos profundos naturais (NaDESs), que sdo misturas binarias
ou ternarias de componentes naturais (doadores e aceitadores de ligagdo de hidrogénio) que,
devido a formacdo de intensas ligacdes intermoleculares, exibem um abaixamento do ponto
de fusdo em relacdo aos seus constituintes puros, permitindo o uso como extratores liquidos
sustentaveis. Eles prepararam um NaDES hidroféobico (a base de timol e alcool miristilico) e
um NaDES ternério hidrofilico, aplicando-os com sucesso a extracdo de multiclasses de
pesticidas em diferentes aguas ambientais. Os LODs variaram de 0,001 a 0,030 ug L' e os
LOQs variaram de 0,003 a 0,090 ug L', enquanto a recuperacao variou de 63,7 a 104,5%,
demonstrando a alta sensibilidade do método.

Outra variagio é a Microextragio em Gota Unica (SDME), na qual a extragio é
realizada com uma Unica gota de solvente extrator, que ¢ suspensa na ponta de uma agulha de
seringa ou outro dispositivo, entrando em contato com a amostra aquosa. O procedimento se
baseia na particdo dos analitos da amostra para essa microgota, que atua como fase extratora
(Carvalho, 2019). Embora seja extremamente limpa em termos de consumo de solvente, a
SDME pode ser mais demorada e sua estabilidade ¢ um desafio técnico, sendo, em muitos
casos, substituida por variagdes mais robustas, como a DLLME (Carvalho, 2019).

Apesar dos desafios, a SDME tem sido otimizada devido a sua simplicidade e baixo
consumo de solvente. Mourabit et al. (2024) investigaram a aplicagdo da SDME para a
determinagdo rdpida e sensivel de endossulfan (um inseticida organoclorado) e seus
metabolitos em amostras de 4gua coletadas na regido de Loukkos, no Marrocos. A técnica foi
acoplada a Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas de lon Trap (GCQ). Os
resultados destacaram a SDME como uma técnica eficiente e sustentavel para o
monitoramento ambiental, alcancando limites de detec¢do que variaram de 0,3 a 0,5 pg L

dos compostos investigados.
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4.2.2. Microextracdo em Fase Solida (SPME)

A técnica de Microextragdo em Fase Solida (SPME) utiliza um sorvente sélido para
reter os analitos, mas em formato miniaturizado (Nunes, 2022).

Dentre os métodos de microextragdo, a SPME ¢ a mais utilizada. A operacdo da
técnica ¢ baseada na imersao de uma fibra revestida por uma fase sorvente usualmente PDMS
(Polidimetilsiloxano). A imersdo se da diretamente na matriz aquosa (conhecida como
modalidade DI-SPME) ou através da exposi¢ao da fibra ao Headspace (Haro, 2018). Apos a
finalizagdo do processo extrativo, a fibra ¢ conduzida ao injetor do cromatografo, onde ¢
realizada a dessorc¢do (seja por via térmica ou com solvente), o que torna desnecessario o uso

de grandes volumes de solvente de eluicao (Haro, 2018).
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Figura 5 - Procedimento basico de operacdo da SPME.
Fonte: NASCIMENTO et al., 2018.

Esta caracteristica da a SPME o status de técnica solvent-free (livre de solvente) na
etapa de extracdo (Cardoso, 2016). Recentemente, o avango representado pela SPME de
Filme Fino (TF-SPME), conforme demonstrado por Braga (2025), aprimorou o desempenho
da técnica. Essa inovagdo aumenta a area de superficie da fase sorvente, resultando em ganhos
notaveis tanto na frequéncia analitica, isto ¢, a capacidade de processar um niimero maior de

amostras em menos tempo, quanto na sensibilidade do método.
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Essa técnica foi aplicada por Rickert et al. (2020) no desenvolvimento de uma analise
para 204 pesticidas multirresiduos em agua de processo de estagdes de tratamento de esgoto.
Os pesquisadores otimizaram um fluxo de trabalho utilizando dispositivos TF-SPME
acoplados a Cromatografia Liquida de Alta Resolug¢ao acoplada a Espectrometria de Massas
(LC-HRMS). A sensibilidade demonstrada foi excelente, onde mais de 80% dos analitos
selecionados tiveram LOQs abaixo de 0,5 ug L O protocolo otimizado permitiu um tempo
de extragao de apenas 10 minutos, validando a eficiéncia da TF-SPME para matrizes aquosas

complexas.

4.2.3. Extragdo Sortiva em Barra de Agitacao (SBSE) e Microextracdo Adsortiva em Barra

(BARE)

A Extragdo Sortiva em Barra de Agitacdo (SBSE) é uma técnica de microextragdo sem
solvente que representa uma evolucdo da SPME. Seu principio fundamental ¢ combinar a
agitacdo e a extracdo em um unico dispositivo: uma barra magnética revestida com uma
espessa camada de sorvente (Cancillier, 2018). O aumento substancial da quantidade de fase
sorvente (geralmente polidimetilsiloxano, PDMS) em comparacdo com a fibra de SPME
resulta em uma maior capacidade de extracdo e, consequentemente, em limites de detec¢do

mais baixos (Cancillier, 2018; Hinz, 2021).

Barra de agitagio com
|__"'ravastlman em PDMS

O O

SBSE

Figura 6 — Esquema de representacdo de SBSE

(Adaptado de Hinz, 2021).
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Para expandir o espectro de analitos e superar a limitacio do PDMS (eficiente
principalmente para compostos apolares), a técnica evoluiu, sendo frequentemente referida
como Microextragao Adsortiva em Barra (BApE) (Cancillier, 2018). O termo BAUE ¢
utilizado para englobar o desenvolvimento de barras com novos materiais sorventes, mais
sustentaveis e eficientes (Hinz, 2021).

Estudos recentes exemplificam esse avango com o foco na substitui¢do do sorvente
polimérico tradicional. Hinz (2021) explorou o uso de cortica em barras de BANE para a
determinagdo de pesticidas organoclorados em amostras de agua, comprovando a eficacia e a

viabilidade de materiais sustentdveis como alternativa aos polimeros sintéticos.

4.3. Detalhamento e Otimizacio das Microtécnicas em Agua

4.3.1. Otimizacdo dos Parametros da DLLME em Amostras Aquosas

A DLLME, técnica cuja eficacia depende da veloz formagao de uma emulsdo, mostra
um desempenho que estd ligado a otimizagdo precisa de variaveis (Barbosa, 2015). Para uma
extracdo bem-sucedida de pesticidas na matriz aquosa, sdo trés os principais fatores criticos.
A primeira variavel ¢ a escolha do Solvente Extrator e Dispersor: requer-se que o solvente
extrator possua alta afinidade pelos analitos (pesticidas) e que apresente baixa solubilidade na
agua. Em contraste, o solvente dispersor tem a fung¢do critica de ser miscivel tanto na agua
quanto no extrator, garantindo a formagao da dispersao fina da emulsao (Barbosa, 2015).

Uma sele¢do de solventes apropriada tem o efeito de minimizar a quantidade de
extrator necessaria, elevando o fator de pré-concentragdo. A segunda variavel, o pH, ¢é
decisiva para pesticidas que contém grupos ionizaveis, como ocorre com alguns herbicidas
(Barbosa, 2015). A extragdo ideal somente ocorre quando o analito estd na sua configuragio
ndo-ionizada, facilitando sua particdo para a fase organica apolar. Por essa razdo, os
procedimentos analiticos de sucesso costumam ajustar o pH da amostra antes da extragao. Por
ultimo, o efeito salting-out constitui uma estratégia de otimizacao frequentemente empregada
na DLLME.

A adigdo de sais (tipicamente NaCl) na amostra aquosa tem o efeito de reduzir a
solubilidade do solvente extrator e, consequentemente, dos proprios analitos na fase aquosa,
forgando-os a migrar para a fase organica, o que resulta em um notavel aprimoramento na

eficiéncia de extracdo (Barbosa, 2015). Barbosa (2015) ilustrou claramente como a variagao
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minuciosa desses parametros ¢ fundamental para transformar a DLLME em um método

rapido e eficiente para analise multirresiduo em 4gua.

4.3.2. Mecanismos ¢ inova¢ao na SBSE/BALE

A Extracdo Sortiva em Barra de Agitacdo (SBSE) ou Microextracdo Adsortiva em
Barra (BANE) baseia-se em um principio de extragdo por equilibrio, onde os analitos migram
da amostra aquosa para o revestimento sorvente (geralmente PDMS) até que a concentragdo
na amostra e no sorvente se equilibrem (Cancillier, 2018).

A principal vantagem da SBSE ¢é a espessura da fase sorvente, que ¢
significativamente maior do que a fibra de SPME, conferindo a técnica uma alta capacidade
de massa. Isso permite a extracdo de maior quantidade de analito, resultando em LOD
excepcionalmente baixos, especialmente para compostos apolares e semipolares (Cancillier,
2018).

O tempo de extracdo na SBSE ¢ maior do que na DLLME, pois o sistema deve atingir
o equilibrio de particdo. A agitagdo vigorosa da barra magnética ¢ vital para diminuir a

espessura da camada de difusdo ao redor do sorvente e acelerar o processo (Cancillier, 2018).

4.3.3. Comparagao de Fluxo de Trabalho e Aplicagdes Multirresiduo
A andlise multirresiduo (determinagao simultanea de multiplas classes de pesticidas) ¢

um campo em que a SPE e as microtécnicas competem diretamente (Nunes, 2022). A Tabela

1 mostra uma comparagao dos fluxos de trabalho das principais técnicas utilizadas.

Tabela 1 Comparativo de Fluxos de Trabalho

Caracteristica SPE DLLME SBSE/BApE
g(?ll‘l]zl::;o de Baixo a Moderado Minimo (uL) ?g:si;?)(r)gﬁo)
X;’;‘;Z‘t‘fade Alto (100-1000 mL) || Baixo (1-10 mL) iaLi;‘O (10-100
Tempo de Modc?rgdo (Etapas de Répido Moderaflo
Preparo condicionamento (Segundos/Minutos) (Extrag@o por

longas) equilibrio)
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Caracteristica SPE DLLME SBSE/BAnE

Excelente, alta
capacidade de
massa

Aplicagio Excelente, dependente Boa, ideal para analitos
Multirresiduo do cartucho/sorvente. apolares/semipolares.

Fonte: Elaborado com base nos estudos de Barbosa (2015), Cancillier (2018), Hinz (2021) ¢ Menezes (2019).

Enquanto a SPE ¢ robusta, a miniaturizagdo (MEFS e DLLME) oferece uma maior
frequéncia analitica, aumentando significativamente a produtividade do método, o que ¢
importante para um monitoramento em larga escala (Braga, 2025). No contexto de
multirresiduos em agua, técnicas como a MEFS tém demonstrado ser uma solugdo eficiente,
combinando alta sensibilidade com o uso reduzido de reagentes, consolidando a mudanga do

padrao da macrotécnica para a microtécnica (Nunes, 2022).

4.4. ESTUDO DE CASO: Aplicagdes de preparo de amostras no Laboratério de Toxicologia
da UnB (LabTox)

O Laboratério de Toxicologia da Universidade de Brasilia tem liderado pesquisas
sobre a contaminagdo por pesticidas em recursos hidricos, uma questdo de saude publica e
ambiental no Cerrado. A necessidade de deteccdo em niveis de ultratragos, impostos por
baixos limites regulatorios, exige o desenvolvimento de metodologias altamente otimizadas.
Os estudos de caso a seguir ilustram duas abordagens de preparo de amostras baseadas nas

caracteristicas dos analitos de interesse.

4.4.1. Método Ultrassensivel para herbicidas polares (Pires et al., 2023)

Este estudo abordou um dos maiores desafios da toxicologia analitica de agua, a
deteccdo de herbicidas extremamente polares, como o glifosato, o AMPA (seu principal
metabolito) e o glufosinato. Devido a sua alta hidrofilia, esses compostos tém baixa retengado
em sorventes de SPE tradicionais, que exigem métodos alternativos de pré-concentragdo. Para
alcancar LOQ ultrabaixos, Pires et al. (2023) empregaram a liofilizagdo como a principal
técnica de concentra¢do. Nessa abordagem, 10 mL de amostra de dgua foram congelados e
submetidos ao processo de sublimacdo, resultando em um residuo seco. Em seguida, esse
residuo foi ressuspenso em apenas 500 pL de solvente, o que proporcionou um fator de

concentragdo de 20 vezes. O método validado para aguas superficiais e subterraneas permitiu
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a quantificacdo ultrassensivel com um LOQ de 0,0025 pg L' para o glifosato. O sucesso
desta abordagem demonstra que a Liofilizacdo ¢ uma técnica “limpa” (livre de solventes
organicos na etapa de concentracao) e eficaz para analitos polares, desde que a matriz ndo seja
excessivamente complexa. A aplicagdo em amostras reais da Bacia do Rio Preto revelou a
presenca de glifosato e AMPA em todas as 52 amostras de agua subterrdnea analisadas,

destacando a importancia de métodos ultrassensiveis.

4.4.2. Abordagem multirresiduo em aguas de abastecimento (Pires et al., 2025)

Em contraste com a analise focada em herbicidas polares, o estudo de Pires et al.
(2025) buscou uma abordagem multirresiduo capaz de extrair e analisar simultaneamente 77
pesticidas e metabdlitos com ampla variagdo de polaridade em d4guas subterrineas e
superficiais. O método selecionado também foi a liofilizagdo, utilizando o congelamento da
amostra seguido de sublimagdo, proporcionando concentracdo da amostra em 20 vezes. Esta ¢
uma técnica autonoma, simples de executar e permite a pré-concentragdo de amostras com
baixo volume de solvente organico, sendo seguida pela determinagdo por UHPLC-MS/MS. O
método demonstrou alta eficacia, com recuperacoes variando entre 30% e 100% para os
compostos validados. A pesquisa detectou 19 diferentes compostos, sendo o herbicida
atrazina e seu metabdlito atrazina-2-hidroxi os mais prevalentes nas amostras de agua.

Este estudo também mostrou, pela primeira vez, pesticidas além de glifosato, AMPA e
glufosinato nas 4aguas subterrdneas do Distrito Federal, em uma 4rea dedicada a agricultura.
Esse resultado merece atengdo porque a contaminacdo da dgua superficial, como nascentes,
rios e reservatorios, pode acabar se deslocando para o subsolo e atingir pocos e cisternas
usados pela populagdo. Isso reforca a importdncia de acompanhar de perto a qualidade da

agua na regido e de adotar medidas que reduzam a exposi¢do tanto ambiental quanto humana.

4.5. Sintese comparativa de desempenho Analitico (LOD, LOQ e recuperagao)

A escolha da técnica de preparo de amostra envolve equilibrar diferentes necessidades,
como alcangar a sensibilidade desejada (baixos LDs e LQs), garantir rapidez na execugao,
reduzir o uso de solventes e lidar adequadamente com a complexidade da matriz. A Tabela 2
apresenta, de forma sintetizada, o desempenho analitico dos principais métodos discutidos

nesta revisao.



Tabela 2 Comparativo de Desempenho Analitico de Técnicas de Preparo de Amostras de Agua
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Técnica de Preparo Faixa de LOD (pg Recuperacio
Analitos Matriz Faixa de LOQ (ug L) Referéncia
(método) LY Meédia (%)
Agua potavel,
15 Hidrocarbonetos agua natural e Acosta-Cipriani
LLE (HPLC-FLD) ] o o N/A N/A 61% - 114%
Aromaticos Policiclicos aguas residuais (2019)
Agua de rio,
Multirresiduo (94 pogo artesiano,
SPE (UHPLCMS/MS) o 0,01 -0,12 ug L! 0,04 - 0,40 pg L™! 70 —120% Avellar (2020)
pesticidas) barragem e agua
tratada
>0,01 pg L!
) Agua de lindividualmente, exceto
Multirresiduo (58 )
SD-DLLME (LC-MS/MS) o abstecimento e N/A para 9 compostos que 70 —120% Barbosa (2015)
pesticidas) ) )
superficial variaram entre 0,25 e 1,25
ngLh
Carbendazim, simazina,
TF-SPME (HPLC-MS) carbofurano, atrazina, Agua de arrozais| 0,015a 3,0 ug L' 0,05a 10 pg L™ 62 -114% Braga (2025)
diuron e tebuconazol
Multirresiduo Aguas o
BALE (HPLC-DAD) o o 1,51a22,27 ug L' 5,00a7,50 ng L' 80 —120% Cancillier (2018)
(5 pesticidas) superficiais
Agua de
18 pesticidas )
LLE (GC-QMS) sistemas de 0,04 -0,08 ug L! 0,159 -0,254 ug L*! 81,4 —85,0% El-Gawad (2016)

organoclorados

irrigacao e
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abastecimento
Endossulfam I, )
Aguas
DI-SPME (GC/MS) Endossulfam 11, 2,3,7,8- o 6,0 -533,0 ug L! 10,0 -916,0 pg L! N/A Haro (2018)
superficiais
TCDD
48 — 150% (agua
. potavel)
o Agua potavel e
10 pesticidas o 40 — 138% (4gua de )
BARE (GC/ECD) superficiais 3,03-15,1 ugL! 10a50 ug L! Hinz (2021)
organoclorados ) corrego)
(corrego e rio)
58 — 140% (agua de
1i0)
Multirresiduos (8 Aguas de
SPE (LC-MS/MS) o ) 0,005 - 0,15 pg L! 0,01-0,3 ugL! 51 -158% Menezes (2019)
pesticidas) abastecimento
Endossulfan I i 0,3-0,5 Mourabit et al.
SDME (GC-MS) Agua superficial N/A N/A
Endossulfan II pg L (2024)
Glifosato, Glufosinato, Aguas de )
DLLME (UHPLC-MS/MS) 0,05-0,35 ugL"! 1,0 ug L*! 94,9-118,1% Pinto et al. (2018)
AMPA irrigacao
Concentragdo-Liofilizagao Glifosato, Glufosinato, | Agua superficial
0,0012 pg L! 0,0025 ug L 79 —111% Pires et al. (2023)
(LC-MS/MS) AMPA e subterranea
Concentracgao-Liofilizagao Agua superficial
Multirresiduo (56 pesticidas) N/A 0.0125 ug L! 30 -100% Pires et al. (2025)
(UHPLC-MS/MS) e subterranea
11 triazinas e 5 Agua de torneira
TF- SPME (LC-HRMS) 0,03-0,40 pg L! N/A 83-108,9% Wu et al. (2015)

neonicotinoides

e agua de rio
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4.5.1 Superioridade em Sensibilidade de Métodos de Concentragdo Especializados

Fica evidente que métodos altamente otimizados ou especializados sdo necessarios
para atingir os mais baixos LOQ, essenciais para o monitoramento de agua.

A técnica que demonstrou o mais alto desempenho em termos de sensibilidade (menor
LOQ) foi um método de concentracdo especializado (Pires et al., 2023). O método de
Concentragao-Liofilizagao (seguido por LC-MS/MS), aplicado para glifosato, glufosinato e
AMPA em agua superficial e subterranea, alcangcou o menor LOQ 0,0025 pg L™ (LOD de
0,0012 pg L") (Pires et al., 2023). Este resultado demonstra que a liofilizagdo ¢ uma técnica
eficaz para a pré-concentracao de analitos altamente polares de ultratracos, aproveitando um

fator de concentracao de 20 vezes (Pires et al., 2023).

4.5.2 Eficiéncia da Extragdo em Fase Solida (SPE)

A Extragdo em Fase Soélida (SPE) ¢ validada pelos dados como uma metodologia de
referéncia, particularmente eficaz para a triagem multirresiduo, devido a sua capacidade de
pré-concentracao de grandes volumes de amostra (Menezes, 2019; Avellar, 2020). A SPE
acoplada 8 UHPLC-MS/MS para anélise de 94 pesticidas multirresiduo em diferentes aguas
(rio, poco artesiano, barragem e tratada) apresentou excelente sensibilidade, com LODs
variando de 0,01 a 0,12 ug L™* e LOQs entre 0,04 ¢ 0,40 ug L' (Avellar, 2020). Outro estudo
de SPE para multirresiduos (8 pesticidas) em 4guas de abastecimento atingiu LODs entre
0,005 e 0,15 pg L' e LOQs na faixa de 0,01 a 0,3 pg L' (Menezes, 2019). A recuperagdo
média para a SPE mostrou-se alta e aceitdvel, geralmente variando entre 70 e 120% (Avellar,

2020).

4.5.3 Desempenho Competitivo das Microtécnicas (DLLME e SPME)

As microtécnicas de extracdo demonstram capacidade de atingir sensibilidade elevada
com a vantagem de menor consumo de solvente (Barbosa, 2015). A DLLME (UHPLC-
MS/MS) para a quantificagdo de glifosato, glufosinato e AMPA em d4guas de irrigagdo
alcangou LODs variando de 0,05 a 0,35 pg L' e apresentou altas recuperagdes (94,9% a
118,1%) (Pinto et al., 2018). A TF-SPME também se destacou pela sensibilidade, com LODs

entre 0,03 e 0,40 pg L' para triazinas e neonicotinoides em &agua de torneira e rio, €
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recuperagdes médias de 83 a 108,9% (Wu et al., 2015). Isso confirma que variagdes

otimizadas da SPME sao altamente eficientes para alta frequéncia analitica (Braga, 2025).

4.5.4 Limitagdes de técnicas classicas e simples

A tabela 2 também revela que técnicas com menor fator de pré-concentragdo ou
métodos de microextracdo menos avancados tendem a apresentar LOQ mais altos (Haro,
2018). A LLE para 18 pesticidas organoclorados, embora com boa recuperagao (81,4 —
85,0%), apresentou LOQs mais altos (0,159 — 0,254 pg L") em comparacao com a SPE ¢ a
liofilizagao (El-Gawad, 2016).

A DI-SPME, uma das formas mais simples de SPME, exibiu a menor sensibilidade na
tabela, com LODs na faixa de 6,0 a 533,0 pg L' e LOQs entre 10,0 e 916,0 ug L™ para
poluentes organicos persistentes (POPs) em aguas superficiais, indicando que a eficiéncia

depende crucialmente da otimizagao e do analito (Haro, 2018).

4.6. Tendéncias, desafios e o futuro da analise multirresiduo

A evolucao do preparo de amostras na andlise de pesticidas pode estar focada em trés
fatores-chave que definem as tendéncias para o futuro: a automagao, o uso de novos sorventes

e a superagdo dos desafios da matriz.

4.6.1. Automagao e Sistemas Integrados

A principal tendéncia para aumentar a eficiéncia, a precisao e a frequéncia analitica € a
integragdo e a automacao das etapas de preparo de amostra (Maciel, 2022). O uso de sistemas
on-line ou off-line totalmente automatizados, como demonstrado por Maciel (2022) e Sartore
(2024), minimiza a intervencdao humana, reduzindo o erro e o tempo de andlise.

Um avanco de importincia nessa area ¢ a implementagdo da SPE-on-line. Nesta
configuragdo, o carregamento, a lavagem e a elui¢do da amostra acontecem automaticamente,
com a transferéncia do extrato sendo dirigida para a coluna analitica. O procedimento elimina
a necessidade de qualquer intervencdo manual, bem como o consumo de volumes adicionais
de solventes de transferéncia. O sistema transforma o processo laboratorial em um método de

analise continua e, sobretudo, mais alinhado as praticas ambientais (Maciel, 2022).
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A efic4cia desta automacdo ¢ evidente em estudos como o de Lopez-Vazquez et al.
(2023), que desenvolveram um procedimento direto, automatizado e altamente sensivel para a
determinagdo de seis pesticidas anidnicos, incluindo o glifosato e AMPA, em amostras de
agua ambiental. O método otimizado combina a concentragdo on-line de pequenos volumes
de amostra (0,160 mL) com a separacdo em coluna de troca anionica e detec¢ao seletiva por
LC-MS/MS. Essa aplicacdo demonstra como a automacao da SPE-on-line ¢ importante para a
analise de contaminantes polares de dificil retengdo em métodos off-line, garantindo alta
precisao e sensibilidade.

A automagdo, no entanto, ndo ¢ utilizada exclusivamente na SPE; o seu campo de
aplicagdo inclui a microextragdo on-line. Esta modalidade permite o gerenciamento de
volumes de amostra e de solvente ainda mais diminutos, utilizando precisdo robodtica para
superar as limitagdes operacionais que sdo inerentes as microtécnicas manuais (Sartore,
2024). Sob uma perspectiva financeira, a integragdo estratégica da automacdo possui um
investimento inicial elevado, mas que ¢ justificado pela economia a longo prazo,
impulsionada pela reducao no consumo de solventes, a minimizac¢ao dos custos de descarte de
residuos toxicos e o aumento da frequéncia analitica. (Maciel, 2022).

A incorporagdo dessas plataformas integradas estabelece a via para a superagdo das
restrigdes de tempo e reprodutibilidade, as quais sdo frequentemente apontadas como falhas

nas metodologias executadas manualmente.

4.6.2. Inovagdo em sorventes € nanomateriais

O avanco na seletividade e na capacidade de extracdo das microtécnicas depende
diretamente da inovagdo nos materiais sorventes (Soares, 2025). As pesquisas concentram-se
em substituir os polimeros tradicionais (PDMS, C18) por materiais de alta performance e
sustentaveis.

No cenario de novos materiais, os nanomateriais de carbono se destacam como
protagonistas: nanotubos, grafeno e seus derivados proporcionam areas de superficie mais
elevadas. Tal caracteristica confere maior afinidade e velocidade de extragdo para uma vasta
gama de pesticidas (Barbosa, 2015). O grafeno, por exemplo, com a sua arquitetura laminar,
mostrou ser um sorvente robusto e passivel de reutilizacdo. A aplicacdo desses nanomateriais

em amostras aquosas demonstra o potencial para elevar substancialmente a sensibilidade das
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microtécnicas, possibilitando, assim, que se atinjam niveis de quantificacdo ultrabaixos
(Barbosa, 2015).

Além dos nanomateriais, a busca por sorventes sustentaveis e de base biologica ¢ uma
tendéncia na busca por processos mais sustentaveis (Cardoso, 2016). Materiais de baixo custo
e ecologicamente corretos, como o uso de cortiga em barras de BApE (Hinz, 2021),

demonstram a viabilidade de aliar a alta eficiéncia da SBSE com a sustentabilidade.

4.6.3. O Desafio da matriz e a analise multidimensional

Apesar de todos os avangos na miniaturizagdo, o efeito de matriz em amostras
ambientais mais complexas continua sendo um desafio analitico significativo, impactando a
quantificagdo precisa de multirresiduos (Cardoso; Freitas, 2020). O efeito de matriz, onde
componentes da amostra interferem na ionizagdo durante a deteccdo (principalmente MS),
exige etapas de limpeza de amostra mais eficazes (Cardoso; Freitas, 2020).

Para combater essa complexidade, a tendéncia ¢ a ado¢do da Cromatografia
Multidimensional (Sartore, 2024). A combinacdo de diferentes colunas cromatograficas em
série ou o acoplamento de técnicas de separagdo avangadas com a microextragao
automatizada permite uma separagdo mais limpa e eficiente dos analitos dos interferentes,

garantindo a precisao exigida na quantifica¢do de pesticidas (Sartore, 2024).

4.7. Revisao especifica de aplicagdes e matrizes de agua

A aplicabilidade das técnicas de preparo de amostras depende do tipo de matriz aquosa
a ser analisada. Esta se¢do discute como as metodologias se comportam em diferentes

contextos ambientais e regulatorios (Cardoso; Freitas, 2020).

4.7.1. Agua potavel e abastecimento

Em aguas destinadas ao consumo (potavel e de abastecimento), a principal exigéncia ¢
a sensibilidade extrema, pois os LMTs de pesticidas sdo muito baixos (na faixa de pg L)
(Menezes, 2019).

Nestas matrizes, a SPE ainda ¢ amplamente utilizada devido a sua capacidade de

processar grandes volumes de amostra (Menezes, 2019), o que contribui para atingir baixos
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LMTs. Contudo, a SBSE/BAUE e a SPME surgem como alternativas superiores para novos
métodos, pois a limpeza inerente da dgua potavel minimiza o efeito de matriz, permitindo que
a alta capacidade de sor¢do das microtécnicas se traduza diretamente em sensibilidade
(Cancillier, 2018; Haro, 2018).

O estudo de Menezes (2019), utilizando SPE em aguas de abastecimento, refor¢a o
uso da macrotécnica como padrdo, mas a tendéncia aponta para a TF-SPME por sua alta

frequéncia analitica, essencial para o monitoramento continuo (Braga, 2025).

4.7.2. Aguas superficiais e subterrdneas

As aguas superficiais (incluindo rios e lagos) e, em menor medida, as subterraneas,
impdem um obstaculo significativo a andlise devido a presengca de matéria organica
dissolvida, particulas em suspensdo e flutuagdes no pH (Cardoso; Freitas, 2020). Nesse
cenario, a DLLME, por sua velocidade, mostra-se ideal para o acompanhamento de picos de
contaminagdo. Contudo, a metodologia exige a otimizacao rigorosa do salting-out para lidar
de forma eficaz com a variagdo ionica da matriz (Barbosa, 2015). A principal desvantagem
dessa técnica ¢ a sua sensibilidade a turbidez, fator que pode prejudicar a formacdo eficiente
da emulsao (Barbosa, 2015).

Nesses tipos de amostra, o efeito de matriz se manifesta de maneira mais acentuada.
Esse cenario leva a preferéncia por metodologias capazes de oferecer uma limpeza mais
eficiente do extrato. O desafio reforca a necessidade de acoplar a extracdo a sistemas de
separacdo avangados, como a cromatografia multidimensional (Sartore, 2024). A matriz
complexa, portanto, inviabiliza a utilizacdo de métodos de extragdo que sejam excessivamente

simples, independentemente da sua sustentabilidade (Cardoso; Freitas, 2020).

5 DISCUSSAO

A andlise critica dos resultados desta revisdao demonstra que a evolugdo no preparo de
amostras para analise de pesticidas enfrenta um desafio, pois a exigéncia de alta sensibilidade
para cumprir padrdes regulatorios de ultratragos (LOQ ultrabaixo) deve ser equilibrada com a
sustentabilidade metodoldgica e a alta frequéncia analitica. O confronto entre as metodologias

estabelecidas revela um detalhe importante no desempenho analitico, indicando que a SPE se
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mantém como uma metodologia de referéncia robusta e eficiente para a triagem multirresiduo
em matrizes hidricas. Contudo, a superioridade em sensibilidade para analitos altamente
polares ou especificos ¢ frequentemente alcangada por métodos de concentragdo
especializados (liofilizagdo). Por outro lado, as microtécnicas de extracao (DLLME e SBSE)
representam a principal tendéncia de desenvolvimento, pois atingem um desempenho
analitico competitivo com a SPE, mas a superam no quesito impacto ambiental, oferecendo o
beneficio adicional de serem solvent-free na etapa de extracdo. A escolha da técnica ideal,
todavia, depende de um balango pratico, no qual, frequentemente, a velocidade da DLLME ¢
substituida pela maior capacidade de massa da SBSE, em funcdo do objetivo da rotina
laboratorial (Nunes, 2022).

Portanto, a evolucdo nao implica a substituicdo total da SPE, mas sim a sua
complementacdo e o seu desafio por metodologias que promovam a miniaturizagdo € a
reducdo dréstica do consumo de solventes, mantendo o fator de pré-concentracdo necessario
para atingir os LOQs exigidos

O principal desafio remanescente para todas as técnicas de pré-concentracao € o efeito
de matriz em amostras ambientais mais complexas, como as aguas superficiais (Cardoso;
Freitas, 2020). A presenga de matéria organica na amostra ¢ um fator que pode comprometer a
seletividade e a precisdo da quantificacdo. Essa situacdo exige etapas de limpeza mais
rigorosas do que aquelas que a microextragdo manual consegue oferecer.

Neste ponto, a automagdo e a integragdo tecnoldgica ganham importancia critica
(Maciel, 2022). A tendéncia atual aponta para o uso de sistemas on-line, como a SPE
acoplada diretamente a instrumentacdo, e para a ado¢do de técnicas avangadas de separagao,
como a Cromatografia Multidimensional (Sartore, 2024). Esses recursos representam a
solugdo final para a reducdo do efeito de matriz.

Os sistemas integrados conseguem combinar a eficiéncia da microextragdo com um
poder de separacdo que assegura a pureza do pico analitico. Isso € vital, pois mantém a
precisdo nos niveis que a legislacdo exige, independentemente da complexidade da amostra de
agua (Sartore, 2024).

Em tultima andlise, a agenda de pesquisa para os proximos anos ¢ direcionada para a
hibridizag¢ao de tecnologias, buscando a maxima sustentabilidade (Soares, 2025). A inovagao
em materiais, como a utilizagdo de nanomateriais de carbono e sorventes de base biologica
(Hinz, 2021; Barbosa, 2015), ¢ fundamental para aumentar a eficiéncia de extragdo,
diminuindo o uso de solventes toxicos. O rigor metodoldgico desta revisdo, que resultou na

sele¢dao de 31 documentos relevantes (Secao 4.8.1), apesar da vasta literatura inicial, confirma
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que a comunidade cientifica estd focada em solugdes que aliam o alto desempenho analitico a

responsabilidade ambiental.

5.1. Sensibilidade analitica: rela¢ao entre LOQ ¢ volume de amostra

O avango na andlise de pesticidas ¢ marcado pelo paradoxo entre a exigéncia de
LOQ ultrabaixos ¢ a necessidade de métodos rapidos e minimamente invasivos (Menezes,
2019). A insuficiéncia da LLE e da SPE se torna evidente neste contexto. Embora a SPE
consiga processar grandes volumes de amostra (100—1000 mL), o volume de elui¢ao final
elevado limita o Fator de Pré-Concentragdo (FPC) (Menezes, 2019).

As microtécnicas demonstram ser capazes de superar a limitagdo fisica das
macrotécnicas por meio da inversao da logica volumétrica. Metodologias como a DLLME e a
SBSE chegam a patamares parecidos de LOQ, utilizando apenas volumes de amostra situados
entre 1 ¢ 100 mL, visto que o volume da fase extratora ¢ drasticamente reduzido para a escala
de microlitros (Barbosa, 2015). A obtencdo desse nivel de eficiéncia estd, todavia, ligada a
otimizagdo dos parametros fisico-quimicos; na DLLME, por exemplo, o pH e o efeito salting-
out demandam controle rigoroso para assegurar que os analitos permane¢am na forma neutra,
condicdo essencial para uma extragdo eficaz, embora seja uma etapa complexa para painéis
multirresiduo (Barbosa, 2015).

A inovagdo na TF-SPME representa o expoente maximo da eficiéncia de volume.
Gracas a otimizacdo da area de sor¢do e da cinética de extracdo, a TF-SPME assegura o
alcance de alta frequéncia analitica, eliminando a dependéncia de um volume macroscopico

de amostra para atingir a sensibilidade requerida (Braga, 2025).

5.2. Transi¢do para solventes alternativos

O debate sobre a sustentabilidade ¢ fundamental para discussdes atuais, neste
contexto, a investigacdo concentra-se na substituicdo dos solventes organicos que sdo volateis
e toxicos pelos Solventes Eutéticos Profundos (DES). Esses compostos, que sao
frequentemente gerados a partir de componentes de baixo custo e toxicidade reduzida (a
exemplo do cloreto de colina ou mentol) (Santos, 2021), surgem como uma alternativa
promissora do setor. A aplicacdio de DESs na Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva
(DLLME) possibilita a dispensa completa do solvente dispersor, conferindo a técnica maior

limpeza e eficiéncia (Santos, 2021).
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5.3. Superando o efeito de matriz e o futuro da automagao

O desafio mais sério em aguas ambientais complexas ¢ o efeito de matriz, onde os
componentes da amostra interferem na quantificacdo dos pesticidas, independentemente da
técnica de extragdo utilizada (Cardoso; Freitas, 2020). Essa interferéncia, que se manifesta
como supressao ou aumento do sinal na detecgdo por MS, ¢ particularmente critica em aguas
superficiais com alta carga organica (Cardoso; Freitas, 2020).

A solugdo para este problema nio estd na extragdo manual, mas na integragdo e
automacao do processo. A automagdo, como a SPE on-line ou a Microextragdo on-line,
elimina a variabilidade da manipulagdo e garante a precisdo no manuseio de microlitros
(Maciel, 2022). Mais crucialmente, a automagdo permite o acoplamento de sistemas
avangados.

A Cromatografia Multidimensional (como LCXLC ou GCxGC) (Sartore, 2024) surge
como a solucdo possivel para atenuar o efeito de matriz. A metodologia proporciona um poder
de separagdo elevado, que se torna capaz de purificar o pico analitico dos interferentes da
matriz, mesmo que o extrato obtido pela microextracdo esteja minimamente limpo. Desse
modo, a unido entre a Microextragdo eficaz, a automagdo instrumental e a separagdo
multidimensional estabelecem uma nova referéncia analitica para a monitoracao de ultratragos

de pesticidas em matrizes aquosas.

5.4. O Fluxo da revisdo e as limitagdes metodologicas

O processo de Revisdo bibliografica ¢, por si s6, um resultado do estudo. A aplicagdo
dos critérios de inclusdo e exclusdo na busca inicial (Apresentados na Secdo 3.3) resultou na
exclusdao da maioria dos estudos identificados.

A exclusao de 148 estudos na triagem inicial (titulos e resumos) e de mais 27 estudos
na leitura na integra (Secdo 3.3) evidencia a dificuldade de encontrar estudos primdrios que se
concentrem exclusivamente na analise de pesticidas em matrizes aquosas. A maioria dos
artigos que ndo atenderam aos critérios focava em matrizes alimenticias (como mel e maga)
ou em processos de remediacdo e tratamento de agua, € ndo em otimizagdo do preparo de

amostras para fins analiticos, justificando o corpus final de 31 documentos.
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Toda revisdo possui limitagdes em relagdo ao seu escopo. A limitagdo mais importante
desta pesquisa estd na impossibilidade de realizar uma analise estatistica combinada dos
resultados.

A grande diversidade de pesticidas, as diferentes matrizes aquosas (rio, subterranea,
potavel) e os variados instrumentos de deteccdo (GC-MS, LC-MS/MS, etc.) utilizados nos 31
estudos primarios impossibilitam a comparacdo estatistica direta dos valores de LOQ. A
comparagao, portanto, foi conduzida de forma qualitativa e critica, focando nas tendéncias e
no desempenho relativo.

Propde-se que estudos futuros realizem a avaliagdo objetiva dos métodos de extracdo
(LLE, SPE, DLLME, SBSE) por meio de ferramentas métricas, utilizando o mesmo painel de
pesticidas € a mesma matriz aquosa. Isso proporcionaria dados quantitativos robustos para a

tomada de decisdo laboratorial (Cardoso, 2016).

6 CONSIDERACOES FINAIS

Esta Revisdo Bibliografica alcancou seu escopo ao confrontar as metodologias de
preparo de amostras na matriz agua, utilizadas para a analise de pesticidas. O estudo evidencia
uma transi¢ao notdria das macrotécnicas para as abordagens de miniaturiza¢do. O corpus da
pesquisa analisada reforca que as microtécnicas (a exemplo de DLLME, SPME e SBSE)
demonstram superioridade em relagdo as macrotécnicas (LLE e SPE) em custo-beneficio e
sustentabilidade. Tal superioridade ¢ obtida pela dréastica reducdo no consumo de solventes e
pela otimizacao do tempo de preparo.

Somando a isso, o desempenho analitico, aferido pelos Limites de Quantificagcdo (LQ),
revela-se frequentemente competitivo nas microtécnicas, sobretudo quando hé a integracao de
sorventes inovadores, o que, em ultima instancia, consolida a miniaturiza¢cdo como o padrao
de exceléncia na analise moderna.

Contudo, a revisdao demonstrou que, para contaminantes altamente polares, como o
glifosato, métodos de concentracdo especializados, especificamente a liofilizacdo, sdo
indispensaveis. Esta técnica se destacou por ser livre de solventes organicos na etapa de
concentragcdo e altamente eficiente na pré-concentracdo. A liofilizagdo permitiu alcangar o
menor LOQ (0,0025 ug L ') para analitos polares, um nivel de sensibilidade superior aos

demais métodos avaliados.
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As consequéncias da ado¢do da Microextragdo e dos métodos especializados, como
liofilizagdo, vao além do espago do laboratério analitico, exercendo influéncia direta sobre o
cumprimento das obrigagdes regulatdrias. A possibilidade técnica de atingir LOQs na faixa de
micrograma por litro (ug L") é essencial. Tal precisdo assegura a efetividade na vigilancia
dos padrdes de seguranca para dgua potavel, protegendo, dessa forma, a saude da populacao.
Essa percepcao se estabelece como um diferencial competitivo, permitindo aos laboratérios
responderem as demandas crescentes de fiscalizagao que buscam monitorar contaminantes de
surgimento recente (Menezes, 2019).

Sob o ponto de vista econdmico, a conciliagdo entre a automagao (Maciel, 2022) e a
aplicagdo de metodologias verdes (Cardoso, 2016) desencadeia uma modificagdo na estrutura
de custos operacionais. Apesar da instalacdo inicial de sistemas automatizados exigir um
investimento consideravel, o beneficio financeiro a longo prazo ¢ evidente.

A microextra¢do, quando associada a automagdo, se consolida como uma estratégia
que transforma a demanda por sustentabilidade em ganhos reais de eficiéncia econdmica e de
produtividade laboratorial.

Embora a implementagdo inicial de um sistema automatizado represente um
investimento, a economia a longo prazo com a redug¢do do consumo de solventes, a
minimizagdo dos custos de descarte de residuos toxicos e o aumento da frequéncia analitica
justificam plenamente a transi¢cdo. Esta relagcdo custo-beneficio refor¢a o argumento de que a
sustentabilidade, quando bem aplicada, resulta em maior eficiéncia operacional.

A andlise das tendéncias de inovag¢do, combinada com o mapeamento dos desafios
metodoldgicos existentes, demonstra a necessidade de se delinear uma agenda de pesquisa
futura que seja direcionada a supera¢do das limitacdes presentes. A prioridade para esta
agenda deve ser a producdo de estudos de carater primdrio que disponibilizem dados
comparativos e quantitativos de alta transparéncia. E imprescindivel que essas investigacdes
empreguem, de forma invariavel, tanto a mesma matriz aquosa quanto um painel idéntico de
pesticidas, permitindo, assim, que haja uma confrontagdo metodoldgica direta entre as
diversas técnicas.

Nesse contexto, ¢ possivel identificar trés diregdes estratégicas para avangar.
Primeiramente, ¢ crucial a validacao de sorventes sustentaveis. Torna-se essencial investigar a
estabilidade e a viabilidade de sorventes de base biologica e de baixo custo, como a corti¢a ou
polimeros naturais, quando integrados a sistemas automatizados de microextra¢do. Este
esforco visa legitimar a utilizagdo de materiais que, além de sustentaveis, minimizem o custo

operacional.
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Segundamente, o foco da pesquisa deve ser sobre os modelos de automagao on-line. A
meta ¢ viabilizar a alta frequéncia analitica e, consequentemente, diminuir o tempo total
dedicado a andlise.

Finalmente, faz-se necessaria a implementagdo de uma Avaliagdo Métrica de
Desempenho capaz de integrar indicadores estatisticos e operacionais, como
reprodutibilidade, consisténcia dos resultados, eficiéncia de extragdo e custo por analise.

O emprego rigoroso destas ferramentas permitird classificar e quantificar, de maneira
objetiva, todas as metodologias de extracao (LLE, SPE, DLLME, SBSE, liofilizagdo) em uma
amostra de agua idéntica, fornecendo, assim, o suporte técnico para a tomada de decisdao
estratégica em laboratdrios de monitoramento.

Em conclusdo, o campo da Quimica Analitica avangca em direcdo a hibridizacao
tecnologica. Esta juncdo entre a microextracdo eficiente, a inovacdo em nanomateriais e a
automacdo instrumental constitui uma solucdo capaz de garantir a seguranga, a
sustentabilidade e a capacidade de deteccao, no nivel de ultratragos analiticos, exigidos para o

monitoramento ambiental na préxima década.
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