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Novos procedimentos de extracdo aplicados a analise de agrotoxicos
usando amostragem passiva, cromatografia gasosa convencional e

bidimensional abrangente
RESUMO

A producdo, a venda e o0 consumo de agrotoxicos tém aumentando
consideravelmente nas Ultimas duas décadas no Brasil. Isto é preocupante, sua
toxicidade ao meio ambiente e a saude humana exige que a distribuicdo desses
produtos seja continuamente monitorada. O desenvolvimento de novas técnicas
de andlises de agrotoxicos em fontes hidricas é um desafio para a quimica
analitica. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de trés novos sistemas para
a extracdo de agrotoxicos baseados na técnica de microextracdo em fase solida
com nanomateriais de carbono (SPME-CNMSs) e na técnica de microextracdo em
fase liquida com fibra oca (HF-LPME). O primeiro sistema desenvolvido € uma
seringa SPME-CNMS para analisar amostras coletadas por amostragem pontual e
0 segundo e terceiro sdo dispositivos de amostragem passiva com sistemas
SPME-CNMs e HF-LPME respectivamente. Cada sistema de extracdo envolve um
método analitico, o qual foi otimizado e validado no laboratério apresentando
resultados adequados nos diferentes parametros de mérito avaliados. Os metodos
analiticos mostraram linearidade nas diferentes faixas de concentracédo avaliadas
com coeficientes de determinacdo maiores que 0,9506. Em relacéo aos limites de
deteccdo e quatificacao ficaram entre as faixas de 1x10“ ugL?t a 1,13 ug L, e
entre 3x10% ug L a 3,73 ug L respectivamente. A recuperacéo variou entre 70%
e 140%. A separacdo, identificacdo e quantificacdo dos agrotéxicos foi realizada
por cromatografia gasosa convencional e bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas. Os amostradores foram calibrados no laboratério onde
os tempos de exposicdo e taxas de amostragem passiva determinadas estdo nas
faixas de 3 a 18 dias e de 0,014 a 23,15 mL.d! respectivamente. Os dispositivos
foram aplicados para analises de amostras reais coletadas em algumas regides da

Bacia do Rio S&do Francisco, em Minas Gerais, Brasil. Entre os agrotoxicos



encontrados estdo compostos organofosforados como diazinona, pirimifés metilico
e fenitrotiona e compostos organoclorados como 4,4-DDD, 4,4-DDE e a-HCH.

Sendo que os agrotéxicos mais detectados foram a trifluralina e a diazinona.

Palavras chaves: Agrotoxicos, &agua superficial, amostradores, andlises

ambientais, nanomateriais de carbono, técnicas de microextracao.



New extraction procedures applied to the analysis of pesticides using
passive sampling, conventional gas chromatography and comprehensive

two-dimensional gas chromatography
ABSTRACT

The production, trade, and consumption of pesticides in Brazil have increased
considerably in the last two decades. Although pesticide applications increase the
production of different agricultural products, these compounds are toxic to the
environment and human health. They cause different types of diseases, such as
cancer and fetal malformation, besides, mortality of aquatic organisms. The
development of new techniques to assess pesticides in water sources is a
challenge for analytical chemistry. This work presents the development of three
new systems for the extraction of pesticides based on techniques of solid phase
microextraction with carbon nanomaterials (SPME-CNMs) and hollow fiber - liquid
phase microextraction (HF-LPME). The first one is an SPME-CNMS syringe to
analyze samples collected by grab sampling and the second and third are passive
sampling devices with SPME-CNMs and HF-LPME systems respectively. Each
extraction system involves an analytical method, which has been optimized and
validated in the laboratory, showing good results in the different figures of merit
evaluated. The analytical methods showed linearity in the different concentration
ranges evaluated with determination coefficients greater than 0.9506. On the other
hand, the limits of detection and quantification were between the ranges of 1x10*
Mg Lt to 1.13 ug L, and between 3x10%* ug L™ to 3.73 ug L respectively. The
studied pesticides presented recovery values in the range of 70% to 140%. The
different pesticides were separated, detected, and quantified using gas
chromatography and comprehensive two-dimensional gas chromatography
coupled to mass spectrometry The samplers were calibrated in the laboratory
where the exposure times and passive sampling rates determined are in the
ranges of 3 to 18 days and from 0.014 to 23.15 mL d™! respectively. The Samplers

and the syringe were applied to analyze environmental water from the San



Francisco River basin in the state of Minas Gerais in Brazil. Among the pesticides
found are organophosphate compounds such as diazinon, pirimiphos Methyl, and
fenitrothion and organochlorine compounds such as 4,4-DDD, 4,4-DDE, and a-
HCH. On the other hand, trifluralin and diazinon were the most detected pesticides.

Keywords: Carbon nanomaterials, environmental analysis, microextraction

techniques, pesticides, samplers, surface water.
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INTRODUCAO

O Brasil € um dos paises latino-americanos com maior crescimento no setor
agricola. Nos ultimos 50 anos o pais passou de um importador de alimentos para
se tornar um dos principais provedores do mundo. Com a aplicacdo de diferentes
politicas foi alcancada uma tecnologia de ponta. Os avangos nas praticas
modernas da agricultura aumentaram o uso de produtos quimicos incluindo
fertilizantes e agrotoxicos. Estes compostos uma vez aplicados nas diferentes
lavouras podem resultar na contaminagcéo do meio ambiente e consequentemente
tornarem um risco potencial para a saude humana [1]. O possivel escoamento
desses produtos quimicos em corpos de agua superficiais ou a infiltracdo dos
mesmos em aguas subterraneas resulta em uma séria ameaca a qualidade da
agua potavel [2]. Os agrotoxicos podem entrar em corpos de agua através de
fontes difusas e pontuais, sendo as primeiras as mais importantes. Entre a
poluicdo por difusdo encontram-se: escoamento superficial, erosdo, deriva de
pulverizacdo, lixiviagdo, escoamentos de drenagem e outras fontes, como

deposicdo atmosférica e transporte atmosférico de solo erodido pelo vento [3].

Com relagdo ao impacto na saude, um estudo brasileiro de 2018 atribuiu o
aumento do risco de cancer de colon (CC) aos agrotoxicos [4]. Segundo o0s
autores a maior producao e consumo de agrotdxicos esta relacionada ao aumento
de CC no Brasil. Outras pesquisas tem associado aos agrotoxicos diferentes
doencas, tais como cancer de prostata [5], doenca de Parkinson (DP) [6], riscos de
tumor cerebral [7], problemas com a funcdo tireoidiana [8], e distlrbios hormonais
reprodutivos [9]. Além do impacto na saude humana e na vida aquatica, nos
altimos anos tem aumentado a preocupac¢édo devido a diminuicdo da populacéo de
abelhas afetando seriamente os processos naturais de polinizacdo. Pesquisas ja
detectaram agrotoxicos em colmeias, o que pode estar relacionado a mortandade
dessas abelhas [10]. Embora existam pesquisas relacionadas a deteccao de
agrotoxicos em diferentes matrizes e seus impactos na saude humana, esses

estudos ainda néao séo suficientes para abranger as diversas areas afetadas. Uma
1



pesquisa conduzidos no Brasil nos ultimos 2 a 4 anos [11] mostrou através de
estudos epidemioldgicos os varios efeitos adversos dos agrotoxicos a saude,.
Uma das conclusbes desse estudo foi que o Brasil ndo conta com dados
relevantes para avaliacdo de risco e manejo de agrotoxicos. Esta contaminacdo
ambiental requer participacdo da comunidade cientifica por meio da inclusdo e do
desenvolvimento de metodologias sensiveis e eficientes para a extracdo,
identificagdo e quantificacdo de agrotoxicos. Além disso, mais estudos
epidemioldgicos sdo necessarios para uma ampla avaliacdo de salude publica e

meio ambiente.

Metodologias analiticas baseadas nas técnicas de microextracdo tém
ganhado mais espaco, subtituindo as técnicas de extracao liquido-liquido (LLE) e
sélido-liquido (LSE). Estas metodologias sdo mais sensiveis e eficientes quando
sdo combinadas com a amostragem passiva. A amostragem passiva proporciona
vantagens para 0 monitoramento e extragdo de agrotoxicos, ja que O0s
amostradores passivos podem ser facilmente desenvolvidos e aplicados em uma
grande éarea dos compartimentos ambientais. A maioria dos amostradores
combina a amostragem e a preparacdo de amostras em uma Unica etapa. Esses
dispositivos foram desenvolvidos na tentativa de fornecer uma técnica capaz de
integrar continuamente o0s niveis de contaminantes dissolvidos, evitando as
desvantagens derivadas do uso de organismos vivos e das técnicas de
amostragem pontuais, permitindo assim determinar a qualidade da agua ou do ar
com um critério de espaco temporal mais representativo das condicdes
ambientais. Os métodos de amostragem passiva geralmente envolvem a medicéo
da concentracdo de um analito como uma média ponderada ao longo do tempo de

amostragem [12].

Técnicas de microextracao que envolvem nanomateriais de carbono (CNMs
- carbon nanomaterials) e microextracdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME
Hollow-Fiber Liquid Phase Microextraction) estdo sendo cada vez mais utilizadas

nos procedimentos de extracdo de agrotoxicos e outros compostos. Dentro das



aplicacdes sdo encontradas pesquisas com diferentes analitos, como compostos
aromaticos polares [13, 14], difenil éteres polibromados [15, 16], agrotoxicos [17-
19], hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPASs) [20, 21] e drogas ou produtos
farmacéuticos em matrizes bioldgicas [22, 23].

A presente tese apresenta o desenvolvimento de novos métodos de
amostragem passiva utiizando CNMs e/ou HF-LPME para extracdo de
agrotoxicos em fontes hidricas. Técnicas como a cromatografia gasosa
convencional e bidimensional abrangente foram utilizadas para a separacéo,
deteccdo e quantificacdo dos analitos. Nos capitulos iniciais é apresentada uma
revisdo bibliografica relacionada ao foco da pesquisa, o contexto cientifico e area
de atuacdo. Nos capitulos seguintes sdo apresentadas as metodologias e a
discussdo dos resultados obtidos para cada procedimento de extracao

desenvolvido.



CAPITULO 1: REVISAO DA LITERATURA - AGROTOXICOS

1.1. Definicao e classificacdo dos agrotoxicos

Inicialmente é importante esclarecer que existe uma variedade de palavras
tipicamente usadas para estes compostos: praguicidas, fitossanitarios, pesticidas,
biocidas, defensivos agricolas, venenos, remédios, agrotoxicos, entre outros. Elas
referem-se a um mesmo grupo de compostos quimicos empregados para o
mesmo proposito. A lei Federal dos Agrotéxicos N° 7802 introduziu o termo legal
agrotoxico para definir esses compostos, com a intencdo de fornecer aos usuérios
uma mensagem clara dos perigos potenciais destes produtos para a saude
humana [24]. O presente documento adotard 0 termo agrotoxico usado
comumente pelos diferentes setores, 6rgdos e ministérios da saude, do meio

ambiente e agricultura no Brasil.

Segundo o Decreto Federal Brasileiro no. 4.074, de 4 de janeiro de 2002,
entendem-se por agrotéxicos: “produtos e agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
no beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas,
nativas ou plantadas e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como
substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores do crescimento das plantas [25]". Definicbes de 6rgéos
internacionais ndo diferem consideravelmente com a Brasileira. Por exemplo, a
Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (US-EPA) e a Organizacdo das
Nacdes Unidas para a Alimentagcdo e a Agricultura (FAO) definem o termo
agrotoxico como uma substancia quimica ou mistura de substancias utilizadas
para prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga, ou mesmo, para regular,
desfolhar e dessecar plantas [26, 27]. Considera-se que o termo agrotdxico abarca
ingredientes ativos sob qualquer forma, independentemente da medida em que

foram formulados para aplicacéo.



Segundo o tipo de praga a qual o agrotoxico combate, este se classifica em:
inseticidas (insetos), fungicidas (fungos), herbicidas (ervas daninhas), formicidas
(formigas), acaricidas (acaros), nematicidas (nematoides), rodenticidas (roedores),
bactericidas (bactéria) etc.

Entre os diferentes tipos de agrotoxicos, os herbicidas sdo os mais
utilizados no mundo, representando mais de 60% de todos os agrotoxicos
aplicados no setor agricola [28].

Segundo o grupo funcional na molécula os agrotoxicos podem ser
classificados como: organofosforados, organoclorados, triazinas, ureias,
carbamatos, cloroacetanilidas, triazois, alcanamidas, éteres difenilicos,

dinitroanilina, piretrinas e piretroides.

Agrotéxicos Organoclorados

Os organoclorados (Organochlorine Pesticides - OCPs) apresentam atomos
de cloro em suas cadeias carbdnicas. S&o derivados de trés tipos de compostos: 0
diclorodifeniltricloroetano  (DDT), 0 hexaclorobenzeno (HCB) e o
hexaclorocicloexano (HCH) (figural). Embora estes compostos tenham sido
largamente utilizados nos anos 1940, eles foram proibidos nos paises
desenvolvidos nos anos 70 devido a sua elevada persisténcia no ambiente e aos
seus efeitos nocivos a saude humana. Os OCPs sao compostos semivolateis, e
tém a capacidade de transporte em larga escala no ambiente e a bioacumulacao

em culturas alimentares e tecidos animais [29].

cl ¢l cl cl cl
o] _c : : S
cl al u:O,cl c|:©:m cl cl
O O a a o Y e o> N C:Qjcl
cl al cl cl al Cl
DDT HCB a-HCH g-HCH b-HCH

Figura 1. Estrutura quimica dos principais agrotéxicos organoclorados.

Agrotéxicos Organofosforados



Os agrotoxicos organofosforados (Organophosphorus pesticides- OPSs) séao
um grupo de compostos empregados enormemente no controle de pragas e para
aumento no rendimento do setor agricola [30]. Os OPs séo constituidos por um
grupo funcional tiofosforil (P=S) (figura 2). Esses compostos tém sido relacionados
a danos a saude, ao meio ambiente e a seguranca alimentar de bilhdes de
pessoas e outros seres vivos [4, 31]. Embora os OPs se degradem mais
rapidamente que os OCPs, eles apresentam maior toxicidade aguda,
representando riscos para as pessoas que estejam expostas a grandes

quantidades [28].

I
Cl__N._ _O-P-OCH,CHj
\ 1
| OCH,CHj
Cl = Cl

Figura 2. Estrutura quimica do agrotéxico organofosforado clorpirifés.

Triazinas

As triazinas sdo um importante grupo de herbicidas amplamente utilizados
na agricultura como controle seletivo de ervas daninhas em pré e pos-emergéncia
de culturas como milho, trigo, cevada, sorgo e cana-de-acgUcar. Elas sdo também
aplicadas para uso nado agricola (ferrovias e bordas de beira de estrada) [30].
Caracterizam-se por apresentar em sua estrutura um anel benzénico no qual trés
dos fragmentos C-H tenham sido substituidos por nitrogénio. Na figura 3 é

mostrada a atrazina, um agrotéxico do grupo das triazinas.

N

CIT/ YNHCHZCHP,

N._ =N

NHCH(CHj;),

Figura 3. Estrutura quimica da Atrazina.

Ureias e derivados
Séao herbicidas empregados principalmente nas culturas de abacaxi, alfafa,

algodao, banana, cacau, café, cana-de-agucar, citros, eucalipto, seringueira, soja
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e uva. Alguns deles sdo usados como dessecante da cultura de algodao [30].
Como compostos representativos desta classe estdo o Diurom, linurom e
isoproturom (figura 4). Observa-se que esse grupo de compostos apresenta em
sua estrutura o grupo funcional ureia ((H2N)2CO).

H CH, H CHy CHj H CH,
e N N o N N NN
N cH, N So—cH;  HC N e,
(o] [¢] (@]
Cl Cl
a. b. c.
Figura 4. Alguns representantes das ureias. Diurom (a), Linurom (b) e Isoproturom (c).

Carbamatos

Os carbamatos foram desenvolvidos durante o inicio do século XIX, mas
seus efeitos toxicos ndo foram descobertos até 1932 [28]. Sdo compostos
derivados do acido carbamico (NH2COOH) e tem a capacidade de difundir-se
rapidamente no meio ambiente, uma vez que sdo solliveis em agua. Séao
compostos polares e termicamente instaveis e de aplicacdo foliar para o controle
de insetos nas culturas de abacaxi, abdbora, algoddo, alho, banana, batata,
cebola, couve-flor, feijdo, macad, pastagem, pepino, repolho e tomate [30]. O

carbaril (figura 5) é um dos carbamatos mais empregados na atualidade.

/Lk /CH3

Figura 5. Estrutura quimica do Carbaril.

Cloroacetanilidas

As cloroacetanilidas sdo moléculas derivadas da anilina, onde o nitrogénio
forma uma amina terciaria (base de acetanilida). Representam um grande grupo
de herbicidas com férmula quimica geral CxHyCINO2 e séo aplicados nas culturas
de algoddo, amendoim, café, cana-de-agucar, girassol, milho e soja [30]. Um

agrotoxico de grande emprego desta classe € o alocloro (figura 6).



CH,CHj
COCH2CI
/
N
\
CH,0OCH,
CH,CHj
Figura 6. Estrutura quimica do Alocloro.

Triazbis

Os triaz0is s@o agrotoxicos usados como fungicidas e de aplicagdo foliar
principalmente nas culturas de amendoim, café, feijao e maca [30]. Eles tém uma
estrutura  central constituida por um anel de cinco membros
(dois atomos de carbono e trés atomos de nitrogénio). O hexaconazol (figura 7) é

um dos principais representantes desta classe.

/N
o

CIO—P(CHz)a(:HS
OH

Cl

Figura 7. Estrutura quimica do Hexaconazol.

Eteres difenilicos

Como seu nome indica s@o agrotéxicos cuja estrutura quimica central € um
éter difenilico (O(CeHs)2). Sdo empregados como herbicidas e de aplicacdo em
culturas de algodéo, arroz, café, cana-de-acucar, cebola, citros e soja [30]. Na
figura 8 é mostrada a estrutura quimica do oxifluorfem, um agrotoxico tipico dessa

classe.

OCH,CH,

FSCQO@NOZ

cl
Figura 8. Estrutura quimica do Oxifluorfem.

Dinitroanilina
Sao agrotoxicos cuja estrutura central apresenta uma dinitroanilina

(CeHsN304). Empregados como herbicidas nas culturas de algodéo, alho,
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amendoim, arroz, berinjela, cana-de-acucar, cebola, cenoura, citros, couve, couve-
flor, eucalipto, feijdo, feijdo-vagem, girassol, gladiolo, mamona, mandioca, milho,
pimentdo, pinus, quiabo, repolho, seringueira, rosa, soja e tomate [30]. A
trifluralina (figura 9) é considerada um dos herbicidas mais usados dessa classe

de agrotoxicos.

NO,

F3CQN(CH2CH2CH3)2

NO,

Figura 9. Estrutura quimica da Trifluralina.

Piretrinas e piretréides

Piretrina e piretréides sao inseticidas para uso domeéstico no controle de
mosquitos e baratas. Também sdo amplamente usados para controlar insetos em
animais domésticos e no gado. A piretrina é a estrutura base dos piretroides tais
como a permetrina e cipermetrina (figura 10) caraterizada por apresentar um éster

ligado a um ciclopropano.

HsC_ CH, H3C  CHj [ ]
O \\\A. O
2 CHs ‘ 'ﬂ/ (@]
O. CH )\ o
N
N

o
a. b.

Figura 10. Alguns representantes dos piretréides. A permetrina (a) e a cipermetrina (b).

Os agrotoxicos também podem ser classificados em naturais e sintéticos de
acordo com sua fonte ou origem. No caso dos sintéticos, o ingrediente ativo é
produzido por sintese quimica, enquanto os agrotoxicos naturais sao derivados e
extraidos de fontes naturais, como plantas, animais e bactérias. Um exemplo dos
agrotoxicos naturais € o piretro, um inseticida usado como repelente, o qual é
extraido das flores secas de Chrysanthemum cinerariifolium e Chrysanthemum
coccineum. A nicotina e alcaloides nicotinéides provenientes do tabaco também

estdo dentro dessa categoria.



1.2. Origem e evolucéo dos agrotoxicos

Antes de Cristo (A.C), Homero ja mencionava o uso do enxofre para afastar
pragas, mas foi apds 1880 que comecaram os esfor¢os para o controle e melhora
do rendimento agricola. O primeiro passo foi o emprego de sais de cobre e
chumbo, os quais geravam toxicidade elevada para o homem e grande
persisténcia no meio ambiente [32]. Os extratos de plantas também eram
empregados, mas perdiam rapidamente seus efeitos [32]. Os agrotoxicos
sintéticos surgiram durante a segunda guerra mundial, em 1939 com a descoberta
do diclorodifeniltricloroetano (DDT) (figura 1). O DDT foi sintetizado pelo quimico
suico Paul Miller em 1939, que mostrou que a substancia era eficaz para matar o
mosquito transmissor da malaria. Muller foi agraciado com o Nobel de Medicina e
Fisiologia em 1948 pelas suas pesquisas na utilidade do DDT [33]. O uso intensivo
de agrotoxicos ocorreu apdés as grandes guerras mundiais quando a industria
quimica, fabricante de venenos até entdo usados como armas, encontraram na
agricultura um novo mercado para os seus produtos [34]. A revolucdo verde na
década de 1950 ajudou enormemente a proliferacdo de agrotéxicos, com a
necessidade de aumentar a produtividade agricola para combater a fome e a
pobreza gerada pelas guerras mundiais. Culturas tipicas como milho, arroz e trigo
precisavam de controle de pragas. Assim, em 1950 mais de 30 empresas nos
Estados Unidos e na Europa estavam envolvidas na sintese e descoberta de
agrotoxicos e, no final de 1960, esse numero havia aumentado para 50 empresas
[28].

Anos depois, descobriu-se que o DDT era o responsavel por provocar
danos a saude de diversas espécies de passaros, prejudicando a reproducdo e
oferecendo grandes riscos a biodiversidade [22]. As primeiras pesquisas sobre o
DDT sédo atribuidas a escritora, cientista, bidloga marinha e ecologista norte-
americana Rachel Carson e seu livro Silent Spring (Primavera Silenciosa). No livro
a cientista menciona que o DDT penetra na cadeia alimentar e se acumula nos
tecidos gordurosos dos animais, inclusive nos dos seres humanos, com risco de

causar cancer e alteragcbes genéticas [25]. Consequentemente, nas décadas
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seguintes ocorreu uma queda na producdo de agrotoxicos. Atualmente muitos
agrotoxicos organofosforados e os organoclorados foram proibidos na Europa e

em outros continentes.

Em relacdo as vendas e a producdo de agrotoxicos, empresas da Europa,
dos Estados Unidos, China e Japao detém o controle a nivel mundial. Na tabela 1
sdo mostradas as vendas das principais empresas fornecedoras de agrotoxicos a
nivel mundial durante o ano de 2020. Nota-se que grande parte da producédo
nesse ano foi atribuida a Unido Europeia sendo a Syngenta (atual ChemChina) a

empresa com maiores vendas.

Tabela 1. Principais empresas produtoras de agrotoxicos no mundo no ano de 2020 [35].

Vendas (US$

Empresa Pais bilhdes)
1¢ Syngenta* Suica 10,4
29 Bayer CropScience Alemanha 8,16
32 BASF Alemanha 6,76
42 Dow Agro Sciences EUA 4,66
59 FMC EUA 4,28
62 ADAMA China 3,88
72 Nufarm Australia 3,31
8¢ Sumitomo Chemical Japéo 3,14
90 UPL EUA 3,14
102 Nutrichem China 0,87

#O grupo foi adquirido pela estatal chinesa ChemChina no ano 2017.

1.3. Os agrotoxicos no Brasil

Enquanto o mundo iniciava o desenvolvimento da sintese organica de
agrotéxicos no pés-guerra, o Brasil terminava um periodo de consumo de
agrotoxicos naturais, produzidos localmente. A fabricacdo de agrotoxicos em
maior escala inicia-se no ano 1946 com a producdo do B-HCH pela empresa
Eletroguimica Fluminense. Dois anos depois a empresa Rhodia comeca a produzir
o parathion, um organofosforado que atualmente é proibido no Brasil [36]. O DDT
também foi produzido no Brasil em uma fabrica de armas quimicas do exército do
Rio de Janeiro em 1950 [37]. Nas décadas seguintes, com a chegada da

revolucdo verde no pais, quatro fatores contribuiram para determinar o
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crescimento do consumo e da producdo de agrotdxicos: a industrializacdo da
economia brasileira, por meio da estratégia de substituicio de importacdes; a
modernizacdo da base técnico produtiva da agricultura nacional; as politicas
publicas de financiamento agricola; e as estratégias de internacionalizacao

produtiva das empresas lideres do mercado de agrotdéxicos em nivel mundial [38].

O 1l Plano Nacional de Desenvolvimento (Il PND) da industrializacdo da
economia no Brasil ocorrido entre 1975 e 1979 gerou a instalacdo de empresas
distribuidoras dos agrotoxicos em territério nacional. Houve também a criagdo do
sistema nacional de crédito rural (1965), que facilitou a compra de agrotoxicos por
parte dos agricultores. Outras politicas publicas como a reducdo de 60% da
aliquota de cobranca do ICMS (Imposto sobre Circulacdo de Mercadorias e
Servigos) em 1997 para todos o0s agrotoxicos e aprovacdo da lei 7802 (1989),
facilitaram a compra e o registro de centenas de substancias toxicas muitas das

quais ja proibidas em paises desenvolvidos [39, 40].

Na década passada o uso de agrotéxicos no Brasil assumiu as proporcdes
mais preocupantes aumentando quase 200 % do ano 2000 para o ano de 2012.
Entre 2001 e 2008 a venda de agrotéxicos no pais saltou de pouco mais de US$ 2
bilhdes para mais US$ 7 bilhdes, quando se alcancou a triste posicdo de maior
consumidor mundial [34]. Em 2013, alcancou US$ 11,45 bilhées, um aumento de
18 % em relacéo a 2012. Os herbicidas e inseticidas respondem por mais de 70%
desse mercado, principalmente para uso em culturas de soja, algoddo e cana-de-
acucar (impulsionado principalmente pela demanda por etanol) [41]. No entanto,
as vendas diminuiram em 2014 e 2015 em cerca de 30 %, principalmente devido
as altas temperaturas e uma seca prolongada que levou a uma menor proliferacéo
de pragas e/ou a reducdo da area cultivada [41]. Segundo os dados do Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para Defesa Vegetal (SINDIVEG) as vendas em
2017 atingiram um faturamento total de US$ 8,9 bilhdes [42].
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O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA)
divulga boletins anuais sobre a producdo, importacdo, exportacdo e vendas de
agrotoxicos, componentes e afins no Brasil, baseados nos dados contidos nos
relatérios semestrais apresentados pelas empresas detentoras de registro desses
produtos, conforme exigéncia do art. 41 do Decreto n° 4.074, de 4/1/2002 [25]. Na
figura 11 sdo mostrados os dados de vendas de ingredientes ativos (IA) dos
agrotoxicos e afins no Brasil no periodo de 2000 a 2018 [43]. Os dados informados
pelas empresas referentes aos anos de 2007 e 2008 n&o foram sistematizados
pelo IBAMA.

6x10° :
I Toneladas de IA no Brasil

5x10° -
4x10° A
3x10°

2x10° A

Toneladas de IA no Brasil

1x10° 4

Figura 11. Vendas de agrotoxicos e afins no Brasil no periodo de 2000 a 2018[43].

Segundo os dados publicados pelo IBAMA, das quase 540 mil toneladas
vendidas no ano de 2017 33 % foram para os estados da regido centro-oeste do
pais seguido pelas regides sul, sudeste, nordeste e norte com aproximadamente
31 %, 21 %, 9 % e 5 % respectivamente. Em termos de vendas por classes de
usos observa-se, no mesmo ano, que a classe mais vendida foi a dos herbicidas
com 58,45 % seguido pelos fungicidas e inseticidas com o 12 e 10 %
respectivamente. Os formicidas e os moluscicida sdo das classes menos vendidas

com menos do 0,02 %.
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Na tabela 2 sdo mostrados os ingredientes ativos mais vendidos no ano de
2018. E importante salientar que os dois ingredientes ativos (IA) mais aplicados no
pais nos ultimos seis anos sdo o glifosato e o 2,4-D, os quais estavam em
processo de reavaliacdo toxicoldgica pela ANVISA devido as comprovacbes de
danos a saude e ao meio ambiente. Porém, estes agrotoxicos continuam sendo
autorizados pela ANVISA [44], apesar das pesquisas que mostraram que 0S
herbicidas a base de glifosato apresentam efeito de desreguladores enddcrinos
[45]. Outros ingredientes ativos que merecem ser citados sdo o acefato (quarta
posicdo) e a atrazina (quinta posicdo) que atualmente estdo proibidos pela Unido

Europeia, mas que no Brasil continuam autorizados para diferentes culturas.

Tabela 2. Os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil — 2018 [43]

Ingrediente Ativo (\tlgrr:_das) Ranking
Glifosato e seus sais 217,592,224 1°
2,4-D 52,426,92 20
Mancozebe 49,162,59 3°
Acefato 28,432,50 40
Atrazina 23,429,38 50
Clorotalonil 16,653,05 6°
Dicloreto 16,398,14 7°
Malationa 13,576,47 8°
Enxofre 11,882,33 9o
Clorpirifés 10,827,78 100

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a partir de resultados
da avaliacdo e reavaliacdo toxicologica, tém-se atualmente mais de 520
monografias autorizadas (ingredientes ativos de uso permitido) para uso agricola,
domissanitario, ndo agricola, ambientes aquaticos e preservante de madeira.
Ressalta-se que em torno de 30 % destes agrotéxicos sao proibidos na Unido

Europeia [46].

Em termos de intoxicagfes existem trés fontes principais de dados sobre os

agrotoxicos no Brasil: O Sistema Nacional de Informacdes Toxico-Farmacoldgicas
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(SINITOX), o Sistema Nacional de Atendimento Médico (SINAM) e o Sistema de

Informacdes sobre Mortalidade (SIM).

O SINITOX tem como funcdo coordenar a coleta, compilacdo, andlise e a
divulgacdo dos casos de intoxicacdo e envenenamento notificados no pais. E
assim que ano ap0s ano sao publicados os casos de intoxicacdo humana por
agrotoxicos de uso domeéstico e agricola. A figura 12 mostra 0s registros
pertencentes ao periodo de 2000 a 2017 (os anos de 2018, 2019 e 2020 ainda
ndo estdo disponiveis). Segundo o grafico, podem-se destacar trés aspectos: O
primeiro é que as intoxicagfes por uso agricola sdo aproximadamente o dobro das
intoxicacbes por uso domeéstico. O segundo é que 0 ano com maior nimero de
casos de intoxicacdo foi o de 2006 (9992 casos). E o terceiro € que no ano de
2016 as intoxicages diminuiram consideravelmente. E importante mencionar que
das intoxicacdes por uso doméstico aproximadamente 25 % pertencem a tentativa

de suicidio.

12000 [ Jintoxicag3o por uso doméstico

11000 ]- Intoxicacao por uso agricola
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Figura 12. Casos de intoxicacdo pelo uso de agrotdxicos e afins no Brasil no periodo de
2000 a 2017 [47].

Até 2018 o Brasil contava com diferentes orgaos federais para a avaliacéo
de pleitos de registro de agrotdxicos destinados ao uso agricola. Trés 0rgaos sao
envolvidos: ministério da saude através da ANVISA, ministério do meio ambiente

através do IBAMA e Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA).
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Na figura 13 é mostrado o processo a ser executado com as fungcbes de cada
orgdo. Todo o processo tramita em paralelo, nos trés o6rgdos. A empresa que
deseja desenvolver atividades com agrotéxicos (registrante) deve iniciar o
procedimento por meio de pleito do registro especial temporario (RET), destinado
a atribuir o direito de utilizar um agrotéxico, componente ou afim para finalidades
especificas em pesquisa e experimentacdo, pelo tempo de trés anos, renovaveis
por igual periodo [48]. Embora o pais conte com processos rigorosos para o
registro de agrotoxicos, eles podem sofrer mudancas nos critérios de aprovacéo,
nas analises de risco, no sistema de regulacdo e até no nome dado ao produto.

Apesar do sistema triplice, o poder fica concentrado no MAPA.

Consolidacdo de

| ' Avaliacdo de eficacia . "
MAPA
AgronOmica, Registrante. J informagGes e parecer *

ANVISA Classificagao toxicologica. —‘

Registro

final de registro.

Avaliacdo de Periculosidade
Ambiental.

IBAMA

Pleito de Registro

Figura 13. Fluxograma com os papéis de cada 6rgéo federal na avaliacdo de registro de
agrotoxicos [48].

1.4. Classificacdo dos corpos de dgua em Minas Gerais

Os recursos hidricos sdo empregados ou utilizados em diferentes situagoes,
como por exemplo, no abastecimento humano e animal, na geracdo de energia,
na irrigacdo, na navegacgao, na aquicultura e na harmonia paisagistica. Os corpos
de 4gua séo classificados para esses usos. A deliberacdo normativa conjunta do
Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) e o Conselho Estadual de
Recursos Hidricos do estado de Minas Gerais (CERH-MG) N° 01, de 05 de maio
de 2008 [49] dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento (figura 14), bem como estabelece as
condicdes e padrdes de langamento de efluentes, e das outras providéncias tendo
em conta as alteragbes da Resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) n.° 357 de 17 de marco de 2005 [50].
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Aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano, com filtragdo e desinfecgao; a
preservagdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas e a preservagdo dos ambientes
aquaticos em unidades de conservagio de protecao integral.

Classe
especial

Aguas que podem ser destinadas: Ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento
simplificado; a prote¢ao das comunidades aquaticas; a recreacao de contato primario, tais como
Classe | natagdo, esqui aquatico e mergulho; a irrigacdo de hortalicas que séo consumidascruas e de frutas
que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de peliculae a

protecdo das comunidades aquaticas em terras indigenas.

Aguas que podem ser destinadas: Ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento
convencional; a protecdo das comunidades aquaticas; a recreacao de contato primario, tais como
Classe ll natacao, esqui aquatico e mergulho; a irrigagao de hortaligas, plantas frutiferas e de parques,
jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e a

aquicultura e a atividade de pesca..

Aguas que podem ser destinadas: Ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento
Classe lll convencional ou avangado; a irrigacado de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca
amadora; a recreacao de contato secundario; e a dessedentagao de animais.

NRNRART

exigentes.

Classe IV P Aguas que podem ser destinadas: & navegacéo; a4 harmonia paisagistica; e aos usos menos

Figura 14. Esquema da classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais do
estado de Minas Gerais

1.5. Regulamentacfes internacionais e brasileiras para agrotoxicos em

fontes hidricas

Alguns paises tém definidas suas regulamentacfes para a producdo e
aplicacdo de agrotoxicos em diferentes matrizes, e 0s que n&o possuem
regulamentacao propria empregam normas internacionais. Essas
regulamentacdes incluem limites para residuos de agrotéxicos principalmente em
alimentos e aguas. Além de regular, esses 6rgaos criam requisitos de registro de
produtos, autorizacdes, restricbes de uso, monitoramento e valores maximos
permitidos (VMP). Na tabela 3 sdo mostrados alguns 6érgdos regulamentadores

com seus respectivos valores.
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Tabela 3. Valores méaximos permitidos em ug L™ para agrotoxicos em agua potavel dos
principais 6rgdos regulamentadores mundiais e do Brasil[50-54].

CONAMA CONAMA
Agrotoxico EUPéA‘ C|:_|aena:a:jha OoMS ::ll gk/lﬂ I\Slg 357/2005 Classe | 357/2005
ell Classe Il
Diclorvés N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Trifluralina 2 45 20 90 0,2 N.E
Forato N.E 2 N.E N.E N.E N.E
a-HCH N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Simazina 4 10 2 20 2 N.E
Atrazina 3 5 2 20 2 2
Propazina N.E N.E N.E 50 N.E N.E
B-HCH N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Lindano 0.2 N.E 2 10 0,02 2
Diazinona N.E 20 N.E 4 N.E N.E
Dissulfotom N.E N.E N.E 4 N.E N.E
Secbumeton N.E N.E N.E N.E N.E N.E
0-BHC N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Parationa M. N.E N.E N.E 0,7 0,04 35
Carbaril N.E 90 N.E 30 0,02 N.E
Alacloro 2 N.E 20 N.E 20 N.E
Fenitrtiona N.E N.E N.E 7 N.E N.E
Pirimifés-metilico N.E N.E N.E 90 N.E N.E
Aldrin N.E N.E N.E 0,3* 0,005~ 0,03*
Clorpirifés N.E 90 30 10 N.E N.E
Cianazia N.E N.E 0,6 N.E N.E N.E
Captana N.E N.E N.E 400 N.E N.E
Fentiona N.E N.E N.E 7 N.E N.E
Procimidona N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Endossulfam N.E N.E N.E 20 0,056* 0,22+
Fenamifés N.E N.E N.E 0,5 N.E N.E
Napropamida N.E N.E N.E 400 N.E N.E
Hexaconazol N.E N.E N.E N.E N.E N.E
4.4-DDE N.E N.E 1 N.E 0,002# 1#
Buprofezina N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Oxyfluorfem N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Cresoxi M. N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Endrim 2 N.E 0,6 N.E 0,004 0,2
Cyproconazol N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Endossulfam Il N.E N.E N.E N.E 0,056 0,22+
4,4-DDD N.E N.E 1 N.E 0,002# 1#
4,2-DDT N.E N.E 1 N.E 0,002# 1#
Triazofés N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Carfentrazona-etilica N.E N.E N.E 100 N.E N.E
Fosmete N.E N.E N.E N.E N.E N.E
Metoxicloro 40 N.E 20 N.E 0,03 N.E
Mirex N.E N.E N.E N.E N.E NE
Procloraz N.E N.E N.E N.E N.E N.E

* Mistura dieldrin e aldrin. NE: Nao Estabelecido.
" Endossulfan (I + Il + sulfato).
*DDT (4,4-DDT + 4,4’-DDE + 4,4’-DDD).
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Para os agrotoxicos empregados nesta pesquisa, foram consultadas as
agéncias : Environmental Protection Agency nos Estados Unidos, Health Canada
do Canadéa, Organizacdo Mundial da Saude (OMS) na Europa, National Health
and Medical Research Council (NHMRC) na Australia e o CONAMA no Brasil.
Existem recursos que proporcionam informacdes sobre os teores maximos de
residuos de diversas sustancias a nivel mundial (inclusive agrotoxicos) como o
Banco de Dados Global, o qual estd em constante atualizacdo e permite fazer

pesquisas por pais [55].

1.6. Técnicas de extracdo aplicadas para determinacado de agrotoxicos
Para serem extraidos, detectados e quantificados os agrotoxicos devem ser
submetidos as etapas tipicas de uma analise quimica. Primeiramente um preparo
de amostra que pode envolver homogeneizacao, extracao e limpeza da amostra.
Em seguida é realizado a separacdo e a deteccdo por meio de alguma técnica

instrumental e finalmente realiza-se o tratamento de dados.

Basicamente as técnicas de extracdo de agrotdxicos tém suas origens em
duas técnicas tradicionais, a extracdo liquido-liquido (Liquid Liquid extraction -
LLE) e a extracdo solido-liquido (Liquid Solid Extraction - LSE), as quais sao
empregadas para extracdo de agrotdxicos em amostras liquidas e/ou sdlidas,
geralmente em agua e solo [56]. Os métodos utilizados tém a finalidade de
extracdo, e também de concentracdo de analitos durante o preparo da amostra. A
desvantagem das técnicas tradicionais é a geracado de residuos perigosos para o
ambiente, devido as grandes quantidades de solventes organicos utilizados no
processo [57]. A LSE por Soxhlet desenvolvida pelo quimico agricola aleméao,
Franz Ritter Von Soxhlet em 1879 para a determinacdo da gordura do leite [58] foi
muito usada para a extracdo de agrotdoxicos em solos, mas atualmente é pouco
utilizada, pois além das grandes quantidades de solvente que emprega, a técnica
utiliza altas temperaturas que podem ocasionar a degradacdo de agrotdoxicos

termicamente labeis [59, 60].
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O preparo de amostra tem evoluido para técnicas de extracdo menos
toxicas e mais amigaveis ao meio ambiente. As técnicas mais utilizadas e
relevantes para determinacdo de residuos de agrotoxicos em agua e solo séo
descritas na tabela 4. Dentro dessas técnicas destacam-se a microextragdo em
fase sélida (SPME- Solid Phase Microextraction) e microextracdo em fase liquida
com fibras ocas (HF-LPME - Hollow-Fiber Liquid Phase Microextraction). SPME é
uma técnica miniaturizada de preparo de amostra que surgiu em substituicdo aos
métodos convencionais de extragdo, para minimizar a utilizacdo ou a geracdo de
substancias prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente. Esta técnica foi
introduzida em 1990 por Arthur e Pawliszyn [61] com o objetivo de melhorar
alguns parametros da SPE, tais como a eliminagéo total do uso de solvente, a
diminuicdo dos tempos de extracdo e a nao utilizacdo de cartuchos plasticos que
geram interferéncias. Os autores concluiram que a dessorcdo térmica de um
adsorvente de fase sdlida poderia eliminar totalmente esses inconvenientes,
incorporando assim o uso de fibras de silica fundida modificadas quimicamente. A
proposta evita modificacdes extensivas no injetor ou a adicdo de um médulo de
dessorcdo no cromatografo a gas. A SPME ¢é aplicada em anélises de compostos
volateis e semivolateis sem o emprego de solventes organicos na cromatografia
gasosa (GC) e em compostos de menor volatilidade com o uso de uma pequena
quantidade de solvente organico na cromatografia liquida (LC).

Outra técnica miniaturizada, a HF-LPME foi introduzida em 1999 por
Pedersen- Bjegaard [62] como um método de baixo custo que ao contrario da LLE
classica utiliza baixa quantidade de solvente. Esta caracteristica evita etapas
adicionais durante o preparo da amostra relacionadas ao processo de pré-
concentracdo. Além disso, a técnica emprega uma fibra oca porosa que
desempenha um papel de filtro, na qual moléculas grandes ou impurezas nao
podem penetrar [63]. A fase aceptora no interior da fibra deve apresentar algumas
caracteristicas como baixa solubilidade em &gua, baixa volatilidade, boa
compatibilidade com a membrana polimérica utilizada, facil impregnacdo nos

poros da fibra e boa solubilidade para o analito [62, 64]. Estas caracteristicas
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garantirdo que os analitos se desloquem e se mantenham no interior da fibra.
Diferentes solventes organicos tém sido utilizados como fases aceptoras como o
1-octanol [65], O-Xileno [63], ciclohexano [66], octanoato de etila [67] e decanoato
de etila [68].
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Tabela 4. Técnicas tipicas de preparo de amostra empregadas na determinacdo de agrotdxicos em agua e solo.

Técnica/autor Fundamento Esquema geral da técnica Vantagens Desvantagens Ref.
HF-LPME A HF-LPME consiste na transferéncia dos analitos presentes e Rapidez.  Baixa eficiéncia de [62, 69]
Pedersen em uma determinada amostra aquosa para o interior de Agulhas hipodérmicas | | e Baixo consumo de extragdo para

(1999) uma fibra porosa oca polimérica contendo um solvente solvente. compostos polares e
aceptor que ird extrair os analitos. A HF-LPME pode ser Duas fases o Aumento de seletividade. hidrofilicos.
empregada em dois modos. No modo de duas fases os
analitos alvo sdo extraidos da fase doadora através de um * Qarante uma boa.

A . ( ibra oca <5 Limpeza da amostra.
solvente orgdnico imiscivel com a dgua, presente tanto nos Dois modos o
poros como no interior da membrana. No modo de trés  solucso e uso ¢ B(?a.feprodutlblllda?ee
fases, o analito é extraido de uma fase doadora aquosa aquosa | | eficiéncia de extracgo.
através de uma fibra suportada (paredes imobilizadas com Barra
solvente organico) que possui em seu interior uma solugdo  agitadora € LTrés fases
aquosa. O modo de duas fases é usado principalmente para « Agrotéxicos
compostos hidrofébicos e o modo de trés fases é preferivel
para a extragdo de compostos ionizaveis. A técnica é
sensivel a variagdes como: natureza do solvente organico,
velocidade de agitagdo, tempo de extragdo, temperatura,
volume da amostra e da fase aceptora, pH da fase aceptora
e doadora e efeito da forga idnica.

SPME Na SPME uma fibra de pequeno diametro revestida com e Facil manipulagdo. e Alta fragilidade das [61, 70]

Arthur e uma fase estaciondria é colocada no headspace ou a o Elevada sensibilidade e fibras.

Pawliszyn diretamente (imersa) em uma amostra aquosa. Os analitos reprodutibilidade. o Baixa capacidade de

(1990) migram para a fase estacionaria para depois serem sorgdo.

dessorvidos termicamente e separados em um
cromatdgrafo a gas. A fibra é revestida com diferentes
fases estacionarias das quais se destacam poliacrilato (PA),
Polidimetilsiloxano (PDMS), carvdo ativo grafitizado
(Carboxen), divinilbenzeno (DVB) e misturas delas. Tem um
tamanho de 10mm a 20mm de comprimento, um
didmetro proximo a 160 um e com espessura de filme de
até 100 um. Os principais pardametros estudados durante o
processo SPME sdo: tempo de equilibrio da extragdo,
agitacdo, temperatura de extragdo, tipo de fase
estacionaria, pH da amostra, quantidade de amostra e
efeito salino. Nesse tipo de metodologia ndo ocorre uma
extracdo exaustiva dos analitos, apenas uma pequena
fracdo é extraida, a qual é representativa da composicdo
global dos compostos na forma livre se as condigdes
experimentais forem  devidamente otimizadas e
posteriormente controladas

t 1, :
» » » » Ll e
:

e i

1
|
7.

Equilibria Extragdo Dessor¢do no injetor

Perfurar o septo (1), equilibrar o sistema (2), expor
a fibra no headspace da amostra (3), retirar a fibra
(4), injetar no cromatdgrafo a gas (5), expor a fibra
(6) e retirar a fibra (7)

Extragdo ndo seletiva ou
altamente seletiva.
Tempo de extragao
relativamente curto (min).
Possibilidade de realizagdo
de estudos in vivo.

N&o requerer etapas
prévias de limpeza da
amostra.

Possibilidade de ser
aplicada na andlise da
composi¢do volatil de
matrizes sdlidas, liquidas
ou gasosas.

e numero limitado de
fases disponiveis.

e Preco alto
(dependendo das
capacidades
econdmicas)
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SDME
Liu e Dasgupta.
(1996)

DLLME
Rezaee et al.
(2006)

CPE
Watanabe
e Tanaka
(1978)

Na microextragdo em gota Unica (Single-Drop Micro
Extraction - SDME) o solvente organico entra em contato
com a fase aquosa através de uma gota suspensa na ponta
de uma micro seringa. A extragdo por SDME pode ser
realizada através de diferentes modos, os quais sdo
subdivididos em sistemas com duas ou trés fases. Quando a
gota do solvente extrator e a amostra estdo em contato
direto, considera-se o sistema de duas fases. Quanto ha
uma terceira fase (headspace ou outro solvente) entre as
duas anteriormente citadas, assume-se o sistema de trés
fases.

A microextragdo liquido-liquido dispersiva (Dispersive
Liquid-Liquid Microextraction - DLLME) é um método LLE
miniaturizado no qual o volume do solvente de extragdo
estd na faixa de microlitros. A técnica fundamenta-se na
injegdo rapida, em um recipiente contendo a amostra
aquosa e os compostos de interesse de uma mistura de sol-
vente extrator (geralmente de maior densidade e pouco
miscivel em dgua) e solvente dispersor (miscivel em agua e
no solvente extrator), sendo esse uUltimo responsavel pela
dispersdo do primeiro e, consequentemente, pelo grande
contato com a solugdo contendo os analitos.

A extracdo em ponto nuvem (Cloud Point Extraction - CPE)
consiste na capacidade exibida por solugdes aquosas
micelares de alguns surfactantes para formar o ponto
nuvem (PN), fendmeno que ocorre quando a solugdo é
aquecida ou arrefecida acima ou abaixo de determinada
temperatura. A temperatura na qual esse fendmeno ocorre
é conhecida como a temperatura do ponto nuvem ou a
extragdo mediada por micelas. A existéncia dos fenédmenos
de ponto nuvem e a solubilizagdo micelar tornam possivel a
extragdo em duas fases aquosas.

e Rapidez.

e Baixo custo.

® Baixo consumo de
solvente.

e Simplicidade, facilidade de
implementagao.

9 Microseringa

e Aumento de seletividade.

Agulha 4=

=P Solucd aquosa

v

Gota

(solvente orgénico) =P Barra agitadora

e Rapidez.

® Baixo consumo de
solvente.

e Facil manipulagdo.

e Baixo custo.

Injecagia do solvente extrator
uo dispersor

e Boa Limpeza.
| < ¢ ® Boa reprodutibilidade e

eficiéncia de extragao.
vortex (€ Centrifugagio Analise
> | > —->

/‘ A o
Coleta solvente

Solugdo aguosa  Solucdo turva extrator

e Boa recuperagdo.

o Facil descarte de
surfactantes.

e Baixo custo.

e Boa capacidade de
concentrar os analitos.

® Boas caracteristicas

analiticas com baixo LD e
Abaixo do PN Acima do PN LQ

Fase pobre

Micela

Tensoativo 9 Fase rica

® Baixa toxicidade.

e Requer uma
operagdo manual
cuidadosa e
elaborada.

e Deslocamento ou
perda da gota.

o Baixa eficiéncia de
extragdo para
compostos apolares.

e A técnica apresenta
dificuldade de
automacado.

e N3do isola os analitos
dos coextratos
soltveis no solvente
extrator.

e Extrato viscoso, ndo
pode ser injetado
diretamente nos
instrumentos
analiticos
convencionais.

e Precisa de dilui¢des.

[71, 72]

(60, 73,
74]

[56, 75, 76]
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MAE-USE

SPE
(1970)

MSPD

Barker et al.

(1989)

Na extragdo assistida por micro-ondas (Microwave-Assisted
Extraction — MAE) a energia de micro-ondas é usada para
aquecer solventes em contato com amostras sélidas ou
liquidas e para promover a particdo dos analitos da matriz
da amostra no solvente. A energia de micro-ondas é uma
radiagdo ndo ionizante (frequéncia 300-300.000 MHz) que
causa o movimento molecular pela migragdo de ions e
rotagdo de dipolos. Na extragdo por ultrassom (Ultrasonic
Extraction - USE) a energia ultrassbnica permite maior
penetragdo de solvente na amostra, aumentando a drea de
superficie de contato e gerando expansdes — compressdes,
aumentando assim a eficiéncia da extragdo.

A extragdo em fase solida (Solid Phase Extraction - SPE)
envolve um processo de parti¢do liquido-sélido, onde a fase
extratora é um sorvente sélido. A técnica tem sido usada
extensivamente para remover e concentrar materiais
organicos em amostras liquidas ou solugdes. As fases
sélidas ou sorventes empregadas sdo similares aquelas
utilizadas em cromatografia liquida em coluna,
consequentemente, os mecanismos de separagdo também
sdo similares. Os principais mecanismos sdo: adsorgédo,
particdo (fase normal e reversa), troca idnica e exclusdo.

A dispersdo da matriz em fase sélida (Matrix Solid Phase
Dispersion - MSPD) combina aspectos de vdrias técnicas
analiticas, realizando a ruptura da amostra enquanto
dispersa os componentes da amostra em um suporte sélido,
gerando assim um material cromatografico que possui um
carater particular para a extragdo de compostos da amostra
dispersa. No processo MSPD, uma amostra (liquido,
semissélido ou soélido) é colocada em uma argamassa de
vidro ou 4gata contendo uma fase ligada apropriada ou outro
material sélido de suporte, como octadecilsiloxana (ODS) e
silica derivatizada (Cis) ou outros materiais de apoio.

Gerador de Ultrassom

Magnetron

=l

b
Microondas focalizadas

4 Interferentes
« Agrotéxice

Condicionamento  Introdugde amostra Clean up Eluigdo

Solvente

Co-coluna

[ 3 Adicionar na
© coluna

Eluir Comprimir

Rapidez.

Baixo consumo de
solvente.

Extragdo de vdrias
amostras
simultaneamente.
Aumento de seletividade.

N&o ha formacgdo de
emulsdes.

Facilidade de automagdo.
Boa recuperagao.
Volumes reduzidos de
residuos toxicos.

Boa seletividade.
Disponibilidade comercial
de muitos equipamentos e
sorventes.

e Baixo custo.

e Rapidez no preparo.

® Baixo consumo de solvente
e amostra.

o Simplicidade e facilidade
de implementagdo.

Possibilidade de
degradagdo.

Baixa eficiéncia de
extragdo para
compostos apolares.

Tempo elevado de
andlise.

Os altos custos dos
cartuchos.
Dificuldade em
selecionar o
sorvente adequado.
Os cartuchos sdo
utilizados uma unica
vez.

e Em alguns casos é
necessaria uma
etapa adicional de
limpeza (amostras
gordurosas)

o Baixa eficiéncia de
extragdo para
compostos volateis.

[60, 77, 78]

[79, 80]

[56, 81, 82]




SBSE A extragdo sortiva com barras de agitagdo (Stir Bar Sorptive
Baltussen etal. Extraction - SBSE) foi desenvolvida para superar a limitada
(1999) capacidade de extragdo das fibras de SPME. Neste caso uma
barra de agitador de vidro é revestida com uma camada

absorvente potencialmente espessa (polidimetilsiloxana -

PDMS) para dar uma maior area superficial de fase

estacionaria, levando a uma maior razdo de fase e, portanto,

uma melhor recuperagdo. A extragdo por sor¢do da barra de

agitagdo de uma amostra liquida é realizada colocando uma

* Agrotéxicos e Rapidez. e Baixa eficiéncia de [56, 83]
o Reutilizdveis extracdo para
o Facil manipulaggo. compostos polares.
e Baixo custo.
® Boa reprodutibilidade e

eficiéncia de extragao.

Barra agitadora
de PDMS

quantidade adequada de amostra em um frasco de L) [ ] => Chapa
headspace.
In-tube SPME A Microextragdo em Fase Sélida no tubo, denominada in- e Baixo custo. e Uma desvantagem [84]
Ralf Eisertand  tube SPME, foi desenvolvida para a microextragio e pré- = = feei o Rapidez no preparo. do dispositivo é que
Pawliszyn concentragdo de solutos menos volateis e/ou termicamente == Posiio d elicéo _ © Baixo consumo de solvente as particulas
(1997) instaveis. E uma técnica de preparo de amostra eficiente que OLS"O w?%wlar e amostra. precisam ser
geralmente utiliza um tubo capilar de silica fundida aberto, : o Simplicidade e facilidade removidas das
podendo ser empregada uma coluna de cromatografia Sy S 3 5 de implementac3o. amostras antes da
gasosa (GC) revestida internamente com fase estaciondria */ \ / \ extragdo (por
como um dispositivo SPME. O equipamento empregado na \_/ \ /_ filtragdo ou
técnica in-tube SPME pode ser feito utilizando-se um injetor Bﬂ_;ba Coluna ngﬁ - Coluna centrifugagdo).
on-line e um dispositivo de comutagdo de coluna (Column
Switching).
SFE A extragdo por fluido supercritico (Supercritical Fluid Valvula de e A SFE oferece um alto grau e O controle de [56, 85]

Extraction - SFE) usa diéxido de carbono no estado critico purga de seletividade. diferentes
(CO2) como uma fase de extragdo que é capaz de ¢ E e Os extratos s3o pardmetros
remover compostos menos volateis a temperatura > i ﬁﬂ relativamente limpos. operacionais
ambiente.  Fluidos  supercriticos possuem  tanto (temperatura,
transferéncia de massa tipo gas quanto caracteristicas de 9Vélvula de pressdo, tempo de
solvatagdo tipo liquidos. O SFE utiliza equipamento Ki\ - bomba extragdo) torna a
comercialmente disponivel onde o fluido é bombeado, a . otimizagdo SFE
uma pressdo acima do seu ponto critico, com a amostra ) tediosa e dificil na
colocada numa célula de extragdo inerte. A temperatura /9Va’lvglg de prética.
da célula é aumentada para superar o ponto critico do  |CO, & estatica e Tamanho de
fluido. Apds a despressurizagdo, os analitos sdo Forn amostra limitado.
recolhidos num pequeno volume de solvente orgénico ou e Alto custo do
num cartucho cheio de fase sdlida (armadilha de equipamento.
adsorvente sélido). —

Coletor
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PLE
Dionex
(1995)

QUEChERS
Anastassiades
etal.
(2003)

A extragdo por liquido pressurizado (Pressurized liquid
extraction - PLE) é um processo de extragdo sdlido-
liquido realizado em vasos fechados a temperatura
relativamente elevada, geralmente 80 a 200 °C, e
pressdes elevadas, entre 10 e 20 MPa por curtos tempos
(5 até 10 min). Portanto, o PLE é bastante similar a
extracdo com fluido supercritico (SFE), mas o CO. é
substituido por solventes organicos para mitigar os
problemas de polaridade. A extracdo é realizada sob
pressdio para manter os solventes organicos
convencionais em seu estado liquido, mas extraindo em
temperaturas bem acima de seus pontos de ebuli¢do
atmosféricos.

QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) é
baseado em trés etapas: extragdo com acetonitrila,
seguida da partigdo promovida pela adigdo de sais como
sulfato de magnésio ou cloreto de sédio e finalmente a
limpeza do extrato. A etapa final do procedimento
envolve um novo método de clean up
denominado extragdo em fase sdlida dispersiva
(Dispersive Solid Phase Extraction, D-SPE) proposta pelo
autor. Nela 1 mL do extrato é colocado em contato com
25 mg do sorvente, amina primaria-secundaria (Primary
Secondary Amine, PSA), e 150 mg de MgSQa.

Valvula de

bomba
L)) e APLE oferece um alto
ﬁ' < grau de seletividade.

e Os extratos sao

relativamente limpos.
>
Vélvula de Forno
Solvente O purga
Vélvula de
<> estatica
CO;|
Coletor
e Rapidez.
=) = e Facil manipulagdo
‘(.’ (simplicidade).
L |_ e Baixo custo.
)
e Boa reprodutibilidade e
> > > > { | 3 Tep! :
eficiéncia de extragdo.
0
amostra  Adicionar Adicionar Vortex Centrifugar Pegar

Quechers sobrenadant

O controle de [56, 86]
diferentes
parametros
operacionais torna a
otimizagdo PLE
tediosa e dificil na
pratica.

Tamanho de
amostra limitado.
Alto custo do
equipamento.

Extratos diluidos [87]
que podem gerar LQ
altos.
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1.6.1. Nano extracdo em fase sélida com nanomateriais de carbono (CNMs)
Como a técnica de extracdo com CNMs foi a mais utilizada nas analises de
agrotoxicos do presente trabalho, ela sera mais detalhada a seguir.

O atomo de carbono apresenta diferentes maneiras de se ligar a outros
atomos de carbono, formando uma diversidade de compostos com diferentes
propriedades fisicas como condutividade elétrica, densidade, organizacao
espacial, etc. Esta carateristica de alguns atomos é chamada de alotropia. O
grafite, o diamante, o grafeno, o fulereno e os nanotubos de carbono (CNTs —
Carbon Nanotubes) sdo alguns alotropos do carbono. Os CNTs foram descobertos
em 1991 por Sumio ljima no laboratério NEC em Tsukuba, Japao [88] e sdo folhas
de grafeno cilindricas envoltas em uma estrutura de tubo com didmetros muito
pequenos, de até um nandmetro [89]. Os CNTs podem ser representados em
duas formas. Uma forma sdo os compostos constituidos por uma folha de grafeno,
0S quais sdo denominados CNTs de parede Unica (Single-Walled Carbon
Nanotubes - SWCNMs ou SWNTSs) e a outra sd40 0S compostos constituidos em
multicamadas de folhas de grafeno, que s&o conhecidos como nanotubos de
carbono de paredes multiplas (Multi-Walled Carbon Nanotubes - MWCNMs ou
MWNTSs) [90].

Existem trés métodos para sintetizar os CNMs: Descarga por arco, ablacao
por laser e deposi¢cdo quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD).
Todos eles usam uma fonte de carbono e energia, sendo o Ultimo o mais
empregado para a producao em grande escala. A descarga por arco usa eletrodos
de carbono como fonte de carbono e uma descarga elétrica como fonte de energia
produzida por uma corrente de cerca de 50-100 A e uma diferenca de potencial de
cerca de 20 V, formando nanotubos com didmetros na faixa de 0,6-1,2 nm [91].
Acredita-se que a descarga elétrica em um gas inerte a baixa pressao e na
presenca de catalisador (cobalto, niquel, ferro) produza uma temperatura
suficientemente alta para vaporizar a superficie de um dos eletrodos de carbono e

formar um pequeno deposito em forma de haste de nanotubos no outro eletrodo
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[91-94]. Na ablacéao por laser sdo usados pulsos de laser como fonte de energia e
eletrodos de carbono como fonte de carbono. Os pulsos sucessivos do laser
permitem vaporizar o alvo uniformemente e reduzem a quantidade de carbono
depositado na forma de fuligem [91]. A deposicdo quimica de vapor usa
hidrocarbonetos como metano, acetileno ou monéxido de carbono como fonte de
carbono e altas temperaturas que fornecem energia suficiente para a
decomposicdo dos hidrocarbonetos em nanotubos [91]. O processo acontece na
presenca de um catalisador metélico (cobalto ou ferro), o qual esta4 depositado em
substratos de silicio, grafite ou silica. A obtencdo de nanotubos de carbono por
esse processo normalmente leva entre 10 e 60 min com temperaturas entre 600 e

900 °C, sob uma atmosfera de gas inerte, normalmente argdnio ou nitrogénio [95].

Os CNMs tém recebido atengado crescente devido a seu extenso potencial
de aplicacdo em diversos campos, incluindo catalisadores, capacitores elétricos e
células de combustivel [96]. As propriedades, como grande area superficial, alta
condutividade elétrica, alta resisténcia mecanica, notavel estabilidade quimica e
térmica [97], os tornaram atraentes como sorventes altamente eficientes para
métodos de separacdo [98, 99]. Além disso, os CNMs possuem estruturas
altamente porosas e ocas, sua grande area superficial € quimicamente ativa e, por
terem uma superficie versatii podem ser modificados para melhorar as
propriedades de adsorcao. Através de suas caracteristicas, 0s nanotubos geram
dipolos induzidos, resultando na adsorcdo de espécies organicas por interacdes
de Van Der Waals [100].

Na figura 15 pode-se observar um procedimento de extragdo tipico usando
nanotubos de carbono magnéticos (magnetic Carbon Nanotubes - mCNT) para a
analise de agrotéxicos. Basicamente 0s passos sdo 0S seguintes: mistura dos
MCNMs com a amostra que contém os analitos e agitacgdo com vortex (1),
separacdo dos mCNT da solugéo extratora com um ima (2), descarte do solvente
(3), secagem com corrente de nitrogénio (4), reconstituicdo com metanol (5) e

finalmente injecdo no GC/MS (6).
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Figura 15. Procedimento de extracéo tipico usando nanotubos de carbono magnéticos
mMCNT [18].

1.7. Técnicas instrumentais mais empregadas para a separacao, deteccao,
identificacdo e quantificacdo de agrotoxicos

Técnicas cromatograficas convencionais acopladas a espectrometria de
massas como a cromatografia liquida (LC/MS) e a cromatografia gasosa (GC/MS)
tém-se mostrado eficientes para a analise de poluentes emergentes, incluindo
agrotoxicos [101]. Contudo, algumas limitacBes, como a interferéncia de outros
compostos devido a complexidade das matrizes estudadas e os limites de
deteccdo insuficientes/insatisfatérios para concentra¢cdes muito baixas, ainda séo
reportadas em diversos estudos. Uma alternativa para aumentar a resolucéo e a
sensibilidade ao nivel de tracos é a utilizagdo da cromatografia bidimensional
abrangente (GCxGC). Esta técnica foi descrita pela primeira vez em 1991 por
Phillips e e Liu [102]. A GCxGC é uma ferramenta eficiente para a separacao de
amostras complexas, pois oferece um aumento significativo na capacidade de pico

como resultado da expansdo do espaco de separacdo disponivel [103]. Esse
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aumento pode elucidar sinais cromatograficos com tempos iguais de retencéo
gerados em sistemas unidimensionais. Esta técnica € caracterizada pela utilizacédo
sequecial de duas colunas, uma convencional (15-30 m x 0,20-0,32 mm de
diametro interno x 0,1-1 ym de fase) e a outra, menor, semelhante a utilizada em
cromatografia rapida (1-2 m x 0,1-0,2 mm dimetro interno x 0,1-0,3 um de fase)
havendo um modulador entre elas. O modulador é a interface entre as duas
colunas cromatograficas. Esta interface retém o eluato da primeira coluna,
mantendo a separacdo j4 obtida, para a reinjecdo rapida na segunda coluna,
aperfeicoando a separacéo ja alcancada, aumentando assim a sensibilidade da
analise. Na figura 16 é mostrada uma representacdo grafica de um sistema

GCxGC, na qual é possivel diferenciar as partes principais do sistema.

Injetor

-
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Coluna 1D Coluna 2D | detecgao

Figura 16. Representagéo gréafica de um sistema GCxGC.

O uso de duas colunas em um sistema de separacdo cromatografico tem seu
inicio na década de sessenta com as pesquisas de Simmons e Snyder [104]. Seus
trabalhos deram origem ao que hoje se conhece como cromatografia gasosa
multidimensional (Multidimensional Gas Chromatography — MDGC ou GC-GC). No
MDGC uma mistura de compostos sdo eluidos na primeira coluna (primeira
dimenséo - D) para depois serem submetidos a cortes sequenciais (heart-cutting)
em intervalos de tempo especificos (faixa de picos coeluidos). Cada processo de
aprisionamento é seguido por uma liberacdo rapida da fracdo isolada para a
segunda coluna (segunda dimenséo - ?D). Neste caso o fracionamento é realizado
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por meio de um sistema de valvulas como o “Inversor de Deans” (Deans
Switching) [105]. A principal diferenca entre a GCxGC e a MDGC ¢é a quantidade
de eluato que é transferida para a 2D. Enquanto a MDGC utiliza algumas fracoes a
GCxGC transfere 100% do eluato para a ?D. Na figura 17 é mostrada uma
comparacao, em termos da capacidade de pico, das técnicas GC, MDGC e

GCxGC. Observe-se que GCxGC apresenta uma capacidade de pico muito maior.

GC MDGC GCXGC
EEEEEEEEEE EEREEEER

F

8§

Nl
Figura 17. Comparacgédo, em termos da capacidade de pico, das técnicas GC, MDGC e
GCxGC.
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Os moduladores utilizados em GCxGC estdo disponiveis no mercado em trés
grupos. Tém-se os moduladores baseados em valvulas, os moduladores de fluxo
e 0s moduladores térmicos. No primeiro grupo a transferéncia de massa ocorre
por meio do uso de valvulas multivias. Um loop de amostra é preenchido com o
eluente da 'D. Depois de um certo tempo, uma valvula a alta temperatura libera a
amostra para a 2D por meio de um fluxo de gas auxiliar. O segundo grupo surgiu a
partir dos moduladores de valvulas. Da mesma forma, um loop € preenchido com
o eluato da D, com a diferenca de que este depois sera transportado para a %D a
alta vazdo. No terceiro grupo estdo os térmicos, os primeiros moduladores a
serem descritos para GCxGC. A funcdo dos moduladores térmicos é reter e liberar
o eluato da D aplicando diferentes temperaturas. Dependendo da maneira que a
temperatura se altera, os moduladores podem ser criogénicos, que sao aqueles
que utilizam sistemas de resfriamento com CO2 ou N2 liquidos; ou térmicos,
agueles que utilizam temperaturas altas ao aplicar uma corrente elétrica. Estas

classes de moduladores sdo as mais encontradas no mercado, uma vez que
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alcancam temperaturas muito baixas, em um curto tempo, para depois realizarem

a dessorcédo dos analitos aprisionados por conveccao térmica livre [106].

Em termos de detectabilidade, a rapida separacdo promovida pela GCxGC
exige o0 uso de detectores com curto tempo de deteccédo e alta taxa de aquisicao
de dados. O detector de espectrometria de massas com quadrupolo e tempo de
voo (Quadrupole Time-of-Flight - QTOF) é ideal para este tipo de andlise, pois
permite o reconhecimento das estruturas das moléculas com uma maior resolucao

de massas em curtos tempos.

Devido a sua grande capacidade de pico, o0 GCxGC gera uma quantidade
consideravel de dados, os quais precisam de softwares eficientes para seu correto
processamento. Embora ndo existam muitas op¢bes no mercado, ha softwares
gue permitem a visualizacédo, a andlise e o processamento de dados produzidos
de forma satisfatéria. Softwares como o ChromaTOFTM (Leco Company),
desenvolvido exclusivamente para o equipamento GCxGC/TOFMS da Leco, e
softwares um pouco mais universais como o GCimageTM (Zoex, Houston, TX,
USA), aplicado em equipamentos de diversas marcas, sdo comumente utilizados
em analises de rotina. Apesar do sistema GCXGC oferecer uma alta capacidade
de pico, amostras mais complexas podem apresentar analitos que coeluiram
durante a andlise cromatografica. Os softwares mencionados possuem
ferramentas de deconvolucdo espectral para uma maior identificacdo e exatidao

nestes casos.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA - AMOSTRAGEM PASSIVA

2.1. Definicao, vantagens e limitacdes da amostragem passiva

Amostragem passiva pode ser definida como o conjunto de métodos de
extragcdo que permitem monitorar diferentes poluentes ambientais em longo prazo
por meio de uma Unica coleta de amostra [107]. O processo é baseado no
fendbmeno de transporte de massas devido ao potencial quimico dos analitos em
um dado compartimento ambiental e um meio de coleta dentro de um dosimetro
[12]. Esta metodologia emprega dispositivos para amostragem que oferecem a
possibilidade de coletar, extrair e pré-concentrar os compostos de interesse.
Geralmente os tempos de coletas estdo na ordem de horas, dias, meses e até
anos. Compostos inorganicos e organicos sdo comumente analisados com esta
técnica [108-110]. A metodologia procura diminuir o nimero relativamente grande
de amostras que devem ser coletadas para uma analise confiavel durante uma
amostragem convencional ou pontual (figura 18). Este procedimento é aplicavel
em uma variedade de ambientes naturais como: atmosfera [111], ar interno [112],
bacias de 4gua [113], sedimentos e solos [108].
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Figura 18. NUmero de amostras coletadas durante um processo de amostragem pontual
(a) e de amostragem passiva (b).

Dentre as vantagens que oferece a amostragem passiva destacam-se:
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v" Monitoramento robusto, ja que permite a extracdo de uma alta gama de
analitos em diferentes tipos de matrizes.

v' Alta capacidade de acumular compostos alvos, tornando-se ideal para
trabalhar em concentracdes no nivel de tragos.

v E uma ferramenta que consegue estabelecer um valor de concentracéo
através da determinacdo de uma média ponderada no tempo (Time
Weighted Average - TWA).

v' Metodologia que envolve amostragens mais simples sem necessidade de
fonte de alimentacdo ou equipamento especifico. Reducédo de risco para os
coletores devido a pontos de dificil acesso seja em fontes de aguas
superficiais ou subterraneas.

v" Monitoramento econdmico. Existe uma diminuicdo no ndmero de coletas
necessarias para uma analise confiavel. Reducdo do preparo de amostra e
analises no laboratorio, diminuindo assim o emprego de materiais e
reagentes.

v' Permite conhecer momentos de contaminagéo pontual e fazer estudos mais
rigorosos, estabelecendo uma visdo geral de longo prazo dos niveis de
poluentes em um dado compartimento ambiental.

v' O dispositivo de amostragem passiva apresenta uma interagdo com um
maior volume de &gua, enquanto a coleta pontual s6 permite coletas de
volumes no nivel de litros.

v' A amostragem passiva procura a minimizacdo da decomposicao da

amostra durante o transporte e armazenamento.

Algumas situacbes podem limitar a aplicacdo e facil coleta dos amostradores

durante a amostragem passiva:

v' A amostragem passiva € um processo in situ, o controle das condicdes de
extracdo € impossivel. Embora os testes de laboratério permitam a

determinacdo de taxas de amostragem, uma série de variaveis que afetam
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0 processo, tais como taxas de fluxo de agua, temperatura, bioincrustacao
e possiveis flutuacdes de concentracdo devem ser estudadas [107, 114].

v' Durante a amostragem passiva, os dispositivos podem ser perdidos,
principalmente por fluxos maiores que podem arrasta-los e vandalismo.

v" Embora muitos dispositivos no mercado oferecam guias para processos de
calibracéo, eles as vezes sdo complicados. As taxas de amostragem deve
ser calculadas previamente, o que requer modelos matematicos complexos

dependendo do tipo de amostrador [107].

2.2. Origem e evolucédo dos amostradores passivos em agua

Os sacos de dialise desenvolvidos por Mayer em 1976 [115] foram os
primeiros dispositivos que surgiram para amostragem passiva, esses dispositivos
conseguem extrair compostos inorganicos dissolvidos em aguas superficiais e na
interface sedimento-agua. Quatro anos depois foi registrada a primeira patente

[116], com um sistema desenhado a partir de membranas poliméricas.

Em 1987, Sodergren criou um amostrador passivo para agua empregando
membranas de dialise hidrofilicas preenchidas com hexano [117]. O trabalho
permitiu a extragdo de compostos organoclorados e bifenilospoliclorados
(polychlorinate biphenyl — PCB) por periodos de uma até doze semanas.
Diferentes tipos de aguas como rios, lagos e esgoto de plantas de tratamento
foram analisados com este dispositivo, possibilitando um avan¢o nas pesquisas
fundamentadas em processos de particdo de um analito entre 4gua e um material
lipofilico preso numa membrana polimérica semipermeével. Entre elas destacam-

se:

e Dispositivo de membrana semipermeavel (Semipermeable Membrane
Devices - SPMDs). Desenvolvido por Huckins et al. em 1990 para a analise
de bifenilospoliclorados) e mirex [118]. Consiste em um tubo de polietileno
de baixa densidade (Low Density Polyethyle - LDPE) com dimensdes de

2,5x 91,4 cm e 50-100 um de espessura, rechiado com 1 mL de trioleina
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(2,3-Bis, propyl (Z)-octadec-9-enoate). Quando o amostrador € colocado
em meio aquoso 0s compostos organicos hidrofébicos sao deslocados e
acumulados na fase aceptora (trioleina) enquanto o polietileno atua como

barreira de difusao.

e Amostrador de concentracdo /extracdo passiva in situ (Passive in Situ
Concentration/Extraction Samplers- PISCES). O dispositivo foi reportado
pela primeira vez por Litten et al. no ano 1993 e consta de uma membrana
de polietileno preenchida com 200 mL de hexano [119]. A membrana é
lacrada e suspensa na fonte hidrica por alguns dias. A amostragem ocorre
por difusdo molecular de contaminantes organicos dentro do solvente

coletor.

No ano 1994 foram introduzidos os amostradores passivos baseados na
difuséo em filmes finos por gradiente de concentracdo (Diffusive Gradients in Thin-
films — DGT [120]). O dispositivo € constituido por dois géis, um deles contém uma
resina imobilizadora e a outra acrilamida hidratada que permite a difusdo de ions.
O amostrador foi testado para medi¢cées de zinco (Zn) em aguas marinhas. A
resina (Chelex-100) emprega um agente quelante (grupos &cidos iminodiacéticos)
que favorece a medicdo de metais di e trivalentes. Outra pesquisa que envolve
resina Chelex-100 foi o Dialise "in situ" que permitiu a captacdo de Cd, Pb e Zn
por quatro ligantes poliméricos (Chelex @ 100, poli(4-vinilpiridina), Sephadex Sp
C-25 e Amberlite IR-122 [121]. Neste caso os analitos se difundem atraveés de uma
membrana de dialise para serem retidos em um meio coletor baseado em uma
resina quelante. Além de metais o dispositivo tem sido aplicado nos ultimos anos

na analise de compostos organicos como antibiéticos [122] e agrotéxicos [123].

A SPME também tem sido aplicada como amostrador passivo. Um dos
primeiros trabalhos no ano 1996 permitiu a extracdo de analitos pouco volateis e
de alto ponto de ebulicio em matrizes aquosas complexas [124]. Nesta
abordagem, a fibra foi inserida dentro de uma membrana oca de celulose. Os

HPAs (Hidrocarbonetos Aroméaticos Policiclicos) de grande peso molecular como
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criseno e perileno foram analisados com sucesso em amostras aquosas que
continham &cidos humicos. Os tempos de amostragem passiva estiveram na faixa
del até 18 horas.

O Amostrador Integrativo de Compostos Orgéanicos Polares (Polar Organic
Chemical Integrative Sampler - POCIS) € um dos amostradores mais populares e
empregados na atualidade. O dispositivo surgiu no ano 1999 com as pesquisas
doutorais do D. A. Alvarez [125]. Ele é constituido por uma fase aceptora sélida
colocada entre duas membranas de difusdo microporosas de polieteresulfona
(PES), as quais evitam a passagem de particulas de diversos tamanhos (> 2 um)
durante a amostragem. A fase aceptora pode variar em funcdo do analito a ser

extraido, encontrando diferentes tipos no mercado.

O dosimetro ceramico é um amostrador feito de uma membrana ceramica
(camada externa) e material adsorvente. Neste caso um tubo de ceramica atua
como barreira limitante de difusdo, o qual esta preenchido de fase aceptora
(esferas de adsorvente sélido) [12]. Os contaminantes se acumulam mediante
difusdo passando através da membrana para serem coletados passivamente nas

esferas adsorventes.

Seguindo a linha de tempo, surgiu o amostrador passivo com disco Empore
ou simplesmente chemcatcher (Passive Sampler using Empore disk), foi
desenvolvido por Kingston et al no ano 2000 para monitoramento de poluentes
organicos em agua [126]. O desenho do dispositivo € similar ao POCIS e também
emprega uma membrana de difusdo limitante, que é feita de polietileno de baixa
densidade ou de polietersulfona. A fase aceptora neste amostrador € comumente

um disco Empore Cais.

Um ano ap6s o desenvolvimento do chemcatcher surgiu no mercado um
amostrador baseado nos fundamentos da extracdo sortiva com barras de agitacéo
(Membrane-Enclosed Sorptive Coating - MESCO) [127]. A técnhica consiste em
uma barra revestida com PDMS que é inserida no interior de uma membrana de

didlise feita de celulosa. O método combina as vantagens da amostragem passiva
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com a pré-concentragcdo sem solventes organicos em matrizes aquosas e a

subsequente dessorcao dos analitos em um sistema GC/MS.

Na tabela 5 sdo apresentadas informacfes adicionais sobre os dispositivos

mais empregados para amostragem passiva em agua.

Embora a comunidade cientifica continue a apresentar trabalhos
relacionados ao desenvolvimento de sistemas de amostragem passiva, 0S
dispositivos desenhados nos ultimos anos envolvem pequenas modificagbes dos
dispositivos classicos. Por exemplo para extrair nanoprata em ambientes
aguaticos, Shen et al. [109] substituiram a fase aceptora do chemcatcher por um
material adsorvente a base de nanotubos de carbono conseguindo resultados

promissores para nanopoluentes.

Nosso grupo de pesquisa (Rede Mineira de Cromatografia Avancada) no
ano de 2017 desenvolveu um dispositivo para amostragem passiva constituido por
um recipiente perfurado, contendo em seu interior um sistema de microextracao
em fase liquida com fibra oca que possibilita a extracdo dos analitos da agua [68].
O amostrador permite um controle da qualidade da dgua durante periodos longos,
tornando-se um método ideal para andlise da contaminacdo de aguas por

agrotoxicos em paises agricolas.
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Tabela 5. Dispositivos tipicos para amostragem passiva em agua.

Amostrador /
Nome completo /ref.

Diagrama do dispositivo

Partes principais

Vantagens

Desvantagens

Analitos

SPMD/ Semipermeable
Membrane Devices/
Dispositivo de membrana
semipermeavel [118, 128]

DGT/ Diffusion gradients
in thin films/ Gradientes
de difusdo em filmes finos
[129]

POCIS/ Polar organic

chemical integrative

sampler/Amostragem
integrada de compostos
orgénicos polares/[130]

Chemcatcher/ Universal
passive sampler using
Empore disk/ Amostrador
passivo universal usando
disco Empore [126]

MESCO/ Membrane
enclosed sorptive coating/
Revestimento de sorgéo
fechado com
membrana[127]

Membrana
Vista superior

) “\ Vista frontal
~

Trioleina Tubo de LDPE

4 5

DIC
-

E
— a4
— 5

> 1

O P ORE S S dea D
SR TSRS U
Vv
MM

=

X

Tubo LDPE preenchido
com trioleina

Base (1), Fase ligante (2),
Membrana - filtro (3), Gel
difusivo (4) e tampa (5).

PTFE* holder (1), Orificio
piloto (2), Membrana (3),
sorvente (4).

Tampa (1), Malha de aco

inoxidavel (2), Membrana

do filtro (3), Fase aceptora

(4), Caixa protetora PTFE*
(5).

Uma barra Gerstel-Twister
usada para SBSE* (1),
uma bolsa de membrana
de dialise feita a partir de
celulose regenerada (2),
uma bolsa de membrana
de dialise (3) Caixas
Spectra Por (4).

o Amplamente utilizado.
e Formas automaticas de
célculo para obter taxas
de amostragem
¢ Procedimento de uso
padronizado

* Amostragem da fragdo
labil dos metais

o Alta sensibilidade.
¢ Baixa suscetibilidade da
membrana a formagéo de
biofilme

o Seletividade de analitos
de acordo com a
combinagéo das

membranas.

e Literatura abundante na

calibracdo de dados

e Dessorgao térmica direta
no GC-MS

* Precisa calibrar dados no
laboratério
o Suscetivel a formagao de
bioincrustagéo.

e Superestima valores em
alguns metais

¢ Precisa de mais
calibracé@o de dados no
laboratério

e Calibracao de fatores
ambientais que afetam o
desempenho: material
particulado, temperatura,
biofouling.

¢ Baixa estabilidade da
membrana de celulose

e PCBs
e PDE’s

e Dioxinas e
furanos

¢ 55 elementos
metalicos
e Antibiéticos
o Fosforados
o Sulfuretos
e 9Tc

¢ Herbicidas
e Farmacéuticos

e Compostos
organicos
polares e ndo
polares
e Tragos de
metais

o HPAs
e PCBs*
e Agrotoxicos

*Polytetrafluoroethylene, * the Stir bar sorptive extraction, # Polychlorinated Biphenyls.
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2.3. Modelagem e calibracdo de amostradores passivos empregados em
agua
O termo amostrador passivo abrange diferentes subgrupos, sendo possivel
realizar uma classificacao de diferentes formas: Primeiro, de acordo com a matriz
de amostragem temos amostradores gasosos ou aquosos. Segundo, dependendo
do modo de operagcdo, existem amostradores de equilibrio e amostradores
cinéticos e terceiro dependendo dos analitos alvos ha amostradores para

COMpOsStos organicos e inorganicos.

Os dispositivos de amostragem passiva cinéticos sdo projetados para
acumular continuamente o analito, mantendo um gradiente de concentracdo e um
fluxo de massa de analito ao longo da exposicdo. Na amostragem passiva de
equilibrio, como o nome sugere, os analitos sdo acumulados no dispositivo até
que a concentracdo no amostrador esteja em equilibrio com a concentracdo em

massa do ambiente [131].

Como ja foi discutido no item anterior, existe uma variedade de dispositivos
para amostragem passiva na qual a fase aceptora varia segundo o tipo de analito
a ser extraido, passando por solventes, resinas de polimero, reagentes quimicos
ou adsorventes porosos. Geralmente o processo de extracdo segue o perfil de
captacdo mostrado na figura 19 o qual é descrito através da equacdo (1). Este
perfil é caracterizado por trés areas ou regifes. Primeiro, uma regido linear;
segundo, uma regido curvilinea; e, finalmente, uma regido de equilibrio. Dependo
da rapidez com a qual o amostrador alcance o estado de equilibrio determina-se o
tipo de calibracédo a ser aplicada, que pode ser linear ou de equilibrio.

Cs(t) = CeKes(1 — e_ket) 1)

Onde Cs (t) (ng mL™) é a concentracédo do composto no amostrador em fungéo

do tempo; Ce (ng mL™Y) é a concentragdo média na agua ou TWA; Kes é 0
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coeficiente de particdo entre a agua e a fase receptora; ke € a constante de taxa

de eliminacdo do composto da fase receptora; e t € o tempo de exposicao.

Amostragem na Amostragem na
regido cinética regido de equilibrio

Concentragdo no amostrador

0 7
Tempo (dias) o
Figura 19. Perfil de extracao tipica de um processo de amostragem passiva. Adaptado de
[107].

A calibracdo para amostragem passiva por equilibrio € simples e tem sido
amplamente utilizada para diferentes amostradores. Neste método de calibracéo,
0 amostrador deve ser exposto por tempo suficiente para garantir que o equilibrio
termodinamico seja estabelecido entre o meio e a fase aceptora. Os tempos de
equilibrio de diferentes amostradores passivos variam de segundos a meses. Os
resultados obtidos pela extracdo de equilibrio sdo comparaveis em alguns casos
com aqueles obtidos por amostragem convencional e, portanto, este tipo de
dispositivo é inadequado para a determinacdo de TWA no ambiente. Para
amostradores passivos com longos periodos de equilibrio, a calibracdo pode ser
realizada na faixa linear (Figura 19). Quando este dispositivo € usado para
amostragem de campo, a taxa de amostragem deve ser determinada
anteriormente no laboratério ou prevista com equagdes empiricas [132]. Na
literatura existe uma diversidade de artigos de revisdo e capitulos de livros que
contém processos mateméaticos derivados de processos de calibragdo para
estimar as concentracfes de agua a partir de dispositivos de amostragem passiva
[133-138].
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Segundo Ouyang e Pawliszyn [132], quando a extrac&o alcanca o equilibrio, a
equacdao (1) pode ser simplificada e a concentracéo inicial dos analitos alvo pode

ser calculada com a equacéao (2):

C n
C, =—=

Kes KesVS

(2)

Onde n é a quantidade extraida do analito e Vs € o volume da fase de
extracdo. Quando a Equacao (2) é aplicada, a quantidade de analito extraido pelo
dispositivo de amostragem passiva € independente do volume da amostra. Assim,
a amostragem passiva de campo nao requer a coleta e extragdo de uma amostra
do ambiente de amostragem. A calibracdo baseada na extracdo por equilibrio

requer que o coeficiente de distribuicao, Kes seja conhecido.

Segundo a abordagem de Ouyang e Pawliszyn para amostradores passivos
gue usam o meétodo linear (cinéticos), assume-se que a taxa de transferéncia de
massa ou taxa de amostragem permanece constante ao longo da duragédo da
amostragem. A equacao (1) pode ser simplificada e a relacdo entre concentracao
dos analitos alvo na agua e n pode ser expressa mediante a equacéo (3):

n
Ce = ou Cryy = m (3)
S

Onde Rs é a taxa de amostragem para o analito (cm?3 mint), ou seja, o volume
de &gua equivalente extraido por unidade de tempo, e t € o tempo de amostragem.
Para um dispositivo com geometria bem definida, com temperatura constante, a

taxa de amostragem pode ser expressa mediante a equacéo (4):

R—DA 4
S_L()

Onde D é o coeficiente de difusdo molecular do analito na agua, A é a area
transversal de difusédo e L é a espessura da camada de difusdo. O coeficiente de
difusdo do analito no ar e na agua pode ser encontrado na literatura ou calculado
com uma equacao empirica. Os coeficientes de difusédo dos analitos na 4gua (Dw)

podem ser calculados por meio da expressao (5):
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1,326x107°
w = ’7,}‘}14 70,589

Onde nw é a viscosidade cinematica da 4gua a temperatura de interesse (10-%g

cm? s1) e v é o volume molar do analito.

Os processos de amostragem passiva sédo afetados pelas condigbes
ambientais como: fluxo da &gua, turbuléncia, temperatura, luz UV, pH, salinidade e
bioincrustacao [139], os quais prejudicam a taxa de amostragem. S0 necessarias
otimizacoes, pré-calibracbes e ajustes para obtencdo de rendimento 6timo do

dispositivo.
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3.1.

3.1.1.

3.1.2.

3.2.

CAPITULO 3: SERINGA SPME-CNMs

Objetivos

Objetivo geral

Desenvolver um procedimento para amostragem de agrotoxicos em agua
utiizando uma microfibra de microextracdo em fase solida com
nanomateriais de carbono (SPME-CNMs — Solid Phase Microextraction -

Carbon Nanomaterials).

Objetivos especificos

Construir um dispositivo, tipo seringa, para amostragem convencional em
corpos de agua.

Otimizar o procedimento SPME-CNMs-GC/MS para amostragem
convencional de agrotéxicos.

Validar o procedimento SPME-CNMs-GC/MS para amostragem
convencional de agrotéxicos com estudo dos parametros de mérito.

Aplicar o método SPME-CNMs-GC/MS validado e otimizado em corpos de

aguas superficiais através da amostragem convencional.

Parte experimental: Materiais e métodos

O presente trabalho foi realizado nas instalacbes do Departamento de

Quimica e do Departamento de Analises Clinicas e Toxicologicas na faculdade de
farméacia, FAFAR UFMG.

3.2.1.

Reagentes quimicos

Este trabalho estudou um total de 24 agrotoxicos. Foram utilizados os

padrées dos agrotoxicos de Trifluralina, Forato, a-HCH, Atrazina, Propazina,

Lindano, Diazinona, Dissulfotom, 6-BHC, Pirimifés-metilico, Clorpirifés, Fentiona,

Procimidona, Endossulfam |, Endossolfam Il, Napropamida, Hexaconazol, 4,4-
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DDE, Oxifluorfem, Endrin, 4,4-DDD, Triazofos, Carfentrazona-etilica, Metoxicloro e
Procloraz de pureza superior a 98% adquiridos da Sigma—Aldrich (St. Louis, MO,
USA). O gas de arraste usado na corrida cromatografica foi o He N-50 da Air
Products (Mogi das Cruzes, SP, Brasil), com 99,999 % de pureza. Na tabela 6 séo
apresentadas algumas informa¢cdes dos agrotoxicos utilizados no presente

capitulo e nos capitulo 4 e 5.
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Tabela 6. Algumas informacdes dos agrotoxicos estudados na pesquisa, classificados em autorizados e ndo autorizados para uso

no Brasil pela ANVISA [36, 44].

Agrotéxicos autorizados pela ANVISA

No

Agrotéxicos

Alacloro

Atrazina

Buprofezina

Carbaril

Captana

Carfentrazona etilica

Clorpirifés

H

Estrutura quimica

Cl
Cl

CH,CH,

cocHzcl

N

\
CH,OCH,

CH,CH,

oe

N
| "\, NHCH,CH;

YN

NHCH(CH),

: N >s

N

\_\40
N CH,CHCICO,H
.:: : jC|

A AN
N
oS
)\ e
HyC

Cli
CHy

i
N.__O-P-OCH,CH;
X !
OCH,CHg
Z

Grupo quimico Classificagéo
Herbicida

Cloroacetanilida
Classe Il

Herbicida

Triazinas
Classe Il

Inseticida e
acaricida
Classe IV

Tiadiazinonas

Inseticida

Carbamato Classe Il

Fungicida

Dicarboximida Classe IV

Herbicida

Triazolonas
Classe IV

Inseticida
Formicida
Acaricida
Classe

Organofosforados

Aplicagdo em culturas

aplicagdo em pré e pds-emergéncia das plantas
infestantes nas culturas de algodao, amendoim, café,
cana-de-agucar, girassol, milho e soja.

aplicagdo em pré e pds-emergéncia das plantas
infestantes nas culturas de abacaxi, cana-de-acuUcar,
milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo.

Abacate, abacaxi, ab6bora, abobrinha, algodéao,
anonaceas, begbnia, berinjela, cacau, chuchu, citros,
cupuacu, feijdo, guarana, gérbera, jild, kiwi e mamao.

Abacaxi, abdbora, algoddo, alho, banana, batata,
cebola, couve-flor, feijdo, maca, pastagem, pepino,
repolho e tomate

Abacaxi, alho, batata, cebola, citros, gladiolo, mag4,
meldo, melancia, pepino, pera, péssego, rosa, tomate e
uva.

aplicagdo em pré e pds-emergéncia das plantas
infestantes nas culturas de algodéo, arroz, batata, café,
cana-de-agucar, citros, eucalipto, mandioca, milho,
pastagem e soja.

Algodao, batata, café, cevada, citros, feijdo, maca,
milho, pastagem, soja, sorgo, tomate e trigo.
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10

11

12

13

14

15

Cresoxim Metilico

Cyproconazol

Diazinona

Dissulfotom

Fenamifés

Fenitrotiona

Fosmete

Hexaconazol

CHj

H3CH,CSH,CH,CS——P——0CH,CH,

OCH,CHj

CH.
SfHs
S

o
CH,
o oo

NH
o<
CHs
HaC

I
O N 0—§-0CH,

OCH;

i
@ :
N-CH,SP-OCH;@
| OCHg
[¢]

9

CI\Q_P(CHZ)SCHS
OH

Cl

Estrobilurinas

Azbis

Organofosforados

Organofosforados

Organofosforados

Organofosforados

Organofosforados

Triaz6is

Fungicida

Fungicida

Acaricida
Classe Il

Inseticida
Acaricida
Fungicida
Classe |

Nematicida
Classe |

Inseticida e
formicida
Classe

Inseticida
Acaricida
Classe |

Fungicida
Classe Il

Abacaxi, acerola, algoddo, amora, alho, anonaceas,
arroz, azeitona, banana, batata, batata-yacon, berinjela,
beterraba, café, card, cebola, cenoura e cevada.

Algodao, alho, arroz, aveia, café, cevada, crisantemo,
eucalipto, figo, girassol, goiaba, mac¢é, melancia, meléo,
milho, , péssego, soja, sorgo, trigo e uva

Citros e maga.

Café e sementes de algodéo.

Algodéo, banana, batata, cacau, café, meldo e tomate.

Algodao, cebola, crisintemo, maga e soja. Aplicacédo
em milho e trigo armazenados.

Citros, maca e péssego.

Amendoim, café, feijdo e maga.
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FC——HCONCHCHy),
o

. . Herbicida Aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas
Napropamida Alcanamidas X
Classe llI infestantes nas culturas de tabaco e tomate.

Aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas

OCH,CHg

Herbicida . ~ .
. . e infestantes nas culturas de algodao, arroz, café, cana-
Oxifluorfem FoC o NO, Eteres difenilicos Classe Il . . .
de-acucar, cebola, citros e soja.
Cl
S
HC Ofl‘?"‘fOCHZCH3 ..
A j‘/\( GCH,CH Inseticida
Pirimifos e . .
Metilico NN Organofosforados Acaricida Arroz, milho e trigo.
N(CH,CHg), Classe Il

Cl ~ e
CHy Funaicida Alface, algod&o, batata, cebola, cenoura, feijao,
Procimidona NQ& Dicarboximidas 9 gladiolo, maca, melancia, meldo, morango, péssego,
I “cny
Cl
]

Classe IV )
rosa, soja, tomate e uva.
Cl N\ NH CH3 L N ) .
TrT Herbicida P6s-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de
Propazina . Triazinas Classe Il algodéo, arroz, café, cana-de-agucar, cebola, citros e

soja.

Aplicac@o em pré e pds-emergéncia das plantas

NS L Herbicida . :
Secbumeton \W\(\( Triazinas Classe IIl infestantes nas culturas de abacaxi, banana, cacau,
O, café, cana-de-acUcar, citros, e uva
NS Aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas
Simazina N\(N Triazinas Herbicida infestantes nas culturas de abacaxi, banana, cacau,
AN Classe 11l café, cana-de-acucar, citros, maca e milho.
s Inseticida Aplicagdo em pré e pos-emergéncia das plantas
. , Ne__O-P-OCH,CH, e infestantes nas culturas de algodao, batata, café e
Triazofés @N/ ST denyen Organofosforados Acaricida .
,CHy citros.
=N Classe Il
NO,

Herbicida Algodéo, alho, amendoim, arroz, berinjela, cana-de-
Trifluralina FsC N(CH,CH,CHy), Dinitroanilinas Classe Il agucar, cebola, cenoura, citros, couve, couve-flor,
eucalipto e feijéo.
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Agrotoxicos néo autorizados pela ANVISA

Cl Cl
4,4DDE
Diclorodifenildicloroeta - Controle de insetos que transmitiam a malaria e na
25 Organoclorados Inseticidas :
no N o agricultura.
4,4DDD N
Diclorodifenildicloroetile - Controle de insetos que transmitiam a malaria e na
26 Organoclorados Inseticidas .
no o o agricultura.
cl 7 Cl
4,2DDT Controle de insetos que transmitiam a maléria e na
27  Diclorodifeniltriicloroetil Organoclorados Inseticidas que
agricultura.
eno Cl Cl
HsC. X
NH_NS_NHCH,CH, aplicacdo em pré e pos-emergéncia das plantas
28 Cianazina N‘ P Triazinas Herbicida infestantes nas culturas de algodéo, arroz, batata, café,
\cf cana-de-agucar, citros, eucalipto e mandioca.
cl !
o, .l
29 Endrin @ Organoclorados Inseticidas Algodéo, milho e arroz.
cl .
Cl
Cl o
Cl
30 Endossulfam | A = . Organoclorados Inseticidas Soja, algodéao, café e cana de agucar.
=0
Cl
Cl
Cl
Cl
31 Endossulfam 11 / cfS:o Organoclorados Inseticidas Soja, algodao, café e cana de acucar.
Cl s o
HG R Inseticida Abdbora, algodado, ameixa, café, caqui, citros, tabaco,
. ‘ Formicida oiaba, maga, manga, maracuja, marmelo, melancia
32 Fentiona “‘“@"*T’Wa Organofosforados - golaba, maca, 9a, 13, N n ’
ocH, Acaricida meldo, néspera, noz moscada, pepino, pera, péssego e
Classe Il uva.
H,C—\
’ ? - Algodédo, amendoim, batata, café, feijdo, milho, tomate,
33 Forato S ~0-P—5 cn. Organofosforado Inseticidas .
HsC NS 3 trigo.
S

49



gl
Preservacdo de madeiras compensadas e serradas,

cl H cl
Hexaclorocicloexano .
Organoclorados Inseticidas o ~
cr al utilizadas em construcdes.

34 a-HCH ;
cl

Preservacdo de madeiras compensadas e serradas,
utilizadas em construcdes.

Hexaclorocicloexano -
35 Organoclorados Inseticidas
B-HCH
Hexaclorocicloexano - Preservacdo de madeiras compensadas e serradas,
36 Organoclorados Inseticidas . ~
0-BCH utilizadas em construcées.
37 Hexaclorocicloexano Oraanoclorados Inseticidas Preservacdo de madeiras compensadas e serradas,
(y—HCH ou Lindano) 9 utilizadas em construcdes.
o s ..
Y @WL\WH Inseticida e
38 Parationa Metilica o der, ’ Organofosforado acaricida Aplicacgéo foliar nas culturas de algodao e soja
Classe |
Cl
Cl Cl
. - Armazenamento de cereais e de aplicacéo foliar em
39 Metoxicloro Organoclorados Inseticidas apicag
He, S algumas plantacgdes.
. - Armazenamento de cereais e de aplicacéo foliar em
40 Mirex Organoclorados Inseticidas - aplcag
algumas plantagdes.
N
S
<\/] (CH)2CHg c
41 Procloraz OF/ N\/\OQCI Organoclorados Fungicida Cebola, cenoura, cevada, melancia, rosa, tomate e trigo
Cl
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3.2.2. Instrumentagéo

v Seringa comercial SPME Supelco (Bellefonte, EUA)

v' Seringa SPME-CNMS manufaturada neste trabalho.

v' Fibra de poliacrilato (PA) de 75 um de espessura para SPME Supelco
(Bellefonte, EUA).

v Fibra de polidimetilsiloxana (PDMS) de 7 um de espessura para SPME
Supelco (Bellefonte, EUA).

v' Fibra de polidimetilsiloxana/divinilbenzeno (PDMS/DVB) de 65 um de
espessura para SPME Supelco (Bellefonte, EUA).

v Sistema de purificacao de agua Milli Q Merck Millipore.

v Ultrassom, UltraSonic Cleaner 1400, Unique (Indaiatuba, SP, Brasil),
Modelo USC-2800 com frequéncia de 40 kHz e poténcia de 120 Watts.

v" Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 1,0 yL a 10,0
ML, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 10,0 pL a
100,0 pL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v" Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 100,0 yL a
1000,0 yL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v" Chapa de aguecimento com controle de temperatura e agitador magnético,
Marconi (Piracicaba, SP, Brasil), Modelo MA085.

v' Balanca analitica, com resolucdo de 0,00001 g, Shimadzu (Kyoto, Japéo),
Modelo AUW220D.

3.2.3. Sistema e método cromatografico

As analises dos agrotoxicos foram realizadas em um cromatografo & gas
(Agilent modelo 7890 C) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
do tipo quadrupolo (Agilent modelo 5975 C) Palo Alto, CA USA. A andlise
cromatografica foi feita com injecdo no modo splittess por 2 min com uma
temperatura do injetor de 250 ©°C utilizando uma coluna 5% fenil

polidimetilsiloxana, HP-5MS Agilent (30 m x 250 uym x 0,25 ym) e fluxo de hélio de
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1,2 mL mint. Foi usada uma programacéo de temperatura com inicio em 80 °C,
aumento para 160 °C a 20 °C min! seguido de aumento para 255 °C a 5 °C min*
e aumento a 20 °C min para a temperatura final de 280 °C, mantida por 1 min. O
tempo total de corrida foi de 25,25 min. A analise foi realizada no modo SIM
(Selected lon Monitoring) com ionizacéo por impacto de elétrons (El) e energia de
70 eV.

3.2.4. Construcgao do sistema tipo seringa SPME-CNMs

Para a construcdo do sistema tipo seringa SPME-CNMS, nosso grupo de
pesquisa (Rede Mineira de Cromatografia Avancada) desenvolveu um método de
preparo de fiboras CNMs sobre hastes de aco com diferentes polaridades. Na
invencdo a agulha é constituida de uma fina haste de aco com CNMs crescidos
sobre a mesma pelo método de deposicdo quimica em fase vapor. A figura 20
mostra um esquema do dispositivo, com suas respectivas partes e na figura 21 é
mostrada uma fotografia do dispositivo.

Para sintetizar os CNMs, a haste de aco foi inicialmente tratada com acido
cloridrico por 5 min., posteriormente ela foi lavada com &agua, para depois ser
imersa em uma solucao catalisadora por 18h. A solugéo catalisadora foi preparada
utilizando 15 e 5% p/p de Fe (FeNOs.9H20, Sigma Aldrich) e Mo
(NH4)sM07024.4H20, Sigma Aldrich), respectivamente, em relacdo ao peso da
haste de aco. O processo CVD foi realizado utilizando duas fontes de carbono
(metano e acetonitrila) para obter diferentes polaridades CNMs [20]. Os
experimentos de crescimento dos CNMs foram realizados em um forno tubular, no
qual a haste de aco foi inserida em um tubo de quartzo. O tubo foi entdo
preenchido com gases de H2/N2, 8 % v/v (30,0 mL.min) até a temperatura de 800
°C durante 30min, com taxa de aguecimento de 10°C.min"t. Para CNMs polares, a
acetonitrila foi transportada por lavagem com N2 (300,0 mL.mint) a 800 °C por 1h.
Para os CNMs ndo polares, o gas foi alterado por CH4 (100,0 mL.min!) e a

temperatura foi elevada para 900°C durante 1h. Apés a reacao, as hastes de aco
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com CNMs foram tratadas em banho ultrassénico por 10min para a remoc¢ao de

quaisquer CNMs que nao estivessem fixados no ago.

? «—— FEmbolo de teflon

<« Corpo externo de teflon

Base de fixacdo da haste

< Mola

Base de fixa¢do do

cilindro de ago

Cilindro de ago para

< direcionar a haste

Haste de aco revestida com
< CNMs

Figura 20. Esquema geral da seringa empregada para a extracdo dos agrotoxicos com
SPME-CNMs.
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Figura 21. Fotografia da seringa empregada para a extracdo dos agrotéxicos com SPME-
CNMs.

3.2.5. Caracterizacao da fibra CNMs da seringa SPME-CNMs

A caracterizacdo dos CNMs suportados pelas hastes de acgo foi realizada
por meio de duas técnicas: para a informacao quimica e estrutural empregou-se a
espectroscopia Raman e para a informacdo morfolégica do material utilizou-se a
técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Adicionalmente foi medido
oteordeH,CeN.

Os espectros Raman foram obtidos por um equipamento Bruker, modelo
Senterra, equipado com um detector de dispositivo acoplado por carga (CCD -
charge-coupled device) e por um microscopio 6ptico (OLYMPUS BX51) aleméao.
Os espectros foram obtidos aplicando um laser de 633nm com 2mW de poténcia
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(tempo de integracao de 10s, 10 co-adicdes). Os teores de C, H e N foram obtidos
em um Analisador Elementar Perkin EImer CHNS/O Serie Il dos EUA. As imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas por meio de um
sistema quanta 200 equipado com canhdo de emisséo de campo (FEG - Field
Emission Gun) dos EUA.

3.2.6. Preparo da amostra para extragdo SPME-CNMs
A seringa de microextracdo em fase solida com nanomateriais de carbono
SPME-CNMs, envolve um preparo da amostra simples e rapido (figura 22). As

etapas envolvidas no processo foram:

1. Inicialmente foi colocado 3,60 mL da agua a ser analisada em um frasco de
vidro de 5,0 mL no qual foi adicionado 0,40 g de sal (Na;SO.).

2. Foi perfurado o septo com a seringa. Posteriormente aguardou-se 5 min
para que o sistema alcancar-se o equilibrio.

3. A haste foi exposta durante 15 min no interior da agua.

4. Apos 15 min foi retraida a fibra para o interior da haste para se retirar a
seringa do frasco.

5. A seringa foi injetada e a fibra exposta no injetor GC/MS para dessor¢cao

térmica e analise dos agrotoxicos.

e Agrotoxicos

Figura 22. Procedimento SPME-CNMs usado para a extragdo dos agrotoxicos.
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3.2.7. Otimizacdo e estudo da influéncia das variaveis na extracdo de

agrotoxicos com seringa SPME-CNMs

Foram realizados testes multivariados através de um planejamento fatorial.
Para escolher o procedimento mais apropriado, determinaram-se os fatores e a

estratégia da seguinte maneira:

e Problema: Estudar a influéncia da temperatura, do tempo, da agitacéo e do
teor de sal na extragdo de agrotdéxicos com CNMs suportados.

e Fatores: Temperatura, tempo, taxa agitacdo e teor de sal.

e Niveis: 2; alto (+) e baixo (-).

e Resposta: Area do pico cromatogréfico.

e Estratégia: Planejamento 24 com triplicadas no ponto central (PC).

As atribuicfes a cada uma das variaveis estudadas sdo mostradas na tabela 7.

Um total de 19 experimentos foram realizados durante o planejamento.

Tabela 7. Varidveis estudadas com dois niveis.

Variaveis Unidade  (-) (+) PC

1. Temperatura °C 28 70 49
2. Tempo Min 2 30 16

3. Agitacéo Rpm 0 600 300

4. Teor de sal (NazSOy) %m/m 0 10 5

O volume da solucdo e a concentracdo dos agrotéxicos foram os mesmos
para todos os testes, 4,00 mL e 50,0 uyg L' respectivamente. Além do
planejamento fatorial, experimentos relacionados com a polaridade dos CNMs,
modo de extracdo (headspace ou imersao direta) e resfriamento da haste também

foram avaliados.

3.2.8. Validacao do método SPME-CNMs
O processo de validacéo foi realizado apds a otimizacdo dos parametros da

SPME-CNMS. A validacdo do método seguiu os critérios e recomendacdes da
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Quimica Analitica na Europa (Analytical Chemistry in Europe-EURACHEM). Os
parametros de mérito avaliados foram: linearidade, limite de deteccéo (LD), limite
de quantificacdo (LQ), recuperacdo e precisdo (Repetibilidade e precisdo

intermediaria).

Para o método analitico desenvolvido, a linearidade foi avaliada pelas curvas
de calibracdo. Para a quantificacdo, foi utilizada agua ultra pura para o preparo
das solucdes padrbes e as curvas analiticas foram feitas com seis niveis de
concentracdo em um intervalo de 1,00 - 50,00 pg L, cada nivel foi analisado em
triplicata. Para a determinagéo do LD e LQ foram feitas dez replicatas de brancos
(dgua sem agrotéxicos). Para avaliar a precisdo foram analisadas seis replicatas
de dois niveis da curva de calibragdo (5,00 ug L' e 15,00 pug L?). A recuperacéo
foi feita para um nivel de concentracéo (30,00 ug L'1) com seis replicatas usando
matriz branca (livre de agrotoxicos). A matriz foi uma amostra de agua real da
lagoa da Pampulha da cidade de Belo Horizonte no estado de Minas Gerais -
Brasil (19°51'33.6"S 43°58'41.0"W).

3.2.9. Local da amostragem e coleta das amostras

No total foram coletadas 27 amostras em diferentes tipos de fontes hidricas
como lagoas, rios e riachos. Esses corpos de agua estéo classificados dentro das
classes I, 1l e Ill segundo a normativa conjunta COPAM/CERH-MG. As principais
culturas no entorno dos pontos de coleta eram cana de acuUcar, eucalipto, milho,
algodao, café, soja, feijao, tomate e hortalicas. Também havia locais com gado.
Na tabela 8 estdo apresentadas as diferentes amostras com as caracteristicas do

local.
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Tabela 8. Pontos de amostragem. Tipo de agua, més de coleta, principais culturas e localizacéo.

Ponto de Principal cultura ou

A Tipo de fonte de 4gua Més/ano - . Local Coordenadas

mostragem Atividade agricola
P1 Represa da Lapinha Julho/2018 Gado Lapinha da serra-MG 19°08'40.8"S 43°40'20.9"W
P2 Rio Cipo Julho/2018 Hortas-Gado Serra do Cip6-MG 19°20'30.9"S 43°37'24.3"W
P3 Lagoa Santa Julho/2018 N.A Lagoa Santa-MG 19°38'23.5"S 43°54'04.3"W
P4 Ribeirdo cana-brava Junho/2018 Eucalipto-Cana de agucar Felixlandia-MG 18°57'16.7"S 44°53'08.5"W
P5 Rio Paraopeba Junho/2018 Eucalipto-Cana de agucar Felixlandia-MG 18°51'17.2"S 44°53'08.0"W
P6 Lagoa Rancho Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°01'41.9"S 45°35'28.4"W
P7 Rio S&o Francisco Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°01'29.3"S 45°35'42"W
P8 Rio S&o Francisco Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 19°57'11.3"S 45°34'37.3"W
P9 Rio Santana Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°04'48.4"S 45°33'33.1"W
P10 Rio Santana Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°04'26.2"S 45°31'55.3"W
P11 Rio Jacaré Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 19°58'43.9"S 45°29'23.5"W
P12 Lagoa de Pampulha Julho/2018 N.A Belo Horizonte-MG 19°51'33.6"S 43°58'41.0"W
P13 Ribeirdo Arrudas Agosto/2018 Eucalipto-Hortas Sabara-MG 19°53'58.8"S 43°51'57.5"W
P14 Rio Santo Antbnio Julho/2018 Milho-Feijao Ferros-MG 19°7'58"S 43°0'17"W
P15 Rio Santo Antbnio Julho/2018 Milho-Feijao Ferros-MG 19°55'13"S 43°57'49"W
P16 Rio Santo Antbnio Julho/2018 Milho-Feijao Ferros-MG 19°8'8"S 43°0'30"W
P17 Riacho Julho/2018 Gado Matias-MG 20°30'1.56"S 44°45'42.93"W
P18 Riacho Julho/208 Café Matias-MG 20°31'13.37"S 44°43'43.43"W
P19 Lago Julho/2018 Café Matias-MG 20°32'14.97"S 44°43'34.15"W
P20 Lagoa Julho/2018 Eucalipto-Café Matias-MG 20°32'8.67"S 44°42'58.94"W
P21 Riacho Julho/2018 Tomate Matias-MG 20°31'562.78"S 44°43'21.61"W
P22 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'43.5"N 99°05'38.0"W
P23 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'42.1"N 99°05'45.1"W
P24 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'34.0"N 99°05'15.8"W
P25 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'31.5"N 99°05'06.1"W
P26 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'18.5"N 99°05'08.6"W
P27 Canais urbanos Outubro/2017 Chinampas Cidade do México 19°15'41.3"N 99°04'59.1"W

N.A: Nao aplica.
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3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Caracterizacdo dos CNMs da seringa SPME-CNMs

Os resultados da analise elementar mostraram quantidades de 5,0 % de C,
0 % de H e 0,4 % de N para os CNMs apolares. No caso dos CNMs polares
determinaram-se quantidades de 0,2 % de C, 0 % de H e de 0,3 % de N.

Os resultados indicaram também que 5 % m/m de material de carbono foi
formado em relacdo ao peso da haste de aco para os CNMs apolares. Porém,
para os CNMs polares, apenas 0,2 % m/m foi formado, o que demonstra que a
acetonitrila, nessas condi¢bes, ndo € a melhor fonte de carbono para o
crescimento dos CNMs sobre a haste de acgo. Varios trabalhos que descrevem o
crescimento de estruturas de carbono sobre suporte de aco obtiveram rendimento
de carbono depositado semelhante para CNMs apolares, provavelmente devido a
area superficial relativamente baixa no suporte em comparacdo com sua massa
[140-142]. O teor de nitrogénio também foi baixo (0,4% para ndo polares e 0,3%
m/m para CNMs polares), o que pode ser devido a pequena deposicdo de
estruturas de carbono no aco. A acetonitrila € uma fonte de carbono dopada com
nitrogénio para materiais carbonaceos, como nanotubos, porém néo foi reativa

qguando a haste de aco foi utilizada como suporte e catalisador [20, 143].

Os espectros Raman dos dois CNMs sintetizados contém as bandas D e G,
tipicas para estruturas de carbono grafitico (anexo 1). A banda G esta relacionada
a vibracdes no plano de atomos de carbono em folhas de grafeno de materiais
grafiticos, como nanotubos de carbono, grafite e grafeno. A banda D é devida a
defeitos nos materiais grafiticos. A presenca da banda G' em aproximadamente
2700 cm? pode estar relacionada a presenca de estruturas de grafite nos
materiais [144, 145]. A relacdo ID/IG pode ser utilizada para determinar o grau de
grafitizacdo dos materiais [145]. Para o material apolar, a relacao 1D/IG foi de 0,97,

0 que pode indicar a formacdo de estruturas de carbono defeituosas. Essas
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estruturas defeituosas podem ser devido ao uso de aco como suporte para o
processo CVD. Além disso, o catalisador Fe/Mo pode formar aglomerados na
superficie do material, o que levaria a formacgéo de estruturas menos organizadas.
Porém, para algumas aplicacdes, como adsorcao de gas e formacao de particulas
metalicas suportadas, as estruturas de carbono defeituosas poderiam melhorar
sua atividade, uma vez que possuem muitas estruturas de borda nas folhas e,
consequentemente, aumento da reatividade quimica [144]. Para as estruturas
polares, as bandas D e o0 G podem ser observadas por espectroscopia Raman
(Anexo 1b), com baixa qualidade e intensidade, provavelmente devido ao baixo

teor de carbono formado nesta sintese.

As imagens MEV da haste de aco antes e depois do processo CVD (com
metano) ilustram o revestimento da superficie do aco ap6s o processo CVD. No
entanto, nenhum tipo especifico de estrutura de carbono pbéde ser identificado
(anexo 2.1). A espessura dos CNMs revestidos foi de aproximadamente 0,3 pm

(anexo 2.2).

Essa série de resultados e as diferencas entre os dois tipos de
nanomateriais sintetizados influenciam na extracdo dos agrotéxicos. A secado

3.3.3.2 compara esses dois nanomateriais durante a extracdo de agrotéxicos.

3.3.2. Separacado cromatogréafica dos agrotéxicos com seringa SPME-CNMs
Na figura 23 € exibida a separacdo cromatografica dos 24 agrotoxicos
estudados neste capitulo. Inicialmente, cada padrdo de agrotoxico foi injetado
separadamente. Para cada composto foram monitorados 3 ions (anexo 3). Um ion
para quantificacdo (ion mais abundante) e dois ions para confirmacéo. Foi
empregada uma solucdo aquosa com concentracdo de 50,00 pg L, dessorcédo
direta no injetor do GC/MS e condic¢des ja otimizadas [68]. Pode-se observar uma
boa separacédo cromatografica, com boa resolugcdo em um curto tempo de corrida

para os 24 compostos.
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Figura 23. Separacao cromatografica dos agrotoxicos estudados por SPME-CNMs
Dessorgéo no injetor.

3.3.3. Otimizacado dos parametros com seringa SPME-CNMs

Foram avaliados os parametros tipicos que podem afetar a eficiéncia da
extragcdo em um processo de microextracdo em fase solida. A selecdo do modo de
extracao, a selecao do tipo de CNMs e a extragdo com ou sem resfriamento foram
otimizados de modo univariado. As varidveis mais significativas foram avaliadas
através de um estudo multivariado das influencias mediante um planejamento

fatorial.
3.3.3.1. Selecdo do modo de extragcao

A microextracdo pode ser utilizada em dois modos de extracdo, ho modo
headspace e no modo imersdo direta. Na extracdo por imersdo, o analito &
transportado diretamente da matriz para a fibra e no modo headspace a amostra
solida ou liquida é colocada em um frasco de vidro que é entéo lacrado [146]. A
fibra é exposta no topo do frasco sem contato com amostra, assim os analitos
volateis entram em equilibrio com a fibra [146]. Na figura 24 sdo apresentados 0s

resultados para os dois modos de extracdo para 0s agrotoxicos.
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Figura 24. Estudo SPME-CNMs com dessorséo direta no GC/MS. Comparagao entre 0s
dois modos de emprego do sistema (n=3). Condi¢bes: 10 % m/m sal, CNMs apolar, 300
rpm, 50 °C, sem resfriamento e 15 min de extracao.

Para explicar o comportamento dos analitos deve-se considerar que eles
estdo em ordem de eluicao, o que significa que a trifluralina € o primeiro composto
a sair da coluna. Note-se que 0s primeiros compostos apresentam uma maior
afinidade pelo modo headspace e que da esquerda a direita 0 comportamento vai
alternando, passando por um estado de equilibrio entre os dois modos até tender
ao modo de imersdo. A caracteristica que pode explicar a tendéncia do gréfico é a
volatilidade dos compostos. Compostos mais volateis vao se deslocar mais
facilmente para 0 espaco gasoso e 0S menos Vvolateis vao estar mais
concentrados na fase agquosa. Como uma maior quantidade de analitos sdo
melhor extraidos pelo modo de imersdo direta, selecionou-se esse modo para

continuar com os testes.

3.3.3.2. Sele¢édo dos nanomaterias de carbono

A escolha do revestimento mais adequado é um parametro importante em
SPME, ja que esta relacionado com a seletividade dos analitos alvo. Na figura 25
€ mostrada uma comparacao entre dois tipos de nanomateriais elaborados com

polaridades diferentes (apolar e polar). Pode-se observar uma notoria afinidade
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dos agrotdéxicos por CNMs com carateristicas apolares. Para o caso dos
organoclorados estes caem em uma classe apolar com coeficientes de particdo
octanol-agua relativamente alto e solubilidade muito baixa em agua [147].
Portanto, espera-se um comportamento onde esses analitos se desloquem mais
facilmente em um revestimento da haste apolar ao invés de um revestimento
polar. Uma situacdo similar acontece com os demais agrotoxicos, além de se
caracterizarem por coeficientes de particao altos, apresentam cadeias carbonadas
que facilitam sua extragdo com CNMs apolares. Adicionalmente, segundo a
literatura, os CNMs, principalmente aqueles sem grupos polares, tém grande
probabilidade de interagir por forgas de van der Waals. A interagao 1r-1m € uma das
forcas mais importantes em CNMs. Este tipo de interagdo ocorreu entre
nanoestruturas de carbono com hibridizacdo sp? e moléculas insaturadas
policiclicas [148]. Além disso, CNMs com defeitos estruturais também podem
interagir com diferentes moléculas. De acordo com a literatura, a localizacdo dos
defeitos auxilia na adsorcdo de moléculas nos CNMs [149-152]. Os resultados
Raman analizados previamente, mostraram que os CNMs crescidos na superficie
do aco sdo um material defeituoso. Assim, acredita-se que a adsorcdo dos
pesticidas pode ocorrer por interacdo de van der Waals, principalmente por
interagao 11-11 no caso de pesticidas insaturados policiclicos e sobre os defeitos na

superficie do nanomaterial. Dessa forma, optou-se pelos CNMs apolares.
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Figura 25. Grafico de barras para o estudo SPME-CNMs para injecéo direta no GC/MS.
Comparacao entre dois CNMs com polaridade diferente (n=3). Condi¢fes: 10% m/m sal,
sem resfriamento, imerséo direta, 300 rpm, 50°C e 15 min de extracao.

3.3.3.3. Selecdo do modo de extracdo: com ou sem resfriamento

Como a particdo entre o analito e a fibra € um processo exotérmico, um
resfriamento favorece a extracdo dos analitos, principalmente dos mais volateis
[146]. Foi realizado um teste para comprovar se os CNMs aumentam seu
rendimento de extracdo com o resfriamento, da mesma forma que ocorre nas
fibras comerciais. O sistema de resfriamento empregado foi o desenvolvido por
nosso grupo de pesquisa, o qual usa nitrogénio liquido transferido por tubulacdes
de cobre para a parte externa da fibra [146]. A figura 26 mostra o resultado obtido
para os dois métodos. Nota-se que para a maior parte dos agrotoxicos o
rendimento foi menor quando se aplicou o resfriamento. Possivelmente as baixas
temperaturas criaram uma superficie cristalina de 4gua no CNM prejudicando os
processos de adsorcao/absorcao dos analitos pela haste. Portanto, selecionou-se

a extracao sem resfriamento.
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Figura 26. Estudo de resfriamento da haste SPME-CNMs para injecéo direta no GC/MS
(n=3). Condicdes: 10% m/m sal, imerséo direta, CNMs apolar, 300 rpm, 50 °C e 15 min de
extragao.

3.3.3.4. Estudo dainfluéncia das variaveis mais significativas

O planejamento fatorial permitiu estabelecer qual fator tem influéncia sobre
a resposta final do experimento e também determinar a influéncia que existe entre
as variaveis participantes. A importancia de cada variavel no dominio experimental
avaliado foi verificada através da analise do gréafico de Pareto obtido por meio da
média geométrica das areas de cada agrotoxicos. Na tabela 9 sdo exibidos os
resultados por analito (extraidos dos graficos de Pareto individual) e na figura 27 o
gréafico de Pareto total das médias por experimento de todos os agrotoxicos. Nesta
tabela é mostrado o niumero de agrotéxicos com melhor rendimento de extracao
em cada nivel e variavel avaliada. O resultado mostra que as variaveis
significativas (p-valor < 0,05) no nivel de confianca de 95 % foram o teor de sal e a
temperatura. Note-se gque a influéncia da temperatura e do teor de sal na resposta
foi positiva, ou seja, niveis maiores de temperatura e de teor de sal melhoram a
eficiéncia da extracdo. As variaveis que nao influenciam na extracdo dos

agrotoxicos foram o tempo e a agitacao (p-valor > 0,05).
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Tabela 9. Resultados finais do planejamento fatorial 2*. Niumero de Agrotdxicos com
melhor rendimento de extracdo em cada nivel e variavel avaliada.

Temperatura Teor de sal Agitacéao Tempo

. : 0 agrotoxicos 0 agrotoxicos 0 agrotoxicos 0 agrotoxicos
Nivel baixo (28 °C) (0%) (0 rpm) (2 min)

Nivel alto 13 agrotéxicos 13 agrotéxicos 2 agrotoxicos 2 agrotoxicos
(70 °C) (10 %) (600 rpm) (30 min)

Sem efeito 11 agrotéxicos 11 agrotéxicos 22 agrotdxicos 22 agrotoxicos

. 2,78
T ¢y

{4) Teor de =al (3)

(2) t (i)

(2) AgitgEa (rem)

p=.05

Figura 27. Gréfico de Pareto obtido através do planejamento fatorial completo 2*. Grafico
obtido das médias por experimento de todos os agrotdxicos (seringa-SPME).

Finalmente foram estabelecidas as condi¢cdes utilizadas no processo de

extracdo dos agrotoxicos para o processo de validagdo do método:

e Modo de extracao: Imersao direta

e Tipo de fase estacionaria ou revestimento: CNMs apolares
e Extracdo realizada sem resfriamento

e Tempo de extragdo: 15 min

e Velocidade de agitagdo: 600 rpm

e Temperatura de extracdo: 70 °C

e Teorde sal: 10% m/m

3.3.4. Comparacéao da seringa SPME-CNMs com fibras tipicas de SPME
Na figura 28 pode-se observar uma comparacdo dos CNMs com as fibras
comerciais mais empregadas em SPME (PDMS/DVB, PA e PDMS). Embora os
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desvios padroes sejam altos, € possivel perceber uma tendéncia no resultado. As
fibras tipicas de SPME mostraram um melhor desempenho, mas ndo para todos
0S compostos. Para o caso dos organoclorados, principalmente agueles com anéis
aromaticos (4,4-DDE e 4,4-DDD) a extracdo foi maior com os CNMs.
Possivelmente os CNMs com suas propriedades eletrdnicas permitem que eles
interajam fortemente com moléculas aromaticas, atraves das interagdes -1 [153].
Esses resultados sao semelhantes as observagdes de Jianxia LU et al. que
compararam a fibora PDMS com CNMs suportados em ac¢o na extracdo de 8
organoclorados. Nesta etapa é importante mencionar que desde o ponto de vista
fisico, as fibras sdo frageis e quebradicas enquanto os CNMs suportados
apresentam carateristicas importantes como uma melhor resisténcia térmica e

mecanica [153].
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Figura 28. Estudo com seringa SPME-CNMS para inje¢éo direta no GC/MS. Comparacao
da extrag&o de agrotoxicos com fibras comerciais de SPME (n=3). Condi¢es: 10% m/m
sal, imerséo direta, CNMs apolar, 300 rpm, 50 °C e 15 min de extracdo

3.3.5. Validagéo do método com seringa SPME-CNMs
Durante o tratamento dos dados obtidos observou-se que a variancia das
respostas experimentais foi proporcional & concentracdo (heteroscedasticidade),

porém o modelo de calibracdo foi desenvolvido pelo método dos minimos
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quadrados ponderados (MMQP). Os resultados do processo de validacdo estédo
apresentados na tabela 10. Os valores de recuperacdo encontram-se na faixa de
70% — 123%, um pouco distante de um intervalo satisfatorio (85%-115%) [154]. A
faixa linear abrange concentracdes desde 0,0007 pg L?* a 50,00 ug L que
incluem limites de quantificacdo e deteccdo com faixas de 0,0007 ug L a 3,7320
hug L e 0,0002 ug Lt a 1,1309 ug L respectivamente. Embora os processos de
SPME-CNMS envolvam cuidados para gerar extracdes reprodutiveis no controle
de parametros como tempo, temperatura, efeito salino, etc; foi possivel obter
valores de precisdo satisfatorios na faixa de 7% a 22%. Os coeficientes de
determinacao estdo entre 0,9707 e 0,9990 o que indica que o modelo linear

consegue explicar os dados observados.

Observam-se resultados similares com o trabalho desenvolvido por Jianxia
LU et al. os quais também utilizaram SPME-CNMs e GC/MS para extracao de
agrotéxicos. Eles conseguiram trabalhar com faixas lineares de 0,002 ug L' a 0,80
ug L, LDs de 0,00019 pyg Lt — 0,0014 pg L%, e coeficientes de variagédo na faixa
de 3,5% a 13,9 %.

Nosso grupo de pesquisa desenvolveu anos atras um método de extracao
de agrotéxicos com CNMs em p6 usando GC/MS [18]. Os limites de deteccédo e
quantificacdo ficaram entre 0,51 yg L' e 2,29 yg L' e entre 1,19 uyg L' e 5,35
ug L1, respectivamente e a recuperacdo variou de 79,9% a 111,6%. Verificou-se

atualmente uma melhora em termos de sensibilidade.

Os CNMs também sédo empregados na SPE como sorventes. Shuo Wang et
al. usaram essa técnica para a extracdo de agrotéxicos em Aagua e posterior
andlise por GC/MS [155]. Os resultados mostraram R? > 0,99 na faixa de 0,04
hg L't — 4,0 ug L, coeficientes de variacédo entre 3,1 e 15,1%, limites de deteccéo
entre 0,01 ug L* e 0,03 ug L e recuperacdes de 82,0% a 103,7%. Neste caso o

emprego de CNMs suportados também demonstrou maior sensibilidade.
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Tabela 10. Figuras de mérito avaliadas e calculadas em solucdes padrdo de agrotdxicos
em ug L™ para a seringa SPME-CNMS.

aAgrot6xicos Faixa Iirllear bRecup R? CPreciséo RSD (%) LQ_1 LD_1
(g L) (%) Intradia  Interdia  (MGL™) (Mg L)

Trifluralina 0,0065-30,0 107 0,9843 14 17 0,0065 0,0020
Forato 0,0152-30,0 79 0,9919 13 14 0,0152 0,0046
a-HCH 0,0011-50,0 80 0,9720 10 17 0,0011 0,0003
Atrazina 0,1362-30,0 106 0,9850 15 19 0,1362 0,0413
Propazina 0,0165-50,0 79 0,9966 14 17 0,0165 0,0050
Lindano 0,0122-50,0 86 0,9707 8 13 0,0122 0,0037
Diazinona 0,0049-50,0 80 0,9735 9 14 0,0049 0,0015
Dissulfotom 0,0039-30,0 78 0,9841 10 13 0,0039 0,0012
5-BHC 0,0130-30,0 79 0,9959 13 16 0,0130 0,0039
Pirimifés M. 0,0017-30,0 78 0,9866 11 14 0,0017 0,0005
Fentiona 0,0022-30,0 92 0,9875 7 13 0,0022 0,0007
Clorpirifos 0,0017-30,0 97 0,9951 13 14 0,0017 0,0005
Procimidona 0,0319-50,0 120 0,9936 7 12 0,0319 0,0097
Endossulfam 0,0868-50,0 76 0,9851 11 17 0,0868 0,0263
Napropamida 0,0011-30,0 70 0,9870 12 15 0,0011 0,0003
Hexaconazol 3,7320-50,0 107 0,9990 14 19 3,7320 1,1309
4,4-DDE 0,0056-50,0 123 0,9831 13 22 0,0056 0,0017
Oxyfluorfem 0,0426-30,0 113 0,9916 16 19 0,0426 0,0129
Endrim 0,2329-30,0 96 0,9943 10 18 0,2329 0,0706
Endossulfam Il 0,0493-50,0 101 0,9995 11 13 0,0493 0,0149
4,4-DDD 0,0007-30,0 103 0,9990 13 19 0,0007 0,0002
Carfentrazona 0,0071-30,0 101 0,9759 12 13 0,0071 0,0022
Metoxicloro 0.0801-30,0 90 0,9811 9 14 0,0801 0,0243
Prochloraz 0,0110-15,0 70 0,9917 12 15 0,0110 0,0033

aCompostos listados em ordem de elui¢do, PFigura avaliada para um nivel de concentragéo de 30,0
ug L™ para todos os agrotoxicos a excecdo do prochloraz que foi de 5,0 ug L1, °Média para dois
niveis de concentragdo (5,0 ug L™ e 15,0 ug L™*) e n =6.

O tempo de vida do revestimento € um parametro importante para a
aplicacdo pratica de fibras em microextracdo. O revestimento é danificado
principalmente pela alta temperatura do injetor do cromatografo a gas e / ou
solugdes acidas, alcalinas ou solventes organicos na matriz [156]. O processo de
exposicéo e retirada da fibra também requer cuidados, ja que qualquer movimento
forte pode quebra-la. Os CNMs suportados em hastes de aco evitam estas
problematicas. Deve-se notar que a maior temperatura de dessor¢cado no presente

trabalho foi de 250 °C e que uma mesma haste permitiu a totalidade das extragbes
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(aproximadamente 300 extracfes entre erros e acertos) demostrando a alta

resisténcia do material.

3.3.6. Aplicagdo do método a amostras reais

27 amostras reais foram coletadas na Bacia do Sao Francisco e na cidade
de México. Foram encontrados 8 agrotoxicos (tabela 11). Aproximadamente 60%
das amostras contém algum tipo de agrotéxico. Dentre eles estdo compostos
organoclorados como o 4,4-DDE, o 4,4-DDD e o metoxicloro que atualmente s&o
banidos de uso no Brasil e no México. Nota-se que as amostras detectadas com
derivados do DDT séo praticamente as mesmas. Esses compostos por serem
organoclorados apresentam maior resisténcia aos processos de degradacéo,
favorecendo sua presenca por periodos de tempo maiores. Esses compostos
estdo presentes nas amostras coletadas na cidade de México, onde o cultivo de

produtos em jardins flutuantes, chamados chinampas, esta presente hoje em dia.

Nas amostras originarias de lagoas urbanas ndo foram detectados
agrotoxicos. Os agrotoxicos mais comumente detectados foram os herbicidas
trifluralina e oxifluorfem em 8 e 7 amostras respectivamente. Uma possivel
explicacdo € o grande uso da trifluralina e o oxifluorfem no controle de plantas
daninhas na maioria das culturas, sendo tipicamente empregados em culturas
como café e cana de acguUcar (culturas préximas aos pontos de coleta).

Tabela 11. Agrotéxicos determinados em amostras reais coletadas na Bacia do Sao
Francisco com a seringa SPME-CNMs.

Agrotoxicos Concentrfu;éo Pontos positivos EPA CONAMA

(g L) us 357/2005
Trifluralina 0,213-24,506 P5, P7, P9, P10, P11, P14-16 2 0,2
Pirimifés M. 0,069-0,230 P13,P15, P16 e P20 N.E N.E
Napropamida 0,060- 0,020 P13, P22 e P23 N.E N.E
4,4-DDE 0,014-0,131 P22-25 N.E 0,002
Oxyfluorfem 0,369-3,779 P1, P14, P16-18, P22 e P23 N.E N.E
4,4-DDD 0,020-0,242 P22, P23 e P25 N.E 0,002
Carfentrazona E. 1,571 P13 N.E N.E
Metoxicloro 4,532 P22 40 0,03

N.E: Nao Estabelecido.

70



Além dos compostos banidos, a trifluralina superou os limites de
concentracdo permitidos em agua para a maioria dos diferentes O6rgaos
regulamentadores mundiais.

3.4. Conclusbes

O dispositivo desenvolvido para microextracdo em fase sélida com CNMs em
seringa apresentou resultados satisfatorios para amostragem convencional em
corpos de agua, permitindo a extracdo e posterior deteccdo e quantificacdo de 24

agrotoxicos.

Os CNMs com alta porosidade e grande area de adsorcdo podem ser boas
alternativas para processos de microextracao. Além disso, eles mostraram ser
resistentes frente a altas temperaturas, ndo apresentaram desgaste por uso e
podem ser empregados para um alto nimero de extracbes (mais de 300

extracdes).

O método desenvolvido oferece limites de quantificacdo menores que 0s
valores maximos permitidos para &gua potavel pelos principais 0rgaos

regulamentadores mundiais e brasileiros (a excec¢édo do 4,4-DDE).

O método apresenta uma maior sensibilidade para agrotéxicos

organoclorados, demonstrando rendimentos préximos a das fibras comercias.

As hastes com CNMs suportado permitem um rapido equilibrio no momento da

extracdo, evitando longos tempos de preparo de amostra.

SPME-CNMS apresentou uma maior sensibilidade em relagdo a outras

técnicas de extracao.

Segundo os resultados da validacdo o método apresentou bons resultados
para os parametros de linearidade (R%>0,9707), recuperagdo (70%-123%),
precisdo (CV<22%), limites de detecgdo na faixa de 0,0002 a 3,7304 ug L%, e
limites de guantificacédo na faixa de 0,0007 uyg L* a 3,7320 ug L.
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CAPITULO 4: SISTEMA AMOSTRADOR PASSIVO COM MICROEXTRACAO

4.1.

4.1.1.

4.1.2.

D N N NI N

4.2.

EM FASE SOLIDA E NANOMATERIAIS

Objetivos

Objetivo geral

Desenvolver um procedimento de amostragem passiva utilizando um
dispositivo com microextracdo em fase sélida e nanomateriais (SPME-
CNMs) para possibilitar amostragens mais sensiveis, seletivas e de longos
periodos para agrotdxicos em agua.

Objetivos especificos

Otimizar o procedimento CNMs-SPME-GC/MS para amostragem passiva
de agrotoxicos.

Validar o procedimento CNMs-SPME-GC/MS para amostragem passiva de
agrotoxicos com estudo dos parametros de mérito.

Construir um dispositivo para amostragem passiva em corpos de agua.
Otimizar o dispositivo para amostragem passiva em corpos de agua.
Calibrar o dispositivo para amostragem passiva no laboratorio.

Aplicar o amostrador em corpos de &guas superficiais através da

amostragem passiva.

Parte experimental: Materiais e métodos
O presente capitulo foi realizado nas instalagbes do Departamento de

Quimica e Departamento de Analises Clinicas e Toxicoldgicas e na Faculdade de

Farméacia da Universidade Federal de Minas Gerais.

4.2.1. Reagentes quimicos

O presente capitulo estudou um total de 26 agrotoxicos. Foram utilizados

nas analises padrbes dos agrotdxicos de ftrifluralina, forato, a-HCH, atrazina,
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propazina, lindano, diazinona, dissulfotom, &-BHC, alacloro, pirimifés-metilico,

clorpirifés, fentiona, procimidona, endossulfam |, endossulfam Il, napropamida,

hexaconazol, 4,4-DDE, oxifluorfem, endrin, 4,4-DDD, triazofés, carfentrazona-

etilica, fosmete e metoxiclor de pureza superior a 98% adquiridos da Sigma—

Aldrich (St. Louis, MO, USA). Para avaliar o efeito salting out foi utilizado o sulfato
de sodio (Na2S0a4) fornecida pela da Sigma—Aldrich (St. Louis, MO, USA). O gas
de arraste empregado na corrida cromatogréfica foi o He N-50 da Air Products

(Mogi das Cruzes, SP, Brasil), com 99,999% de pureza. Para o método de

microextracdo com nanomateriais de carbono se utilizou o solvente acetonitrila

grau cromatografico, pureza >99,9% da Sigma—Aldrich.

4.2.2.

AR NEENEEN

Instrumentacao

Dispositivo para amostragem passiva SPME-CNMs.

Fios de aco 302 com diametro de 0,2 mm.

Garrafas reciclaveis de politereftalato de etileno (PET).

Sistema de purificacdo de agua Milli Q Merck Millipore.

Ultrassom, UltraSonic Cleaner 1400, Unique (Indaiatuba, SP, Brasil),
Modelo USC-2800 com frequéncia de 40 kHz e poténcia de 120 Watts.
Micropipeta automéatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 1,0 yL a 10,0
ML, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 10,0 pyL a
100,0 uL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho 100,0 uL a
1000,0 yL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

Chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitador magnético,
Marconi (Piracicaba, SP, Brasil), Modelo MAO85.

Agitador Vortex, Biomixer (S&o Paulo, SP, Brasil), Modelo QL-901.

Balanca analitica, com resolucdo de 0,00001 g, Shimadzu (Kyoto, Jap&o),
Modelo AUW220D.
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4.2.3. Sistema e método cromatografico

As analises dos agrotoxicos foram realizadas em um cromatografo a gas
(Agilent modelo 7890 C) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
do tipo quadrupolo (Agilent modelo 5975 C) Palo Alto, CA, US. A andlise
cromatografica foi feita com injecdo no modo splittess por 2 min com uma
temperatura do injetor de 250 °C utilizando uma coluna de fase 5%-fenil-
dimetilpolisiloxana, DB-5MS Agilent (30 m x 250 ym x 0,25 ym) com He na vazéo
de 1,2 mL mint. A programacgdo de temperatura do forno iniciou em 80 °C,
aumentando para 160 °C a 20 °C min, seguida de aumento para 255°C a 5°C
min? e aguecimento final a 20 °C min para 280 °C, com patamar de 1 min. O
tempo total de corrida foi de 25,25 min e o volume de inje¢éo foi de 1,5 pyL. A
andlise foi realizada no modo SIM (Selected lon Monitoring) com ioniza¢do por

impacto de elétrons (El) e energia de 70 eV.

4.2.4. Elaboracdo do dispositivo para amostragem passiva com sistema
SPME-CNMs
Um esquema do dispositivo para amostragem passiva € mostrado na figura
29 e envolve uma elaboracdo simples e rapida. E composto por uma garrafa de
PET furada, contendo em seu interior um sistema de microextracado em fase solida
com CNMs (sistema SPME-CNMs). Na figura 30 € mostrada uma fotografia do

amostrador.

—>Base de fixacdodo
fio de aco

—>fio de aco

Haste de aco

revestida com

nanotubos de
uuuuuuu

Dispositivo Para
Sistema SPME-CNT Amostragem Passiva

Garrafa Recicldvel
Com Furos

Figura 29. Esquema do dispositivo de microextracdo SPME-CNMs para amostragem
passiva em aguas.
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Figura 30. Fotografia do dispositivo de microextragdo SPME-CNMs para amostragem
passiva em aguas.

Podem ser usadas garrafas PET de tamanhos diferentes (principalmente de
7 cm x 4 cm). A haste de aco revestida empregada é de aco 302 com diametro de
0,2 mm e 15 cm de comprimento, e foi usado em forma circular (diametro 1 cm).
Os furos na garrafa possuem um didmetro médio de 2 mm.

As hastes dos CNMs cresceram sobre o suporte de ag¢o, conforme o
descrito no capitulo 3. Porém, neste capitulo, foi utilizada uma haste de aco

comercial (tipo 302). Além disso, somente foram sintetizados CNMs apolares.

4.2.5. Caracterizagcdo dos CNMs para o amostrador

Os espectros Raman foram obtidos por um espectrometro Horiba Scientific,
modelo T64000. Os espectros foram obtidos utilizando um laser de 488 nm com 2
mW de poténcia (tempo de integracdo de 60 s, 5 co-adicfes). Os teores de C, H e
N foram medidos em um Analisador Elementar Perkin EImer CHNS/O Serie Il dos
EUA. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas
utilizando um sistema quanta 200 equipado com canhdo de emissao de campo
(FEG - Field Emission Gun) dos EUA.
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4.2.6. Otimizacdo e estudo da influéncia das variaveis na extracdo de
agrotoxicos com SPME-CNMs

Para determinar a influéncia de uma ou mais variaveis sobre a extracdo dos
agrotoxicos optou-se por fazer um estudo multivariado atravées de um
planejamento fatorial. Embora o objetivo fosse a amostragem passiva, fatores
como temperatura e teor de sal foram incluidos, com o propésito de conhecer o
comportamento dos CNMs na extracdo dos agrotoxicos e conseguir aplica-los em
procedimentos de amostragem convencional. A abordagem feita foi:

e Problema: Estudar a influéncia da temperatura, do tempo, da agitacéo e do
teor de sal na extracdo de agrotéxicos com CNMs suportados.

e Fatores: Temperatura, tempo, taxa agitacdo e teor de sal.

e Niveis: 2; alto (+) e baixo (-).

e Resposta: Area do pico cromatogréafico.

e Estratégia: Planejamento 2% com replicagbées (n=2) e triplicadas no ponto
central (PC).

As atribuicBes a cada uma das variaveis estudadas e suas combinacfes sao

mostradas na tabela 12 para um total de 35 experimentos.

Tabela 12. Variaveis com dois niveis para estudar a influéncia das variaveis na extracao
dos agrotoxicos com CNMs suportados.

Variaveis Unidade (-) PC (+)

1. Temperatura °C 28 49 70

2. Tempo Min 2 16 30

3. Agitacéo Rpm 0 300 600

4. Teor de sal (NaxSO.) %m/m 0 10 20

Foram feitos também testes avaliando o comprimento da haste e o modo de
dessorcéo (diretamente no injetor do GC/MS e em solvente).

Para a dessorcdo dos agrotoxicos em solvente compararam-se trés
procedimentos: Com aquecimento (70 °C), com vértex, e, com ultrassom durante

5 min. Como os melhores resultados foram obtidos com aquecimento, elaborou-se
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um planejamento fatorial 22 com a finalidade de conhecer a influéncia do tempo e
a temperatura e estabelecer valores fixos. A abordagem feita foi:

e Problema: Estudar a influéncia da temperatura e do tempo na dessorcéo

de agrotoxicos em CNMs suportados.

e Fatores: Temperatura e tempo.

e Niveis: 2; alto (+) e baixo (-).

e Resposta: Area do pico cromatogréfico.

e Estratégia: Planejamento 22 com triplicadas no ponto central (PC).

As atribuicbes a cada uma das variaveis estudadas e suas combinacfes sao

mostradas na tabela 13 para um total de 7 experimentos.

Tabela 13. Variaveis estudadas com dois niveis para estudar a influéncia da temperatura
e do tempo na dessorcdo de agrotoxicos em CNMs suportados.

Variaveis Unidade () (+) PC
1. Temperatura °C 50 70 60
2. Tempo Min 2 5 35

O volume da solucdo, a concentracdo dos agrotoxicos e a quantidade de
acetonitrila (para dessorcédo em solvente) foram os mesmos para todos os testes

10,00 mL, 50,0 ug L't e 50,0 L respectivamente.

4.2.7. Validacdo do método SPME-CNMs

ApOGs a otimizagdo dos parametros da SPME-CNMs foi feita a validacdo do
método seguindo os critérios e recomendacdes da Quimica Analitica na Europa
(Analytical Chemistry in Europe-EURACHEM). Os parametros de mérito avaliados
foram: linearidade, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ),

recuperacao e precisao.

A linearidade foi avaliada por curvas analiticas com sete niveis de
concentracdo no intervalo de 0,25 pg L - 40,00 pg L%, com cada nivel analisado
em triplicata. Para a determinacdo do LD e LQ foram feitas dez replicatas de

brancos (dgua sem agrotoxicos). Para avaliar a precisdo e a recuperagdo foram
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analisadas seis replicatas de dois niveis da curva de calibracdo (5,00 pug L e
20,00 pg LY. A recuperacdo foi feita com matriz branca (livre de agrotdxicos)

utilizando uma amostra de agua real da lagoa da Pampulha na cidade de Belo
Horizonte em Minas Gerais- Brasil (19°51'33.6"S 43°58'41.0"W).

4.2.8. Preparo da amostra na validagdo e na amostragem passiva

O processo de validacao foi feito no laboratério e a amostragem passiva nas
fontes hidricas considerando 0s seguintes passos para o preparo da amostra
(figura 31):

1. Foirealizada, para os testes das extracdes, a montagem formada por:
e Um frasco de 20 mL.
e O aco revestido com CNMs.
e Volume de 4gua de 10,0 mL.

2. Foi elaborado o dispositivo para amostragem passiva, o qual foi submergido
na fonte hidrica.

3. Uma vez finalizado o tempo de extragcdo o nanotubo foi inserido em um tubo
de ensaio com adicdo de 50,0 pL de acetonitrila com ajuda de uma
micropipeta.

4. O tubo de ensaio foi submergido num banho de 6leo a 70 °C durante 2 min.

5. Finalizado o tempo de dessorcao foi tomada uma aliquota de 1,5 pL com
ajuda de uma microseringa.

6. O volume de extrato foi injetado no GC/MS para sua respectiva separacao,

identificacdo e quantificacéo.
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a 31. Procedimento usado para a extracao dos agrotéxicos com o sistema SPME-
CNMs.

Otimizacdo dos parametros para amostragem passiva com SPME-
CNMs
Para a otimizacdo do dispositivo para amostragem passiva foi simulada

uma montagem de submersdo em uma solucdo de maior volume (aquario). Os

experimentos foram realizados empregando agua da Lagoa da Pampulha (Minas

Gerais — Brasil). Foram aplicados os seguintes testes para avaliar possiveis

alteracdes no momento de introduzir os CNMs em uma barreira limitante (garrafa):

v

Testes para controlar a bioincrustagdo: O biofilme e outros interferentes
(terra, algas, micro-organismos e plantas) presentes na agua podem afetar
o rendimento de extracdo dos CNMs. Para controlar esses interferentes
foram colocados na superficie do amostrador trés diferentes materiais de
protecao (papel filtro, tecido e espuma de poliuretano).

Testes para avaliar a resisténcia no ambiente dos agrotoxicos: O estudo foi
realizado com agua coletada na Lagoa de Pampulha a qual foi contaminada
com agrotéxicos. Para avaliar a diminuicdo na concentracdo dos
agrotoxicos aliquotas foram analisadas apo6s de 2 min; 1 dia, 5 dias, 10
dias, 15 dias e 31 dias.

Testes para avaliar o efeito da taxa de fluxo na extragdo de agrotoxicos:
Esses estudos foram realizados durante cinco dias de extragdo, em que

trés taxas de fluxo foram avaliadas (0 mL s, 18,0 mL s e 37,0 mL s1).
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As condic¢@es utilizadas foram:

e Volume da solugdo: 1 L

e Concentracdo dos agrotoéxicos: 50,0 ug L*

e Temperatura: temperatura ambiente

e Teor de sal: sem sal

e Tipo de dessorcao: em solvente

e Método de dessorcdo em solvente: aquecimento em banho de 6leo.
e Temperatura de dessorcédo: 70 °C

e Tempo de dessorgao: 2 min.

4.2.10. Calibracdo do dispositivo para amostragem passiva com

sistema SPME-CNMs

Para o processo de calibracao foi utilizado um aquério de vidro com cinco
canais (capacidade de 1,5 L cada um) e um recipiente com a solugéo estoque dos
agrotéxicos estudados (30,00 ug L) (Figura 32). Para manter a concentragdo e o
fluxo constantes no aquario foram utilizadas bombas individuais com capacidade
de 37,0 mL st. Para acompanhar a cinética de acumulacdo, amostradores foram
inseridos em cada canal sendo entéo retirados e analisados em tempos diferentes
(2h,4h,8h,16 h,24 h, 72 h, 120 h, 168 h, 240 h, 312 h e 360 h). Cada tempo foi
avaliado em triplicata. Durante as 360 h (15 dias) do processo de calibracéo,
foram coletadas 30 amostras (uma a cada 12 h) para monitorar as concentracdes
dos agrotéxicos. O sistema também foi usado para avaliar a cinética de
eliminacdo. Neste estudo, foram utilizados 8 agrotdxicos (diferentes classes). Para
isto, as hastes dos CNMs foram previamente alimentadas com o0s agrotéxicos,
para depois serem imersas em agua livre de agrotoxicos. Apos o tempo de 0,5 h,
1h,2h,4h,16 h, 24 h, 48 h, 72 h e 120 h as hastes foram retiradas e analisadas
definindo assim a curva de eliminacdo. Os experimentos foram realizados em

triplicata e com agua da lagoa da Pampulha (Belo Horizonte Minas Gerais, Brasil).
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Figura 32. Montagem feita para a otimizagéo e calibracdo do dispositivo para
amostragem passiva.

4.2.11. Local da amostragem e coleta das amostras

Para o estudo com as amostras reais foi necessario estabelecer um método
de amostragem que evitasse possiveis perdas dos dispositivos devido a corrente
da agua em rios e riachos. Foi empregada uma garrafa de plastico (material
flutuante), dois pesos (dentro e fora da agua) e cordas para amarrar o dispositivo
(figura 33). Durante a coleta foram analisados 17 pontos. Os locais analisados
incluem rios, lagos e riachos préximos a plantacées de cana de acucar, eucalipto,
milho, algodao, café, soja, feijdo, tomate e hortalicas. Corpos de agua de classe |,
Il e lll segundo a normativa conjunta COPAM/CERH-MG. O tempo total de
amostragem foi de 7 dias. Também foram instalados amostradores em lagoas
urbanas em Belo Horizonte e em cidades préximas. Na tabela 14 sé&o
apresentados 0s pontos amostrados ressaltando as culturas adjacentes, as
coordenadas, a localizacdo e o0 més de coleta. As amostras em sua maioria foram
coletadas na bacia do rio Sao Francisco em diversos periodos do ano, com e sem

chuva.
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Figura 33. Configuracéo usada para a coleta das amostras durante a amostragem
passiva.
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Tabela 14. Pontos para amostragem passiva. Tipo de agua, més de coleta, principais culturas e localizacao.

Arzggifagzm Tipo de fonte de agua Més/Ano PA”t?vCilolpaaollggggircao?au Local Coordenadas
P1 Lagoa de Pampulha Maio/2018 NA Belo Horizonte-MG 19°50'63.9"S 43°58'27.4"W
P2 Lagoa de Pampulha Maio/2018 NA Belo Horizonte-MG 19°50'47.7"S 43°59'17.6"W
P3 Lagoa de Pampulha Novembro/2018 NA Belo Horizonte-MG 19°51'33.6"S 43°58'41.0"W
P4 Lagoa Santa Maio/2018 N.A Lagoa Santa-MG 19°38'23.5"S 43°54'04.3"W
P5 Lagoa Santa Maio/2018 N.A Lagoa Santa-MG 19°38'21.5"S 43°53'20.3"W
P6 Ribeirdo cana-brava Junho/2018 Eucalipto-Cana de acucar Felixlandia-MG 18°57'16.7"S 44°53'08.5"W
P7 Rio Paraopeba Junho/2018 Eucalipto-Cana de agucar Felixlandia-MG 18°51'17.2"S 44°53'08.0"W
P8 Rio S&o Francisco Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°01'29.3"S 45°35'42"W
P9 Rio Santana Junho/2018 Cana de agucar Lagoa da Prata-MG 20°04'48.4"S 45°33'33.1"W
P10 Rio das velhas Julho/2018 Eucalipto-Hortas Nova Lima-MG 19°59'22.7"S 43°49'20.1"W
P11 Ribeirdo Arrudas Agosto/2018 Eucalipto-Hortas Sabara-MG 19°53'58.8"S 43°51'57.5"W
P12 Ribeirdo Arrudas Novembro/2018 Eucalipto-Hortas Sabara-MG 19°53'40.0"S 43°48'52.4"W
P13 Ribeirdo Arrudas Novembro/2018 Eucalipto-Hortas Sabara-MG 19°53'24.0"S 43°48'18.4"W
P14 Riacho Outubro/2018 Gado Matias-MG 20°30'1.56"S 44°45'42.93"W
P15 Riacho Outubro/2018 Café Matias-MG 20°31'13.37"S 44°43'43.43"W
P16 Lago Outubro/2018 Café Matias-MG 20°32'14.97"S 44°43'34.15"W
P17 Lagoa Outubro/2018 Eucalipto-Café Matias-MG 20°32'8.67"S 44°42'58.94"W

N.A: N&o aplica.
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4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Caracterizacdo dos CNMs para o amostrador

As hastes de aco com CNMs foram caracterizadas para avaliar as
estruturas de carbono crescidas sobre a superficie do suporte. O ago inoxidavel
tipo 302 foi utilizado porque esté disponivel a um preco razoavel.

Os resultados da analise elementar mostraram quantidades de 2,7% de
C, 0% de H e 0,9% de N. O teor de carbono € menor do que o encontrado no
capitulo 3 (5% m/m). Provavelmente devido a diferencas na haste de aco
inoxidavel. No entanto, o resultado ainda concorda com alguns trabalhos
encontrados na literatura que utilizaram suportes semelhante [140, 157].
Varios trabalhos estudaram o crescimento de materiais de carbono sobre
suportes de aco e a dependéncia entre o pré-tratamento do suporte [157], a
fonte de carbono carbono [141, 158], o tempo e a temperatura durante a
sintese [141, 159].

Imagens MEV (anexo 4.1) da haste de aco antes do processo CVD
mostraram que este material tinha uma superficie muito lisa e com poucas
irregularidades. E possivel observar o recobrimento completo na haste com a
formacdo de uma camada rugosa sobre o0 aco apds o crescimento dos CNMs.

No entanto, nenhuma morfologia especifica foi identificada.

Os CNMs também foram caracterizados por espectroscopia Raman. As
bandas G e D, que fornecem algumas informacdes sobre as estruturas de
carbono, foram observadas (1584 cm™ e 1358 cm™, respectivamente) no
espectro da haste (anexo 5). A banda G esté relacionada a estruturas do tipo
grafitico, enquanto a banda D esta relacionada a defeitos nessas estruturas. A
razao ID/IG encontrada foi de 0,74, o que indica alguns defeitos na estrutura.
Esses defeitos eram esperados para este tipo de suporte (aco inoxidavel) e
também para a formacao de aglomeracao do catalisador ou granulometria [157,
160]. Comparando os resultados encontrados com os do capitulo 3, onde a
relacdo ID/IG foi de 0,97, observou-se que o aco inoxidavel tipo 302 rendeu
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mais estruturas grafiticas, mostrando a influéncia da natureza do suporte no

crescimento dos CNMs.

4.3.2. Separacdo cromatogréafica dos agrotoxicos

Na figura 34 é apresentada a separacdo cromatografica dos 26
agrotoxicos estudados. Da mesma forma que no capitulo anterior, inicialmente,
cada padréo de agrotoxico foi injetado separadamente. Para cada composto
foram monitorados 3 ions. Um ion para quantificacdo (ion mais abundante) e
dois ions para confirmacdo. O perfil cromatogréafico apresentado na figura 34
pertence a uma extracdo utilizando os CNMs suportados em fios de acgo. Foi
empregada uma solucdo aguosa com concentragdo de 50,00 ug L2, dessorcédo
em solvente e posterior injecdo de 1,5 pL no GC/MS. Pode-se observar uma
boa separacdo cromatografica, com boa resolucdo em um curto tempo de
corrida para os 26 compostos. Podem-se estabelecer uma diferenca notéria
com o perfil cromatografico do capitulo anterior. Isto devido a uma inversao na
ordem de eluicdo dos analitos fentiona e clorpirifés, possivelmente atribuida as
colunas empregadas, ja que, apesar de serem seletivamente equivalentes

houve mudanca de lote para a fase estacionaria (polimeros diferentes).
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Figura 34. Separacao cromatografica dos agrotéxicos estudados por SPME-CNMs.
Dessorcéo em solvente.
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4.3.3. Otimizacdo e estudo da influéncia das variaveis na extracdo de
agrotoxicos com SPME-CNMs
O processo de otimizacao foi desenvolvido em duas partes. A primeira
parte envolveu a extracdo dos agrotdxicos (adsor¢do) com os CNMs
suportados empregando um estudo da influéncia das varidveis (multivariada). A
segunda, a dessorcao dos agrotoxicos usando uma otimiza¢ao univariada e um

estudo da influéncia das variaveis (multivariada).

4.3.3.1. Estudo da influéncia das variaveis na adsorcao de agrotoxicos
com SPME-CNMs

Na tabela 15 sdo mostrados os resultados por analito (extraidos dos
graficos de Pareto individual) e na figura 35 o gréfico de Pareto total das
médias por experimento de todos os agrotoxicos. Nesta tabela € mostrado o
namero de agrotoxicos com melhor rendimento de extracdo em cada nivel e
variavel avaliada. Embora a mesma otimizacédo tenha sido feita no capitulo
anterior, ela foi realizada novamente para verificar as condicdes de extracéo
dos agrotédxicos. Isto para considerar algumas mudancas como 0 uso de uma
haste de maior tamanho e o tipo de aco utilizado (aco comercial tipo 302). Os
resultados relacionados com o tempo, o teor de sal e a agitacdo foram quase
iguais aos encontrados no capitulo anterior. O que significa que as variaveis de
tempo e agitacdo ndo afetam o rendimento da extracdo (é possivel usar
qualquer valor na faixa experimental) e o teor de sal é uma variavel significativa

positiva (niveis maiores favorecem a extracao).

Existe uma mudanca em relacdo a temperatura, que continua sendo
uma variavel significativa. Mas, a maioria dos agrotéxicos é extraida em niveis
baixos de temperatura e ndo altos como no capitulo anterior. Uma explicacdo
pode estar no fato de usar frascos de diferentes tamanhos nos experimentos.
No experimento anterior usou-se um frasco de 5,0 mL com 4,00 mL de solucao,
e para o presente experimento usou-se um frasco de 20,0 mL com 10,00 mL de
solucdo, ou seja, existe um maior headspace no frasco de 20 mL. Neste
espaco os analitos podem migrar da matriz quando a temperatura aumenta

diminuindo assim a concentracédo na fase aguosa. Dessa forma o rendimento
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da extragcdo possivelmente é favorecido a temperaturas baixas. Para o caso do
frasco de 5,0 mL o aumento da temperatura poderia facilitar o deslocamento
dos analitos para os CNMs.

Tabela 15. Resultados finais do planejamento fatorial 2*. Nimero de Agrotoxicos com
melhor rendimento de extracdo em cada nivel e varidvel avaliada.

Temperatura Teor de sal Agitacédo Tempo

Nivel baixo 23 agrotoxicos 0 agrotoxicos 0 agrotoxicos 0 agrotoxicos
(28 °C) (0%) (O rpm) (2 min)

Nivel alto 0 agrotoxicos 22 agrotoxicos 2 agrotoxicos 2 agrotoxicos
(70 °C) (20%)) (600 rpm) (30 min)

Sem efeito 3 agrotdxicos 4 agrotoxicos 24 agrotoxicos 24 agrotoxicos

(4)Teor sal (%) 2,920859 |

Tee) -2,78149

(3)Agitagdo (rpm) 1,688068

(2)t(min) 06117613

Figura 35. Gréafico de Pareto obtido através do planejamento fatorial completo 2*.
Gréfico obtido das médias por experimento de todos os agrotéxicos (SPME).

As temperaturas elevadas favorecem a dessor¢cédo térmica dos analitos
da matriz, aumentando sua volatilidade [161]. Esse processo traz vantagens
para a extragdo no modo headspace, mas afetaria 0 modo de imerséao direta.
Os resultados mostram que valores baixos de temperatura possivelmente
evitam que os analitos migrem da matriz, favorecendo assim a extracao dos

analitos pelos CNMs.

Com o aumento da forca ibnica, a solubilidade e a atividade aquosa de
compostos organicos sdo alteradas [162]. Na tabela 15 podemos observar
como esse efeito facilitou a extracdo dos agrotéxicos, a adsorcéo dos analitos
se viu favorecida por uma diminui¢do de sua solubilidade em agua, permitindo

o deslocamento para os CNMs.
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Geralmente os sistemas estéaticos ndo oferecem uma boa extragdo, pois
ndo promovem a renovacao constante do analito nos poros do material
extrator. Um aumento na velocidade de agitacdo gera melhorias na
transferéncia de massa, o que permite alcancar o equilibrio mais rapidamente.
Para o caso dos CNMs o equilibrio é alcancado rapidamente (antes dos 2 min)

e a agitacdo nao afeta o rendimento da extracdo na faixa avaliada.
Do processo de otimizacao da extracdo podemos concluir:

v Existem dois fatores nos niveis estudados que nao tém efeito na
extracdo (Tempo de extracdo e agitacao).

v' Das condicdes avaliadas a temperatura e o teor de sal sdo 0os que mais
influenciam na extracao.

v As melhores condi¢des para o processo de extracdo sao: Temperatura
ambiente e teor de sal de 20% m/m. Pode-se usar qualquer valor da

faixa experimental de tempo e agitacao.

4.3.3.2. Otimizacdo e estudo da influéncia das varidveis para a

dessorcdo dos agrotoxicos

Com os valores de extracao ja estabelecidos procedeu-se com os testes
de dessorcdo dos analitos. Inicialmente foram comparados dois tipos de
dessorcdo. Dessorcdo em solvente (usando acetonitrila) e dessorcao térmica
direta no injetor. Os resultados apresentados na figura 36 mostram que ndo héa
uma tendéncia por algum método. Embora a dessorcdo no injetor evite a
diluicdo, neste caso ndo apresenta uma consideravel vantagem. Praticamente
a metade dos analitos séo favorecidos por um dos dois métodos. Optou-se por
empregar a dessor¢cao em solvente, jA que ela oferece a possibilidade de

aumentar o comprimento da haste melhorando a extragéo.

Procedeu-se entdo o teste de diferentes comprimentos da haste. A figura
37 mostra os resultados para trés valores de comprimento 1 cm, 10 cm e 15
cm. Como era de se esperar, um aumento de comprimento possibilita o contato
com uma area maior de CNMs facilitando uma maior extracdo. A quantidade de
acetonitrila usada foi de 50,0 pL. Nesta parte dos experimentos se buscava
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usar a maior quantidade de nanotubo possivel sem recorrer ao aumento da

quantidade de solvente.
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Figura 36. Estudo de dessor¢gédo do método SPME-CNMs. Comparagéo da dessorcao
em solvente e térmica no injetor para a extragdo de agrotoxicos (n=2). Comprimento
da haste de 1 cm.
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Figura 37. Estudo do método SPME-CNMs. Comparacao do comprimento da haste
com CNMs suportados na extragao de agrotdxicos em agua (n=2).

A dessorcdo em solvente pode ser finalizada por trés meétodos
diferentes. Por ultrassom, por vortex ou por aquecimento (banho de 6leo). Na
figura 38 é exibido o resultado obtido com os trés métodos. E importante

mencionar que os testes de vortex e ultrassom foram efetuados em trés
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diferentes tempos (1 min, 3 min e 5 min), e as trés condi¢cdes apresentaram 0s
mesmos rendimentos de extracdo. A figura 38 mostra que para o tempo de
dessorcdo de 5 min, o aquecimento em 6leo apresentou o melhor resultado.
Possivelmente uma quantidade de analitos ndo foram dessorvidos com 0 uso
do vortex e do ultrassom. Além disso, a temperatura deve ter fornecido a
energia necessaria para liberar os agrotoxicos dos CNMs. Os resultados
obtidos sdo semelhantes aos obtidos por Barbosa et al.[18].
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Figura 38. Estudo do método SPME-CNMs para amostragem passiva. Compara¢ao
de trés métodos para dessorcao de agrotoxicos em solvente: aguecimento (70 °C),
ultrassom e vortex, (n=2). Tempo de dessor¢éo de 5 min.

Para estabelecer os valores ideais de temperatura e tempo de extracao,
realizou-se um planejamento fatorial 22. Na tabela 16 sdo mostrados os
resultados por analito (extraidos dos gréaficos de Pareto individual) e na figura
39 o grafico de Pareto total das médias por experimento de todos os
agrotoxicos. Considerando que na tabela 16 é mostrado o numero de
agrotoxicos com melhor rendimento de extracdo em cada nivel e variavel
avaliada. Os resultados apontam que as variaveis ndo sao significativas,
praticamente todos os agrotoxicos nao sao afetados pelas faixas de trabalho do
tempo e da temperatura. O que significa que se pode selecionar qualquer valor

dentro a faixa avaliada.

Tabela 16. Resultados finais do planejamento fatorial 22. Numero de agrotoxicos
favorecidos em cada nivel avaliado.

90



Temperatura Tempo

Nivel baixo 0 agrotéxicos (50 °C) 0 agrotéxicos (2 min)
Nivel alto 2 agrotoxicos (70 °C) 0 agrotéxicos (5 min)
Sem efeito 24 agrotoxicos 26 agrotoxicos

0916108

(TCC) 20,81567

Figura 39. Gréfico de Pareto obtido através do planejamento fatorial completo 22 para
temperatura e tempo de extracdo do método SPME-CNMs para amostragem passiva.
Grafico obtido das médias por experimento de todos 0s agrotdxicos.

Do processo de otimizacao da dessor¢céo podemos concluir:

v' A dessorcdo em solvente oferece a possibilidade de aumentar o
tamanho da haste favorecendo a extracdo, mas uma modificacdo no
injetor permitiria 0 uso de hastes de maior comprimento.

v" O método de aquecimento em 6leo para a dessor¢cdo por solvente
apresentou melhores resultados que o vortex e ultrassom.

v' O planejamento fatorial 22 mostrou que dois fatores nos niveis estudados

nao tém efeito na resposta (tempo e temperatura de extracao).

Finalmente foram estabelecidas as condicdes empregadas no processo de

extracdo e dessorcdo dos agrotoxicos para a validacdo do método:

e Tempo de extragdo: 2 min

e Agitacao: 300 rpm

e Temperatura de extragdo: temperatura ambiente

e Teor de sal: sem sal

e Tipo de dessorcao: dessorgéo em solvente

e Comprimento da haste: 15 cm

e Meétodo de dessorcdo em solvente: aquecimento em banho de 6éleo.
e Temperatura de dessorcédo: 70 °C
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e Tempo de dessor¢ao: 2 min.

Embora o uso de sal favorecesse a extracéo, ele ndo foi empregado ja

gue a amostragem passiva foi aplicada em aguas doces.

4.3.4. Validacdo do método SPME-CNMs

O tratamento dos dados mostrou que as respostas instrumentais nas
faixas de concentracdo avaliadas apresentaram heterocedasticidade nas
variancias, portanto os modelos lineares para as curvas de calibracdo foram
desenvolvidos pelo método dos minimos quadrados ponderados (MMQP). Na
tabela 17 sdo apresentados os resultados dos parametros de mérito obtidos
para cada agrotoxico. Observam-se valores de R? maiores que 0,9506 para
todos os agrotéxicos. O método apresentou linearidade na faixa de 0,0016 g
Lt a 40,00 ug L?*. Os valores dos coeficientes de variagdo obtidos para a
maioria dos compostos analisados ficaram abaixo do 20,0%. Os LDs
determinados neste estudo ficaram no intervalo de 0,0005 ug L* a 0,2729 ug
L-1. Os LQs encontrados ficaram na faixa de 0,0016 a 0.9099 ug L*. A maior
parte dos agrotoxicos testados tiveram valores de recuperacdo dentro do
intervalo normalmente permitido (70%-120%).
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Tabela 17. Figuras de mérito avaliadas e calculadas em solu¢des padréo de

agrotoxicos em ug L para amostragem passiva.

bPrecisdo RSD (%)

aAgrot6xicos Faixa Iirllear bRecup ) LQ_ LD_
(g L) (%) Intradia  Interdia ~ (MGL?)  (ngL™)
Diclorvés 0,1802-40,0 126 £ 7 0,9967 10 10 0,1802 0,0540
Trifluralina 0,0071-40,0 91+9 0,9952 9 8 0,0071 0,0021
Forato 0,0654-40,0 99+8 0,9641 10 13 0,0654 0,0209
a-HCH 0,0195-40,0 112+ 8 0,9967 14 11 0,0195 0,0058
Atrazina 0,2720-40,0 111 +10 0,9935 14 15 0,2720 0,0816
Propazina 0,2317-40,0 120+x15 0,9706 11 9 0,2317 0,0695
Lindano 0,0183-40,0 93+12 0,9865 13 0,0183 0,0055
Diazinona 0,0821-30,0 81+11 0,9966 10 0,0821 0,0246
Dissulfotom 0,0226-40,0 806 0,9956 10 0,0226 0,0021
5-BHC 0,0154-40,0 96+10 0,9960 11 9 0,0154 0,0046
Alacloro 0,0857-30,0 117 +15 0,9945 10 11 0,0857 0,0257
Pirimifés M. 0,0070-40,0 92+11 0,9768 10 14 0,0070 0,0021
Clorpirifos 0,0076-40,0 90+14  0,9918 12 12 0,0076 0,0023
Fentiona 0,0037-40,0 80+10  0,9847 12 12 0,0037 0,0011
Procimidona 0,1441-20,0 92+7 0,9948 11 11 0,1441 0,0432
Endossulfam 0,0129-40,0 101+14 0,9868 11 10 0,0129 0,0039
Napropamida 0,0524-40,0 103+15 0,9726 12 12 0,0524 0,0157
Hexaconazol 0,0505-30,0 75+9 0,9506 11 10 0,0505 0,0151
4,4-DDE 0,0016-10,0 113+7 0,9979 9 11 0,0016 0,0005
Oxyfluorfem 0,0098-40,0 107 +15 0,9935 11 14 0,0098 0,0030
Endrim 0,0240-40,0 101+15 0,9955 13 14 0,0240 0,0072
Endossulfam Il 0,1624-40,0 103+13 0,9902 13 19 0,1624 0,0487
4,4-DDD 0,0021-40,0 140+15 0,9942 14 15 0,0021 0,0006
Triazofds 0,9099-40,0 93+5 0,9991 12 13 0,9099 0,2729
Carfentrazona  0,0254-40,0 108 +15 0,9932 13 15 0,0254 0,0076
Metoxicloro 0,0080-40,0 106+15 0,9845 13 15 0,0080 0,0024

3Compostos listados em ordem de eluicdo. "Média para dois niveis de concentragéo
(5,0 ug L™t e 20,00 ug L™1); n =6. Para o caso do 4,4-DDE s6 um nivel de concentragdo

(5,0 ug L™).
Comparando os resultados obtidos na validacdo com os dados de
validacdo do dispositivo para amostragem passiva baseado na HF-LPME

desenvolvido anteriormente pelo grupo [68] encontramos:

v' Linearidade, recuperacdes e precises similares. R?>0,9, porcentagens
de recuperacao na faixa de 70% a 120% para a maioria dos agrotoxicos
e coeficientes de variacao (CV) menores que 20%.

v Uma melhora significativa na faixa linear e nos limites de quantificacéo

e deteccéo (aproximadamente 100 vezes menor).

93



4.3.5. Otimizacédo do dispositivo para amostragem passiva com sistema

SPME-CNMs

Antes de iniciar com o0 processo de calibracdo do amostrador é
necessario otimizar alguns parametros. Isto para estender os resultados
gerados anteriormente pela técnica SPME-CNMs para um dispositivo que
abranja tempos de extracdo maiores e um monitoramento in situ. Para isto
foram realizados testes de bioincrustacdo e de fluxo durante a extracdo de
agrotoxicos, com um volume de &gua maior atravées de um aquario.
Adicionalmente foi necessario avaliar a degradacdo dos agrotdxicos na agua
durante 31 dias. Isto para realizar possiveis adicdes de agrotoxicos durante a

calibracdo do amostrador e manter a concentracao constante no sistema.

O primeiro teste realizado para amostragem passiva envolveu a escolha
de um sistema que conseguisse controlar a bioincrustagdo sem alterar
drasticamente o rendimento da extracdo. Para isto o dispositivo fabricado foi
recoberto com diferentes materiais porosos para proteger os CNMs e manter
sua eficiéncia por maior tempo. Na figura 40 observam-se o0s resultados
gerados, comparando-se a extracao realizada na validacdo do método (CNMs
expostos diretamente) com o dispositivo recoberto e ndo recoberto. Nota-se
gue o recobrimento com papel filtro e tecido limitam a migracdo dos analitos
prejudicando o rendimento da extracdo, mas no recobrimento com a espuma
de poliuretano a amostragem se aproxima mais da extracdo empregada na

validacéo.
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Figura 40. Estudo da amostragem passiva com SPME-CNMs. Comparacéo de filtros
de protecdo da haste SPME-CNMs para extragcdo de agrotoxicos em agua (n=2).

A figura 41 mostra os resultados do efeito da taxa de fluxo na extracéo
de agrotéxicos durante 5 dias de exposicdo. O efeito da taxa de fluxo na
determinacao das taxas de amostragem passiva esta relacionado a camada de
agua limitante (WBL - water boundary layer). Esta camada é uma regido de
agua estacionéria no limite entre o amostrador e a agua [163]. A taxa de fluxo
no corpo de &gua influencia na espessura da camada de agua limitante
afetando de forma significativa a transferéncia de massa dos analitos para o
interior do amostrador [164]. Muitas pesquisas tem reportado aumentos
significativos nas taxas de amostragem passiva como 0 aumento da taxa de
fluxo [165-167]. Aumentos de até 12 vezes nos valores das taxas de
amostragem tem sido reportados quando experimentos estaticos sédo
comparados a experimentos dinamicos [168]. A mesma tendéncia é observada
neste estudo (figura 41), h4 aumentos na extracdo de agrotoxicos quando a
velocidade de agitacdo € aumentada. Como mostra a figura 41 ndo existe uma
mudanca drastica entre cada valor testado, isto poderia ser benéfico no
momento de realizar a amostragem em diversas fontes hidricas, como rios
(dguas mais dinamicas) ou lagoas (Aguas mais estaticas). Buscando ter bons
valores de taxas de amostragem passiva selecionou-se o valor de 37 mL s

para os processos de calibracéo.
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Figura 41. Estudo da amostragem passiva com o sistema SPME-CNMs. Efeito da taxa
de fluxo na extracéo de alguns agrotoxicos. Valores avaliados 0 mL s™, 18,0 mL s e
37,0 mL s™. Condigdes: Concentracdo de agrotoxicos de 50 pg L™?, tempo de extracio
de 5 dias e 1 L de 4gua a temperatura ambiente (n = 3).

A figura 42 mostra as mudancas de concentracdo dos agrotoxicos na
agua durante 31 dias. Conforme ao relatado no item 4.2.9 o teste foi realizado
com uma amostra de agua coletada na Lagoa de Pampulha e contaminada
com agrotoxicos (50 pg L?). Aliguotas seguidas foram analisadas apés 2 min; 1
dia, 5 dias, 10 dias, 15 dias e 31 dias. Observa-se que a concentracao dos
agrotoxicos diminui com o passar do tempo até tender a zero. Segundo
diferentes pesquisas os agrotdoxicos ndo sdo biodegradaveis no ambiente e
persistem apos a sua aplicacao estando sujeitos a alguns processos quimicos
de degradacao, tais como hidrélise, oxidacao e fotélise pelo ecossistema [169-
171]. Possivelmente os agrotoxicos foram submetidos a esses processos
quimicos apresentando modificacbes em sua estrutura, ndo podendo ser
detectados. Por meio desses resultados, foi possivel ter uma nocdo da
frequéncia com que a &gua deve ser renovada ou fortificada durante o
processo de calibracdo. Portanto, um tempo de 24 h é bom para fortificar a

agua no sistema de calibracéo.

96



. NE%B E
3x10" s s o5 =g 5£E8, 5 Sy nas
O £ © £ (== [0 T >®© (TN = > o —=
gﬁo%%%%@% gg%%£§%§885§8“§%'§
o5 N 5 [k =1rs] = = = = 0
S2ETEoPRNRO3ESE 088535583883
1 DL 3o I00n<<a 0o WZIToWusHOZ=
HOAVAPOROGSAINOAVAPOIOOGEXOEO A
Q 4
O 2x10"
S
o
© "’ Y
©
3 1? A
< 1
T A .
1x10° ; Y
o
% = * Y
O—t‘ j S B g
T T T T T T T T T T
2 min 1 dia 5 dias 10 dias 15 dias 31 dias
Tempo

Figura 42. Mudancgas de concentracdo dos agrotoxicos na agua durante 31 dias.

4.3.6. Calibracao do dispositivo para amostragem passiva com sistema

SPME-CNMs.

A figura 43 mostra os perfis de assimilacdo para os 26 agrotoxicos
estudados, obtidos a partir de 15 dias de calibracédo. Eles foram classificados
de acordo com o grupo funcional no composto. Uma tendéncia de crescimento
linear foi observada durante os primeiros 7 dias de calibracdo para a maior
parte dos agrotéxicos. Essa tendéncia foi mais acentuada para o grupo dos
organoclorados. O perfil tipico de um processo de amostragem passiva
caracterizado por uma regido cinética e outra de equilibrio ndo foi alcancado
devido a problemas associados aos CNMs e ao suporte (fios de aco). Neste
sentido é importante mencionar que um acumulo excessivo de bioincrustacao e
ferrugem foi observado na superficie dos CNMs durante a segunda semana de
amostragem, o que limitou o tempo de exposicao (ver SEM anexo 4.2). Este
acumulo também afetou o processo de dessorcdo, uma vez que os analitos
nao eram facilmente extraidos dos CNMs. Além disso, a ferrugem pode ter
possibilitado a perda de estruturas de carbono e analitos para 0 meio ambiente.

Portanto, apos sete dias, a quantidade extraida diminuiu drasticamente.

Os resultados mostrados na figura 43 evidenciam a fase de laténcia do
amostrador. A fase de laténcia é o tempo necessario para atingir um fluxo de

acumulacdo dos analitos no amostrador passivo [165]. Uma fase de laténcia
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especifica do analito depende da velocidade de transporte ao longo das
camadas entre a agua amostrada e a fase aceptora [163]. Isto significa que a
sensibilidade do amostrador a possiveis mudancas ha concentracdo de
analitos na agua € maior com valores mais baixos de fase de laténcia. De
acordo com o processo de calibracdo, um valor de fase de laténcia menor que
30 min pode ser atribuido para todos os agrotoxicos. Em 30 min a deteccédo
dos agrotoxicos no amostrador ja pode ser medida, isto considerando que nao
foram testados tempos mais baixos nos quais 0s agrotoxicos possivelmente ja
atingiram a fase aceptora. 30 min € um valor satisfatério, uma vez que 0s
valores da fase de laténcia reportados estdo na ordem de minutos e dias [163,
165, 172].
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Figura 43. Perfil de assimilagdo dos agrotédxicos estudados com o sistema SPME-
CNMs durante uma calibracdo de 15 dias com um fluxo de 37 mL s™. Organoclorados
(a), Organofosforados (b) e outras classes de agrotéxicos (c).

A determinacédo das taxas de amostragem passiva foi realizada atravées
da regido linear do perfil de assimilacdo de cada agrotéxico (figura 43-
inclinagdo da reta) e a equacdo (3) apresentada no capitulo 2. As faixas

lineares e o tempo maximo de exposicao foram estabelecidos considerando um
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coeficiente de determinagdo maior que 0,9 (R? > 0,9). Os valores determinados
desses parametros sdo mostrados na tabela 18. Os valores das taxas de
amostragem passiva ficaram na faixa de 0,014 mL d* a 0,223 mL d.

Tabela 18. Alguns parametros determinados durante o processo de calibracdo com o

amostrador SPME-CNMs. Taxas de amostragem passiva (Rs), tempos de exposi¢ao
ou de amostragem e concentracdo média da agua.

Agrotéxico Grupo Log © f:]‘;eg;]a;ao RSD Rs 4 RSD a;i)n;tpr;)lgdeem
(wgl) (n=3g) ¥t 09 (dias)

Diclorvos Organofosforados 1,42 25,91 16 0,021 9 7
Trifluralina Dinitroanilinas 5,27 0,056 22 0,223 10 7
Forato Organofosforados 3,86 1,14 18 0,015 10 7
a-HCH Organoclorados 3,82 0,25 30 0,049 9 7
Atrazina Triazinas 2,70 18 24 0,027 12 7
Propazina Organofosforados 3,95 19 11 0,018 11 7
Lindano Organoclorados 3,50 0,22 10 0,058 10 10
Diazinona Organofosforados 3,69 1,7 11 0,043 11 7
Dissulfotom Organofosforados 3,95 0,33 8 0,014 8 7
&-BHC Organoclorados 3,82 0,42 10 0,059 10 5
Alacloro Cloroacetanilidas 3,09 4,71 32 0,036 11 7
Pirimifés M. Organofosforados 4,20 0,33 7 0,105 4 5
Clorpirifés Organofosforados 4,70 0,10 25 0,139 12 5
Fentiona Organofosforados 4,84 0,04 11 0,205 9 7
Procimidona Dicarboximides 3,30 1,54 12 0,038 11 5
Endossulfam Organoclorados 4,75 0,10 12 0,072 10 5
Napropamida Alcanamidas 3,30 2,60 13 0,026 7
Hexaconazol Triazois 3,90 3 10 0,0369 5
4,4-DDE Organoclorados 6,51 0,06 10 0,1316 12 5
Oxyfluorfem Eterea difenilicos 4,86 0,09 6.4 0,0804 10 7
Endrim Organoclorados 3,20 0,06 11 0,0502 9 7
Endossulfam Il Organoclorados 4,75 0,24 11 0,0454 10 7
4,4-DDD Organoclorados 6,02 0,02 10 0,1217 6 7
Triazofés Organofosforados 3,55 0,34 15 0,1192 10 7
Carfentrazona Triazolonas 3,70 4,17 15 0,0502 11 7
Metoxicloro Organoclorado 5,83 0,053 9 0,1456 6 7

Na tabela 18 também sdo mostrados os valores de concentragcdo média
dos diferentes agrotoxicos na agua ao longo da calibracdo. Considerando que
a concentracdo inicial foi de 30,00 pug L e que foram feitas adi¢cdes diarias de
agrotoxicos no sistema de calibragcdo, foi observada uma diminui¢do
significativa na concentracdo dos agrotoxicos durante a calibracdo.
Possivelmente a tubulacéo, a espuma de poliuretano e as bombas do sistema

de calibracdo atuaram como fontes de absorcéo dos agrotoxicos. Esta situacao
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ja havia sido observada em outra pesquisa na qual parte dos agrotéxicos
ficaram presos nas superficies do sistema de calibracdo [165]. Além disso, a
superficie do dispositivo passivo de amostragem também atuou como fonte de
absorcdo de agrotoxicos. Uma simples limpeza (com agua ultrapura e banho
ultrassom) da espuma PUF utilizada no amostrador indicou uma porcentagem

de retencéo de aproximadamente 5 % da concentragéo total dos agrotoxicos.

Alguns amostradores comerciais precisam de correcdes em suas taxas
de amostragem devido a fatores ambientais como fluxo, turbidez, salinidade,
pH, temperatura e bioincrustacdo. Essas corre¢ces sdo mais necessarias
quando o processo de calibracdo € feito em laboratério. Os processos de
calibracdo in-situ consideram esses fatores na determinacdo das taxas de
amostragem. Para considerar esses efeitos ambientais, compostos de
referéncias de desempenho (PRC - performance reference compound) foram
introduzidos na primeira década do presente século [173]. Um PRC é um
produto quimico com fugacidade (tendéncia de escape) moderada a alta que €
adicionado ao amostrador durante a fabricacdo [174]. Ao medir a quantidade
de perda de PRC durante a implantagdo no campo, ajustes nas taxas de
amostragem tedrica ou experimentais derivadas de produtos quimicos alvo
podem ser realizados para refletir as taxas de amostragem especificas do local
[174].

Neste estudo foram testados alguns agrotoxicos para avaliar possiveis
candidatos a compostos de referéncias de desempenho. Para isto as hastes
com os CNMs foram impregnadas com os analitos mediante uma extracdo de
agrotéxicos em agua. Em seguida, as hastes impregnadas foram colocadas no
amostrador e imersas em agua livre de agrotoxicos durante diferentes tempos
para posterior analise no GC/MS. Na figura 44 sdo mostrados os resultados da
eliminacdo cinética de alguns agrotéxicos. Podemos notar como os CNMs
evitaram a degradacdo e/ou perda dos agrotoxicos durante a amostragem
passiva. Dois aspectos importantes podem ser ressaltados a partir dos
resultados mostrados na figura 44. Primeiro que agrotéxicos, como trifluralina,
clorpirifés, napropamida e hexaconazol, ndo apresentaram alteracdes
significativas na area do pico ao longo do tempo avaliado. Isto significa que
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ajustes nas taxas de amostragem desses compostos podem nao ser
necessarios. Por outro lado, e como segundo aspecto, os agrotoxicos 4,4-DDE,
4,4-DDD, canfentrazona e metoxicloro apresentaram alteracdes nas areas do
pico. Nesse caso, ajustes nas taxas de amostragem seriam necessarios e um
desses compostos poderia ser candidato a PRC. Para esse propoésito deve-se
utilizar versdes deuteradas ou marcadas com carbono-13, ja que a verséo
padrdo do composto pode estar presente na agua e influenciar na medicao de
perda de PRC [174].
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Figura 44. Estudo da amostragem passiva com o sistema SPME-CNMs. Efeito da
degradacéo ou eliminagéo de alguns agrotoxicos nos CNMs ap0s uma extragédo de
2 min. Tempos de degradacdo avaliados na faixa de 0-120 h.

4.3.7. Amostrador SPME-CNMs e outros amostradores.

Em termos comparativos, a tabela 19 mostra algumas carateristicas dos
amostradores mais populares usados nas anélises de agrotoxicos. E possivel
destacar trés aspectos relacionados aos resultados gerados neste trabalho
com os resultados dos demais amostradores reportados na literatura. Primeiro,
os valores mais baixos das Rs sdo atribuidos ao amostrador como sistema
SPME-CNM, possivelmente devido a pequena area de superficie exposta
(aproximadamente 9,4 cm?). Segundo, considerando a pequena quantidade de
CNMs depositada (aproximadamente 800 pg) em uma area superficial
pequena, foi possivel obter bons tempos de amostragem passiva, na faixa de 5
dias a 10 dias. Por outro lado e como terceiro aspecto, o0 amostrador como
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sistema SPME-CNMs pode ser utilizado para uma grande variedade de
agrotoxicos dentro de uma boa faixa de log p (coeficientes de particdo octanol-
agua). Enquanto amostradores como o POCIs ou o0 SPMDs precisam de outro
dispositivo para conseguir extrair um maior nimero de agrotéxicos.

Tabela 19. Algumas taxas de amostragem passiva de agrotéxicos reportadas na
literatura utilizando amostradores comumente encontrados no mercado.

Rs Superficie Tempo

Dispositivo Agrotéxicos Log P 4 de contato amostrage Ref.
(mLd?) P .

(cm?) m (dias)
POCIS Triazinas (atrazina) LogP <3 20-466 44 14 [f;;
SPMDs Organoclorados LogP >3 90-1940 400 21 [177]

Triazinas, e
DGT organofosforados LogP <5 8,8-16,1 3,1 25 [178]
Chemcatcher Organoc[orados, LogP>3 400-810 17 14 [179,
atrazinas 180]
CNMs* Organoclorados Log P> 6 0,014 — 0,146 9,4 7 -

Organofosforados

“Resultados achados no presente trabalho.

4.3.8. Aplicacdo do amostrador SPME-CNMs

A tabela 20 mostra os agrotoxicos detectados e 0s respectivos pontos
contaminados. Dos 17 pontos analisados 7 tiveram presenca de algum
agrotéxico. A amostra do ponto 6 (P6) apresentou a maior quantidade de
agrotoxicos detectados, deve se destacar que ela pertence a uma zona de alta
atividade agricola. A atrazina e a propazina mostraram a maior concentracao
com valores de 13,97 ug L' e 17,43 ug L™ respectivamente.

Tabela 20. Resultados da amostragem passiva em fontes hidricas com o amostrador
SPME-CNMs.

Concentragéo

Agrotéxicos achada Total de locais positivos Legislggéo

(g L) (TWA) excedida
Diclorvés 2,852 P6 <MCL

Trifluralina 0,003-0,347 P6, P8, P9, P11, P14 e P15 CONAMA*
Forato 2,836 P6 <MCL
a-HCH 0,101-0,275 P6 e P7 Banido

. -EPA?,

Atrazina 13,970 P6 ggNAMA
Propazina 17,432 P6 <MCL
Diazinona 0,252-2,081 P6, P7, P8 e P9 <MCL
Pirimifés M. 0,036-0,105 P6, P7 e P8 <MCL
Procimidona 2,091 P6 <MCL
Napropamida 4,232 P6 <MCL
4.4-DDE 0,002-0,006 P7, P9, P14 e P15 Banido
4.4-DDD 0,003-0,010 P7 e P14 Banido
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Compostos organoclorados como o a-HCH, o 4,4-DDE e o 4,4-DDD
continuam sendo empregados no Brasil. A trifluralina foi o composto mais
comumente encontrado. Uma possivel explicacdo para a grande deteccédo de
trifluralina esta relacionada ao seu grande emprego como herbicida no controle
de plantas daninhas das culturas de arroz, cana-de-agucar, cebola, cenoura,
citros, soja e de tomate. A trifluralina e a atrazina apresentaram concentracées

acima das permitidas na legislacéo brasileira ou estadunidense.

Na tabela 21 sdo mostrados os resultados obtidos da amostragem
pontual, coletada cada dia durante os 7 dias de amostragem passiva. Esta
amostragem permitiu a deteccdo e quantificacdo de apenas 4 agrotoxicos.
Comparando os dois métodos de amostragem, um aumento na sensibilidade
do método de extracdo foi observado quando a amostragem passiva foi
realizada. De acordo com o numero de agrotoxicos extraidos, a amostragem
passiva mostrou uma deteccdo e quantificacdo de até trés vezes mais
compostos do que a amostragem pontual. E importante destacar que o
amostrador passivo tem interacdo com um maior volume de agua, enquanto a
coleta por amostragem envolve volumes ao nivel de mililitros a litros [107]. Isso
demonstra que a amostragem passiva € uma melhor alternativa quando as
concentracbes de agrotéxicos na agua flutuam em escalas de tempo mais
curtas. Fontes de 4gua com movimento constante, como rios e riachos, seriam
as que mais se beneficiariam com esse tipo de amostragem.

Tabela 21. Resultados da amostragem pontual em fontes hidricas. Agrotéxicos
detectados e seus respectivos valores de concentracao.

Concentragéo Total de Total de . =
s . Legislacéo
Agrotéxicos achada amostras locais .
-1 . o excedida
(ngL™) positivas positivos
Trifluralina 0,009 - 0,350 3 3 CONAMA*
a-HCH 0,030 1 1 Banidos
4.4-DDE 0,004 1 1 Banidos
4.4-DDD 0,005 1 1 Banidos
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4.4. Conclusodes
Foi possivel elaborar um dispositivo que reune as vantagens dos
nanomateriais de carbono e as da amostragem passiva no monitoramento de

agrotoxicos em fontes hidricas.

O dispositivo elaborado pode ser uma grande ferramenta para paises
agricolas e fornecedores de agrotoxicos, ja que contribui com uma anélise mais
confiavel de toda classe de agua, seja para 0 consumo Ou para preservar a

vida aquética.

O dispositivo projetado evita os altos custos relacionados com a
amostragem convencional, ja que envolve uma Unica analise em um
determinado periodo e evita procedimentos adicionais de preparo de amostra

no laboratério.

Segundo o processo de otimizacdo, os meios salinos favorecem a extracao
dos agrotoxicos. O que significa que o dispositivo poderia apresentar bons

resultados em aguas salgadas.

De acordo com a validacdo, o método apresentou resultados satisfatorios

para os parametros de sensibilidade, linearidade, recuperacgéo e precisao.

O método otimizado e validado no laboratério além de ser empregado
para amostragem passiva pode ser facilmente empregado para andlises

convencionais de amostras pontuais.

Aproximadamente 40% dos pontos analisados apresentaram algum
agrotoxico. A trifluralina foi o composto mais comumente encontrado, 7 dos 17

pontos (35%) continham esse herbicida.

Alguns agrotdxicos como a trifluralina e a atrazina superaram os limites

maximos permitidos em alguma legislacao.

Foram detectados compostos organoclorados nos cursos de agua no
Brasil. Compostos como o a-HCH, o 4,4-DD e o 4,4-DDE requerem maior
fiscalizacdo em sua distribuicdo e aplicacéo, ja que sao compostos banidos de

uso em todo o territério nacional.
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CAPITULO 5:ANALISE DE AGROTOXICOS POR GCxGC USANDO

AMOSTRADOR COM SISTEMA APERFEICOADO HF-LPME

5.1. Objetivos

5.1.1.
v

5.1.2.

5.2.

Objetivo geral
Desenvolver um procedimento de amostragem passiva utilizando um
sistema aperfeicoado HF-LPME para possibilitar amostragens mais

sensiveis, seletivas e de longos periodos para agrotoxicos em agua.

Objetivos especificos

Desenvolver um método cromatografico para andlise dos agrotdxicos
estudados utilizando um sistema GCxGC/QTOFMS.

Otimizar e validar o método HF-LPME para a calibracdo do dispositivo
de amostragem passiva.

Desenvolver um dispositivo para amostragem passiva em corpos de
agua baseado na técnica HF-LPME.

Calibrar o dispositivo para amostragem passiva no laboratorio.

Aplicar o amostrador em rios e lagoas marginais da Bacia do rio S&o

Francisco.

Parte experimental: Materiais e métodos

As andlises do presente capitulo foram realizadas nos laboratérios 171 e

169A do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

5.2.1.

guais

Reagentes quimicos
Para o presente capitulo foram utilizados 38 agrotoxicos dentro dos

sdo encontrados principalmente organoclorados, organofosforados e

triazinas. Os 38 padrdes dos agrotoxicos incluem trifluralina, forato, simazina,

a-HCH, atrazina, propazina, B-HCH, diazinona, dissulfotom, secbumeton, &-

BHC, parationa metilica, carbaril, alacloro, fenitrotiona, pirimifés metilico, aldrin,

clorpirifés, fentiona, cianazina, captana, procimidona, endossulfam I, fenamifés,
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napropamida, 4,4-DDE, buprofezina, oxifluorfem, cresoxim metilico,
cyproconazole, endrin, endossolfam Il, 4,4-DDD, 4,2-DDT, triazofos, fosmete,
metoxiclor e mirex de pureza superior a 98% adquiridos da Sigma—Aldrich (St.
Louis, MO, USA). Para o método HF-LPME utilizou-se o solvente decanoato de
etila de pureza >98% da Sigma—Aldrich e as fibras ocas de polipropileno

adquiridas da Membrana Underlyning Performance Co (Wuppertal, Alemanha).

5.2.2. Instrumentagéo

v Dispositivo para amostragem passiva baseado na técnica HF-LPME.

v Sistema de purificacao de agua Milli Q Merck Millipore.

v' Ultrassom, UltraSonic Cleaner 1400, Unique (Indaiatuba, SP, Brasil),
Modelo USC-2800 com frequéncia de 40 kHz e poténcia de 120 Watts.

v Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho entre 1,0
ML a 10,0 pL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v" Micropipeta automatica Finnpipette F1, com faixa de trabalho entre 10,0
ML a 100,0 pL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v Micropipeta automética Finnpipette F1, com faixa de trabalho entre
100,0 yL a 1000,0 uL, Thermo Scientific (Franklin, Estados Unidos).

v Chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitador
magnético, Marconi (Piracicaba, SP, Brasil), Modelo MA085.

v Agitador Vortex, Biomixer (Sao Paulo, SP, Brasil), Modelo QL-901.

v' Balan¢a analitica, com resolugdo de 0,00001 g, Shimadzu (Kyoto,
Japao), Modelo AUW220D.

5.2.3. Sistema e método cromatografico

As analises dos agrotéxicos foram realizadas em um cromatégrafo a gas
(Agilent, modelo7890B GC) acoplado a um espectrometro de massas com
analisador hibrido quadrupolo - tempo de voo Q-TOFMS/MS (Agilent, modelo
7250 GC/Q-TOF) fabricado em Wilmington, DE, US. No sistema GCxGC foi
usado um modulador de loop térmico (Zoex, modelo ZX2) fabricado em
Houston, TX, US. Os programas Agilent MassHunter e o GC Image versao
2.9r2 GCxGC-HRMS foram usados para a aquisi¢ao e tratamento dos dados

(diagramas de contorno). O sistema esta equipado com uma biblioteca NIST
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versdo 2.3 (2017). As condi¢des de execucdo e o método cromatogréfico do
sistema GCxGC/QTOFMS/MS sao mostradas na tabela 22.

Tabela 22. Condicbes de execucdo e método cromatografico do sistema GCxGC/Q-
TOF MS para andlise de agrotoxicos.

Condicdes do GC

Coluna primeira dimens&o DB-5MS Agilent (30 m x 250 pm x 0,25 pm)

Coluna segunda dimenséo Rxi®-200 e Rxi®-17sil MS (2 m x 150 pm x 0,15 pm)
Volume de injegdo 0,20 pL

Modo de injegcéo Splitless por 2 min.

Fluxo de hélio 1 mL min’t

Temperatura do injetor 250 °C

Inicio: 120 °C, 30 °C min* até 170 °C

Programacéo do forno Rampa 1: 170 °C, 2 °C min* até 210 °C
Rampa 2: 210 °C, 13 °C min! até 290 °C (2 min)
Tempo total da corrida 29,8 min

Condi¢Ges do modulador térmico

Periodo de modulagéo 6se3s

Fluxo de jato frio 13 L mint

Temperatura do jato quente 375°C

Tempo do jato quente 350 ms
Condicoes do Q-TOFMS/MS

Temperatura da linha de transferéncia 250 °C

Modo de ionizagéo El

Temperatura da fonte 200 °C

Temperatura do quadrupolo 150 °C

Faixa de massas monitorada 50 m/z — 400 m/z

Taxa de aquisicao espectral 50 Hz

5.3. Otimizacéo

5.3.1. Otimizacdo dos parametros do método cromatografico

A partir do método cromatografico previamente desenvolvido em um
sistema unidimensional [68], foi desenvolvido um novo método de
cromatografia multidimensional abrangente para as analises no GCxGC/Q-
TOFMS/MS. Além das pequenas modificacdes na programacéo de temperatura
do forno avaliaram-se dois parametros importantes de GCxGC, o tipo de coluna
a ser utilizada na segunda dimensé&o e o periodo de modulac¢do. A coluna DB-
5MS (5%-fenil - polidimetilsiloxana), usada no método unidimensional [68] foi
selecionada para a primeira dimensdo, uma vez que mostrou bons resultados
na separacao dos agrotéxicos. Para a segunda dimenséo foram avaliadas duas

colunas, a Rxi®-17sil MS (similar a 50 % fenil 50 % polidimetilsiloxana) e a
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Rxi®-200 (50 % trifluoropropilmetil 50 % polidimetilsiloxana) caraterizadas por
serem de meédia polaridade e fornecidas pela Restek Corporation. Para os

periodos de modulagéo foram avaliados os valores de 3 se 6 s.

5.3.2. Otimizac&o do método de microextragdo HF-LPME

Para o processo de otimizagdo do método HF-LPME foram considerados
resultados previamente obtidos em nosso grupo de pesquisa durante 0os anos
2016 e 2017 e publicados no ano 2019 [68]. Neste trabalho utilizou-se um
dispositivo de amostragem passiva para a extracado de 29 agrotoxicos baseado
na técnica HF-LPME. Uma das limita¢cdes observadas neste trabalho foi a fuga
de fase aceptora contida na fibra para a fase aquosa através dos poros. Esta
situacdo limitou os tempos de amostragem passiva. Para contornar essa perda
nosso grupo de pesquisa desenvolveu um método para modificar a superficie
da fibra oca e assim evitar a fuga do solvente (depésito de patente em
adamento por outro pesquisador). O primeiro passo no processo de otimizacéo
foi selecionar a melhor fibra, realizando-se um teste das massas recuperadas
apos 6 dias de extracdo com a fibra comercial e com a fibra quimicamente
modificada. Nestes testes utilizou-se um volume de decanoato de etila de 40,0
uL e cada extracdo foi feita em triplicata. O segundo teste consistiu em avaliar
o tempo de extracdo da fibra selecionada. Para os demais fatores como o tipo
de solvente organico, velocidade de agitacdo, temperatura de extracdo e
volume da fase aceptora foram utilizados os resultados otimizados previamente
em nosso grupo de pesquisa (tabela 23).
Tabela 23. Resultados da otimizacdo de alguns fatores que influenciam no método

HF-LPME. Dados tomados de resultados publicados realizados por nosso grupo de
pesquisa [68].

Fator avaliado Condic¢des avaliadas Condic¢ao selecionada
Solvente orgéanico 1-octanol, octanoato de etila e decanoato de etila Decanoato de etila
Velocidade de agitacéo 0 rpm, 300 rpm e 601 rpm 300 rpm
Temperatura de extracéo 20°C,25°Ce30°C 30 °C
Volume da fase aceptora 30,0 uL; 40,0 uL; 50,0 yL; 60,0 uyL e 75,0 L 40,0 pL

5.4. Validacdo do método HF-LPME
Apbs os ajustes das variaveis no processo de otimizacdo procedeu-se a

validacdo do método HF-LPME. A validacao foi realizada segundo os critérios e
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recomendacfes da EURACHEM. Os parametros de mérito linearidade, limite
de deteccéo (LD), limite de quantificacdo (LQ), recuperacéo e precisdo foram

avaliados.

O processo de quantificacdo foi executado com agua ultrapura, exceto o
parametro de recuperagdo, que foi realizado com matriz branca (livre de
agrotoxicos) e com agua de torneira. A linearidade foi avaliada pelas curvas de
calibragdo com oito niveis de concentracdo no intervalo de 1x103 ng L™ - 2 x10°
ng L, em triplicatas de cada nivel. Para a determinagéo do LD e LQ foram
realizadas dez replicatas de brancos. Para avaliar a precisdo e a recuperacéo
foram analisadas seis replicatas de dois niveis da curva de calibracdo (6x103
ng L't e 5x10% ng L1).

5.5. Elaboracdo do amostrador aperfeicoado para amostragem passiva

com HF-LPME

O dispositivo de amostragem passiva criado previamente [68] foi
aperfeicoado no presente estudo. Na nova versdao do amostrador alguns
aspectos importantes foram alterados. Inicialmente (figura 45) o dispositivo era
constituido por uma garrafa de politereftalato de etileno (PET) furada, contendo
em seu interior o sistema HF-LPME. O amostrador utilizava uma membrana de
fibra oca conectada a duas agulhas descartaveis em forma de U fixada na
mesma tampa da garrafa PET. Para a aplicacdo do amostrador em fontes
hidricas utilizava-se um peso para garantir a imersdo e um flutuador (material
plastico) para localizar o dispositivo. Com o objetivo de coletar outros tipos de
compostos, tais como os ftalatos, alguns materiais foram alterados na
elaboracdo do dispositivo (figura 46). A garrafa de plastico foi substituida por
um tubo de aluminio, as tampas plasticas foram substituidas por rolhas de
cortica e o material flutuante foi substituido por pedacos de bambu. O sistema
também permite uma maior recuperacao de fase organica ja que utiliza duas
fibras quimicamente modificadas. O novo sistema além de evitar contaminacao
por falsos positivos para compostos ftalicos também evita o uso de pesos para

garantir a imersao do sistema. Na figura 45 é apresentado um esquema do
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dispositivo inicial e na figura 46 um esquema do dispositivo modificado. Uma

fotografia do dispositivo € mostrada na figura 47.

Flutuador

Corda = ;
o}

E + 9Fibraoca = %d

<00 QL) Corda =3
Garrafa plastica Sistema
descartavel - PET HF-LPME

Dispositivo para
amostragem passiva

Figura 45. Esquema do Dispositivo inicial para amostragem passiva de agrotoxicos
baseado no sistema HF-LPME. Garrafas PET de 10 cm -15 cm de altura e de 4 cm - 6
cm de largura e fibra oca de 10 cm.

Agulhas
00 T
Tubo de aluminio Bambu . e
Sistema Dispositivo para
HF-LPME amostragem passiva

Figura 46. Esquema do dispositivo modificado para amostragem passiva de
agrotoxicos baseado no sistema HF-LPME. Tubos de aluminio de 8 cm de altura e 3,5
cm de largura com furos de até 1 cm de didmetro e fibras ocas de 10 cm e 8 cm.
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Figura 47. Fotografia do dispositivo modificado para amostragem passiva de
agrotéxicos baseado no sistema HF-LPME.

5.6. Calibracdo do dispositivo para amostragem passiva com sistema

HF-LPME

A calibragdo do dispositivo com o sistema HF-LPME foi realizada
utilizando o sistema de calibracdo descrito no capitulo 4 (aquéario de vidro).
Para a elaboracdo das curvas de assimilacdo dos agrotéxicos foram inseridos
amostradores em diferentes tempos de amostragem (1 h, 3 h, 6 h, 12 h, 1 dia,
3 dias, 6 dias, 9 dias, 12 dias, 15 dias e 18 dias). Cada tempo de amostragem
foi realizado em triplicata. A concentracdo dos agrotéxicos na agua utilizada foi
de 2x10*ng L em um volume de solucdo de 1,5 L por canal do aquério.
Considerando os possiveis processos de degradacdo dos agrotoxicos na agua,
a cada trés dias a solugcdo aquosa era fortificada com os agrotoxicos.
Paralelamente diferentes aliquotas foram coletadas a cada 24 h, com o
proposito de conhecer a concentracdo de agrotoxicos durante os 18 dias de
calibracdo. A concentracdo foi determinada através do método analitico

otimizado e validado.

Antes de realizar o processo de calibracéo foi necessario determinar um

valor de taxa de fluxo no aquéario. Foram realizados testes para avaliar a

influéncia do fluxo na assimilacdo de alguns agrotoxicos no dispositivo. Trés
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valores de taxa de fluxo foram avaliados (0 mL s, 18,0 mL st e 37,0 mL s1%). O
tempo de extracdo foi de 6 dias, com uma concentracdo de agrotoxicos de 2

x10% ng L'* e um volume de solugéo de 1,5 L em cada canal.

A diminuicdo da concentracdo dos agrotéxicos dentro da fibra devidos a
processos de degradacdo ou a cinéticas de eliminacdo também foi avaliada,
através de dois passos simples. Inicialmente foi feita uma extracdo em uma
solucdo com agrotoxicos (carregamento da fibra) e depois a fibra foi transferida
para uma solucéo livre de agrotéxicos. Uma vez colocado o sistema em agua
livre de agrotéxicos, foram avaliados diferentes tempos para uma cinética de
eliminagdo (1 h, 3 h, 6 h, 18 h; 1 dia, 3 dias, 6 dias, 9 dias, 12 dias, 15 dias e 18
dias). Os experimentos foram realizados sob as mesmas condicfes do teste
anterior com uma taxa de fluxo de 37,0 mL s. Todos os experimentos do
processo de calibracdo foram realizados com agua coletada na torneira e com

agua coletada na lagoa de Pampulha (Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil).

5.7. Procedimento de extragcdo com o método HF-LPME

O procedimento HF-LPME envolve um preparo da amostra simples e
rapido. Na figura 48 sao apresentadas as principais etapas da amostragem
passiva, do processo de validacao e aplicacdo do método. Inicialmente deve-se
introduzir a agulha no interior da fibra oca com ajuda de uma pinga (1);
posteriormente mergulha-se a fibra em decanoato de etila por 10 s (2); para
depois mergulhar a fibra em agua por mais 10 s (3); em seguida a agulha é
inserida em uma seringa para retirar os residuos de solvente do interior da fibra
(4); entdo, as duas fibras séo transferidas para a tampa do frasco ou do
amostrador utilizando uma configuracdo de U. A proxima etapa consiste em
colocar 40,0 pL de decanoato de etila no interior de cada fibra (5).
Posteriormente, o sistema de extracdo é transferido para o interior do frasco
(caso seja otimizacdo ou validacdo) ou para o tubo de aluminio (caso seja
amostragem passiva real) (6). Uma vez finalizado o tempo de extracdo, o
extrato da fibra é retirado (7) e finalmente injetado no sistema cromatogréafico

para sua analise.
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Figura 48. Procedimento do sistema HF-LPME aplicado para os processos de
otimizacao, validagéo e de amostragem passiva. Ambiente da fibra (1,2,3 e 4),
processo de extracdo (5 e 6) e injecao e analise no sistema cromatogréfico (7 e 8).
Descricao detalha

5.8. Aplicacdo do amostrador HF-LPME

A aplicacdo do dispositivo foi realizada principalmente em lagoas
marginais do rio S&o Francisco no estado de Minas Gerais, Brasil. Alguns
locais pertencentes a rios e canais de irrigacdo também foram analisados. Para
todas as amostragens realizadas utilizou-se um tempo de exposicao de 8 dias.
Paralelamente foram coletadas amostras em garrafas ambar de 1 litro, no inicio
e no final do tempo de amostragem passiva. Isto foi realizado com fins
comparativos entre a amostragem convencional e a passiva. As concentracoes
relacionadas a amostragem convencional foram determinadas com o método
analitico otimizado e validado previamente. Na tabela 24 sdo mostradas

algumas informacdes sobre o processo de coleta.
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Tabela 24. Informacdes gerais sobre 0s pontos para amostragem passiva. Tipo de agua, més de coleta, principais culturas e localizacao.

Arﬁggf‘rla(;?am Tipo de fonte de 4gua Més/Ano Aatglj\::'SSIdae Cidade Coordenadas p,\cl);?:s Ei?lgl)(;ar:ff
L1 Lagoa Buritizeiro 08/2020 Lagoa urbana Buritizeiro 17°21'41"S 44°57'15"W 3 3
L2 Lagoa Saco séo Francisco 08/2020 Algodéo e Soja  S&o Roméo 16°10'49"S 45°04'42"W 3 3
L3 Lagoa de Tapera 08/2020 Sem atividade Januaria 15°41'44"S 44°33'55"W 3 3
L4 Lagoa Itapuera 08/2020 Sem atividade Januaria 15°31'62"S 44°23'32"W 3 3
L5 Lagoa Picada 08/2020 Reserva natural Manga 14°56'12"S 43°59'15"W 3 3
L6 Lagoa Comprida 08/2020 Reserva natural Manga 14°53'45"S 43°57'34"W 3 3
L7 Lagoa Lavagem 08/2020 Reserva natural Manga 14°50'03"S 43°55'56"W 3 3
L8 Lagoa Angical 08/2020 Reserva natural Manga 14°51'65"S 43°56'57"W 3 3
L9 Lagoa Beirada 08/2020 Reserva natural Manga 14°34'01"S 43°56'2"W 3 3
L10 Lagoa S&o Francisco 08/2020 Reserva natural Itacarambi 15°18'66"S 44°07'35"W 3 3
L11 Lagoa Cajueiro 08/2020 Sem atividade Jaiba 15°02'48"S 44°00'13"W 3 3
L12 Lagoa Mocambinho 08/2020 Cana e banana Jaiba 15°04'37"S 44°00'30"W 3 3
R1 Rio Sdo Francisco 08/2020 Cana e banana Pirapora 17°20'51,9"S 44°57'13,8"W 1 3
R2 Rio S&o Francisco 08/2020 Sem atividade Januéria 15°36'10.5"S 44°24'02.5"W 1 3
R3 Rio Japoré 08/2020 Cana e banana Manga 14°39'05.5"S 43°56'29.0"W 1 3
C1 Canais de irrigacdo 08/2020 Cana e banana Jaiba 15°12'14.4"S 43°52'57.6"W 1 3
Cc2 Canais de irrigacao 08/2020 Cana e banana Jaiba 15°06'26.0"S 43°59'07.9"W 1 3
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5.9. Resultados e discussao

5.9.1. Otimizac&o dos parametros do método cromatografico

A primeira etapa no processo de separacdo, detecgcdo e quantificacéo
dos agrotoxicos no sistema cromatografico foi selecionar adequadamente o
conjunto de colunas. Na maioria dos casos 0s mecanismos de separacao nos
sistemas GCxGC sé&o ortogonais, ou seja, 0 mecanismo de separacdo da D é
independente e complementar ao mecanismo da °D. Geralmente a coluna
escolhida 1D é de fase estacionaria apolar, onde os compostos sédo separados
pelo ponto de ebulicédo. E, para 2D é escolhida uma coluna de fase estacionaria
polar, onde os compostos sdo separados por interacdes especificas com a fase
estacionaria. Nesse estudo a coluna DB-5MS (coluna apolar) foi utilizada na
D, ja que apresentou bons resultados na separagéo de agrotéxicos no método
unidiemnsional desenvolvido (capitulo 3). Para a 2D foram testadas duas
colunas com polaridade média, a Rxi®-17sil MS e a Rxi®-200. Nas figuras 49 e
50 sdo mostrados os diagramas de contorno obtidos com as colunas Rxi®-17sil
MS e Rxi®-200 respectivamente em 2D. De acordo com os resultados
observou-se uma melhor separacdo e identificacdo dos agrotdéxicos com a
coluna Rxi®-17sil MS. O periodo de modulacdo de 6 s forneceu uma boa
distribuicdo dos analitos no grafico sem o efeito wrap-around. Para o caso da
coluna Rxi®-200, os analitos ndo alcancaram nem uma boa separacédo, nem

uma boa distribuicdo no cromatograma multidimensional.
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Figura 49. Diagrama de contorno de agrotoxicos obtido por GCxGC/QTOFMS a partir
de uma extragdo com HF-LPME. 'D: DB-5MS e D: Rxi®-17sil MS, periodo de
modulacgéo de 6 s.
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Figura 50. Diagrama de contorno de agrotoxicos obtido por GCxGC-q/TOF MS a partir
de uma extragdo com HF-LPME. Colunas 'D: DB-5MS e ?D: Rxi®-200, periodo de
modulacéo de 6 s.

Os processos de otimizacao foram iniciados com a coluna Rxi®-17sil MS
utilizando um tempo de modulacédo de 6s. Porém problemas na coluna como
sangramento e retencdo do decanoato de etila afetaram a separacdo e a
visualizagcdo dos sinais cromatograficos dos agrotoxicos. Portanto, novos
parametros foram testados para aprimorar a separacdo e a distribuicdo dos
agrotéxicos com a coluna Rxi®-200. Com uma reducdo no periodo de

modulacdo de 6s para 3s foi possivel melhorar consideravelmente a separacao
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e a identificagdo dos analitos e assim continuar com as analises. O diagrama
de contorno obtido com a coluna Rxi®-200 com modulacédo de 3 s é mostrado

na figura 51.

2D/s

as ea
DBSMS.

1D/min

Figura 51. Diagrama de contorno de agrotoxicos obtido por GCxGC-q/TOF MS a partir
de uma extracdo com HF-LPME. Colunas DB-5MS e Rxi®-200, periodo de modulacao
de 3s.

Utilizando o programa o GC Image versdo 2.9r2 e a biblioteca NIST
versao 2.3 (2017) foram identificados os diferentes agrotoxicos bem como seus

respectivos tempos de retencao (tabela 25).
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Tabela 25. Tempos de retencdo dos agrotdxicos estudados nas respectivas colunas
utilizadas.

N° Agrotéxicos Colunal Coluna 2 N° Agrotéxicos Colunal Coluna2
1 Trifluralina 8,64 0,81 20 Cianazina 15,94 1,21
2 Forato 9,35 1,01 21 Captana 18,34 1,21
3 a-HCH 9,44 0,40 22 Procimidona 18,99 1,41
4 Simazina 9,84 0,40 23 Endossulfam 20,09 0,81
5 Atrazina 10,04 0,60 24 Fenamifos 21,04 1,41
6 Propazina 10,19 0,60 25 Napropamida 21,04 2,01
7 B-HCH 10,29 0,60 26 4,4-DDE 21,79 0,60
8 Diazinona 11,09 0,40 27 Buprofezina 22,59 0,81
9 Dissulfotom 11,34 0,60 28 Oxyfluorfem 22,74 1,21
10 Secbumeton 11,40 181 29 Cresoxim M. 22,94 0,60
11 5-BHC 11,49 0,60 30 Endrim 23,03 1,81
12 Parationa M. 13,34 1,21 31 Cyproconazol 23,10 2,01
13 Carbaril 13,59 1,01 32 Endossulfam Il 23,39 0,60
14 Alacloro 13,74 0,81 33 4,4-DDD 23,79 0,40
15 Fenitrotiona 14,79 1,21 34 4,2-DDT 23,85 1,01
16 Pirimifés M. 14,84 0,60 35 Triazofés 24,29 0,60
17 Aldrin 15,49 0,40 36 Fosmete 25,59 0,60
18 Fentiona 15,79 0,81 37 Metoxicloro 25,79 0,40
19 Clorpirifés 15,89 0,60 38 Mirex 26,60 0,81

5.9.2. Otimizac&o do método de microextragdo HF-LPME

Foi estudado o tipo de fibra a ser utilizada para realizar as extracoes
durante o desenvolvimento do método analitico e para os processos de
amostragem convencional e passiva. Um teste simples de comparacéo da fibra
comercial e da fibra modificada quimicamente foi efutuado para controle da
vazao do decanato de etila através dos poros. Analisou-se os valores de massa
recuperados apoés de 6 dias de extracdo utilizando um volume de decanoato de
etila de 40 pL. Na figura 52 sdo mostrados os resultados de recuperacédo das
massas nas fibras e a massa atribuida a 40 yL de solvente. Em termos de
porcentagem de recuperacao, a fibra comercial apresentou um valor de 78% da
massa inicialmente medida, frente aos 90% da fibra quimicamente modificada.
Com uma diferenca de 12%, a fibra modificada oferece uma melhor
recuperacdo a qual pode resultar em melhoras nos processos de amostragem
passiva. Desta forma selecionou-se a fibra modificada para todos os

experimentos.
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Figura 52. comparacao das massas recuperadas apoés 6 dias de extragdo utilizando
fibras comercias e quimicamente modificadas (n=3). Valores comparados com a
massa atribuida a 40 pL de decanoato de etila.

A figura 53 mostra os resultados da avaliagcdo dos tempos de equilibrio
durante a extracdo dos agrotoxicos. Segundo a literatura os tempos de
extracdo HFLPME tipicos estdo na faixa de 30 a 60 min e dependem da
transferéncia de massa através da camada de solvente organico retido nos
poros e nas paredes da fibra [181, 182]. Foram testados tempos de 0 min,10
min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min e 60 min. Observa-se que o equilibrio é
alcangado para a maioria dos agrotoxicos a um tempo de 50 min e este dado
foi selecionado. Os demais dados foram determinados em trabalho anterior
[68]. A tabela 26 mostra os dados otimizados do metodo HF-LPME para

realizar o processo de validacao.
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Figura 53. Otimizagdo do método analitico com HF-LPME. Gréfico de linhas do
processo de extracdo com agrotoxicos com variacdo do tempo de extracao.
Concentracdo de agrotoxicos de 2x10% ng L™.
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Tabela 26. Valores da otimizagdo de alguns fatores do método HF-LPME utilizados
para o processo de validacao.

Fator avaliado Condicgao avaliada Condicgao selecionada
Tempo de extragao 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min e 60 min 50 min
Tipo de fibra Fibra comercial e modificada Fibra modificada
Tipo de solvente organico 1-octanol, octanoato de etila e decanoato de etila Decanoato de etila
Velocidade de agitagédo 0 rpm, 300 rpm e 600 rpm 300 rpm
Temperatura de extragdo 20°C, 25°Ce 30°C 30°C
Volume da fase aceptora 10 uL, 20 L, 30 pL, 40 yL, 50 pL e 60 yL 40,0 L

5.9.3. Validacao do método HF-LPME

De igual maneira que nos capitulos anteriores as curvas de calibracédo
foram construidas através do MMQP. A tabela 27 mostra os resultados dos
parametros de mérito obtidos para cada agrotdéxico durante o processo de
validacdo. Observam-se valores de coeficientes de determinacdo (R?) maiores
que 0,9852 para todos os agrotoxicos. Os valores dos coeficientes de variacao
obtidos para os compostos analisados ficaram abaixo de 13,0%. Os limites de
deteccdo determinados nesta validacdo ficaram no intervalo de 0,10 ng L a
7,68 ng L e os limites de quantificacéo ficaram na faixa de 0,32 ng L* a 25,6
ng L. Os valores de recuperacdo estdo dentro do intervalo de 85% a 110%.
Em termos gerais os valores obtidos na validacdo apresentaram 6&timos
resultados. Os LQs ficaram abaixo dos valores maximos permitidos
estabelecidos pelas diferentes regulamentacdes nacionais e internacionais
citadas na introducéo tedrica. Comparando os resultados da tabela 27 com os
publicados previamente pelo nosso grupo de pesquisa utilizando a mesma
técnica de extracdo [68] mas com cromatografia unidimensional, foi observada
uma melhora significativa na sensibilidade do método. Os LQs obtidos
anteriormente estavam na faixa de 12,0 ng L*a 802,0 ng L%, praticamente 100
vezes maiores. Esta melhora pode ser atribuida principalmente ao sistema

cromatografico multidimensional utilizado.
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Tabela 27. Figuras de mérito obtidas para o método HF-LPME com GCxGC/QTOFMS:
coeficiente de determinacdo (R?), faixa linear, recuperacido, precisdo, limite de
quantificacao (LQ) e deteccdo (LD) dos agrotoxicos estudados.

aAgrotoxicos Faéﬁg Ili_q?ar bR(%/(;)up R? : ?O%D (nlg_?_-l) (nlg_DL-l)
Trifluralina 35,9-2X10° 101 +5 0,9996 7 35,9 10,8
Forato 11,9-2x10° 109 + 10 0,9955 11 11,9 3,60
a-HCH 4,33-1X10° 105+7 0,9890 13 4,33 1,30
Simazina 25,0-2X10° 93+5 0,9945 9 25,0 7,50
Atrazina 5,17-5X10* 89+11 0,9893 8 5,17 1,55
Propazina 11,2-2X10° 111 +7 0,9981 10 11,2 3,35
B-HCH 8,74-2X10° 93+8 0,9904 12 8,74 2,62
Diazinona 9,08-5X10* 89+8 0,9924 6 9,08 2,72
Dissulfotom 2,58-2X10° 85+8 0,9917 7 2,58 0,77
Secbumeton 3,36-2X10° 91+8 0,9916 8 3,36 1,01
&-BHC 5,74-1X10° 89+6 0,9993 7 5,74 1,72
Parationa M. 7,94-2X10° 88+4 0,9962 11 7,94 2,38
Carbaril 25,6-2%10° 108 +5 0,9952 6 25,6 7,68
Alacloro 2,94-1X10° 94 +7 0,9931 8 2,94 0,88
Fenitrotiona 0,32-1%10° 92+4 0,9949 9 0,32 0,10
Pirimifos M. 3,48-1X10° 92+11 0,9917 10 3,48 1,04
Aldrin 1,28-1X10° 1027 0,9956 11 1,28 0,39
Fentiona 1,64-1x10° 93 +10 0,9906 9 1,64 0,49
Clorpirifos 1,54-1X10° 879 0,9931 11 1,54 0,46
Cianazina 1,80-1%10° 1036 0,9960 12 1,80 0,54
Captana 2,60-2%x10° 99 +7 0,9974 9 2,60 0,78
Procimidona 2,11-2X10° 89+8 0,9994 7 2,11 0,63
Endossulfam 20,0-2%10° 104 5 0,9960 11 20,0 6,00
Fenamifés 9,07-2X10° 94 +8 0,9960 6 9,07 2,72
Napropamida 2,47-2X10° 103+6 0,9959 8 2,47 0,74
4,4-DDE 4,86-2X10° 103+5 0,9944 10 4,86 1,46
Buprofezina 6,00-2X10° 94+6 0,9949 6 6,00 1,80
Oxyfluorfem 14,2-2X10° 97 £ 10 0,9852 9 14,2 4,26
Cresoxim M. 1,18-2X10° 99+5 0,9943 10 1,18 0,35
Endrim 0,61-1%10° 110+5 0,9953 8 0,61 0,18
Cyproconazol 0,85-2x10° 108 + 8 0,9933 12 0,85 0,26
Endossulfam II 25,4-2%10° 88+9 0,9890 9 25,4 7,61
4,4-DDD 2,71-2X10° 101+8 0,9974 11 2,71 0,81
4,2-DDT 4,10-2%10° 759 0,9929 7 4,10 1,22
Triazofds 0,64-2X10° 79+6 0,9927 8 0,64 0,19
Fosmete 1,41-2%X10° 118+ 2 0,9998 6 1,41 0,42
Metoxicloro 1,09-2%X10° 96 + 15 0,9990 12 1,09 0,33
Mirex 0,94-2X10° 96 +7 0,9891 8 3,15 0,94

aCompostos listados em ordem de eluigdo, "Média para dois niveis de concentragdo (6x103 ng
Lte5x10*ngL?) en=6.
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5.9.4. Calibracdo do dispositivo para amostragem passiva com sistema

HF-LPME

Antes de realizar o processo de calibracdo do amostrador, foi necessario
selecionar um valor de fluxo com bons rendimentos para a extracdo de
agrotoxicos. A figura 54 mostra os resultados obtidos com os trés valores de
fluxo selecionados (0 mL s, 18 mL s e 37 mL s) durante 6 dias de extragdo
no aquario. Quando o sistema esta estatico observou-se a menor extracao de
agrotoxicos, por outro lado, quando ha um aumento na taxa de fluxo para 18
mL s e 37 mL s a extracdo aumenta significativamente. Uma explicacédo para
este comportamento € que o aumento da da taxa do fluxo aumenta a
velocidade de agitacao e facilita a transferéncia de massa no sistema, devido
ao aumento das interagbes entre os poros da fibra e os analitos [182]. Como
consequéncia a eficiéncia da extracdo aumenta. Em termos de amostragem
passiva, a taxa de fluxo no corpo de agua influencia a espessura da camada de
agua limitante presente na interface membrana/agua, a qual afeta
consideravelmente a transferéncia de massa dos analitos [164]. O aumento da
taxa de fluxo envolve uma reducao notavel da espessura da camada de agua
limitante facilitando o deslocamento dos analitos para a fase aceptora [183]. De
acordo com os resultados, um valor de taxa de fluxo de 37 mL s oferece

melhores rendimentos de extracdo durante o processo de amostragem passiva.
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Figura 54. Estudo da amostragem passiva com o sistema HF-LPME. Efeito da taxa de
fluxo (0, 18,0 e 37,0 mL sV na extracdo de alguns agrotdxicos. Concentracdo de

122



agrotoxicos de 2x10%ng L?, tempo de extracdo de 6 dias e 1 L de agua e temperatura
ambiente (n = 3).

A figura 55 mostra os diferentes perfis de captacdo dos agrotéxicos
estudados durante os 18 dias de calibracdo. Os resultados da maioria dos
agrotoxicos foram apresentados segundo o grupo funcional do composto.
Diferindo dos resultados obtidos pelo amostrador com o sistema SPME-CNMs
(descrito no capitulo 4 — figura 43), o amostrador com o sistema HF-LPME
possibilitou observar para todos os agrotoxicos o perfil tipico de captacédo de
um processo de amostragem passiva. Isto €, um perfil caracterizado por
apresentar duas regides distintas, uma regido linear e uma regido de equilibrio.
Considerando-se que TWA sao determinados na regido linear, foram
determinadas as faixas lineares para cada agrotdxico, escolhendo-se
coeficiente de determinacdo > 0,9. A tabela 28 mostra que os periodos de
acumulacgao linear variaram de 3 a 18 dias, e o valor estimado para a maioria
dos agrotédxicos foi de 9 dias. Isso significa que para a aplicacdo do amostrador
no campo por mais de 9 dias, as concentracdes podem nédo ser consideradas

integrativas, mas sim indicativas ou qualitativas.

Durante a primeira hora do processo de calibracédo, todos os agrotoxicos
ja haviam atingido a fase aceptora, indicando uma fase de laténcia baixa,
menor que 60 min. A fase de laténcia est4 relacionada ao tempo em que 0s
analitos conseguem chegar na fase aceptora. Portanto, a fase de laténcia esta
relacionada a sensibilidade. Um amostrador com baixas fases de laténcia &
sensivel a mudancas na concentracdo ou a presenca de analitos no meio

aguoso.
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Figura 55. Estudo da amostragem passiva com o amostrador HF-LPME. Perfil de
assimilagéo dos agrotoxicos estudados durante uma calibragéo de 18 dias com um
fluxo de 37 mL s™. Organoclorados (a), Organofosforados (b), Triazinas (c), e outras
classes de agrotéxicos (d).

A tabela 28 mostra as taxas de amostragem passiva (Rs) calculadas a
partir da faixa linear dos perfis de captacéao (figura 55) e através da equacéao (3)
(capitulo 2). Os valores calculados ficaram na faixa de 0,166 a 23,15 mL d.
Observa-se que 0s compostos organoclorados apresentam as maiores taxas
de amostragem passiva. E importante destacar que 0S COMpOStos
organoclorados além das suas toxicidades crénicas e agudas, persisténcia e
bioacumulacdo no meio ambiente sdo também altamente lipofilicos [184, 185].
A lipofilicidade destes compostos esta refletida nos altos valores de
coeficientes de particdo, que facilitou a extracdo com o decanoato de etila. Os
valores de concentragcdo médios encontrados durante o processo de calibracdo
HF-LPME também mostram que concentracéo inicial de 2x10* ng L* durante os
18 dias de coleta foi menos afetada do que no médo de amostragem com
SPME-CNMs. Porém, novamente a tubulacdo e as bombas utilizadas no
sistema de calibragdo contribuiram como fontes secundéria absorventes dos

agrotoxicos.
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Tabela 28. Alguns pardmetros determinados durante o processo de calibracdo com o
sistema HF-LPME. Taxas de amostragem passiva (Rs), tempos de exposicdo ou de
amostragem e concentracdo média da agua.

Agrotéxico Grupo Log P Conceggt[g;ao " RSD Rs 4 RSD a;%rggggdeem
(ngL~Y) (n=18) (%) (mLd%) (%) (dias)
Trifluralina Dinitroanilinas 5,27 4,4x10°3 35 1,01 8 9
Forato Organofosforados 3,86 4,3X10° 13 1,35 11 9
a-HCH Organoclorados 3,82 6,5%10? 22 2,92 13 9
Simazina Triazinas 2,18 16%10° 17 0,32 13 12
Atrazina Triazinas 2,70 6,8%X10° 18 0,19 13
Propazina Triazinas 3,95 15%10°% 14 0,80 14
B-HCH Organoclorados 3,50 3,0%x10° 8 1,82 9
Diazinona Organofosforados 3,69 4,9%103 10 0,18 15
Dissulfotom Organofosforados 3,95 11x10°% 11 0,32 7 6
Secbhumeton Triazinas 3,64 11x10°% 11 0,34 14 6
&-BHC Organoclorados 3,82 1x10° 10 1,82 10 9
Parationa M. Organofosforados 2,86 2,1x10°% 10 0,47 10 9
Carbaril Carbamato 2,36 6,2X10? 12 6,50 11 9
Alacloro Cloroacetanilidas 3,09 2,7X10°% 14 0,67 11 9
Fenitrotiona Organofosforados 3,30 9,3X10? 15 2,47 13 9
Pirimifés M. Organofosforados 4,20 1,8%x10° 1,81 13 9
Aldrin Organoclorados 6,50 1,2%X10? 4 13,47 12 9
Fentiona Organofosforados 4,84 1,3%x10° 10 1,59 14 9
Clorpirifos Organofosforados 4,70 1,6%10? 8 13,19 10 9
Cianazina Triazinas 4,84 7,4%102 27 2,68 13 9
Captana Dicarboximida 2.80 1,0%10° 27 2,27 11 12
Procimidona Dicarboximides 3,30 2,9%103 7 1,36 13 9
Endossulfam Organoclorados 4,75 1,4%10? 16 23,1 11
Fenamifés Organofosforados 3,23 6,1X102 10 1,77 13
Napropamida Alcanamidas 3,30 2,3x10°% 7 0,37 9 18
4,4-DDE Organoclorados 6,51 80 12 16,11 9 12
Buprofezina Tiadiazinonas 4,30 8,6X10? 16 2,25 10
Oxyfluorfem Eterea difenilicos 4,86 1,0%10? 12 5,05 14
Cresoxim M. Estrobilurinas 3,40 21x10° 0,42 14
Endrim Organoclorados 3,20 3,9%10?2 2,2 10
Cyproconazol Azbis 2,90 5,7X10°% 9 0,16 11 15
Endossulfam Il Organoclorados 4,75 3,6X102 16 13,2 13
4,4-DDD Organoclorados 6,02 76 12 20,93 12
4,2-DDT Organoclorados 6,70 1,1%10? 12 12,28 11 18
Triazofés Organofosforados 3,55 1,7%X10° 11 1,12 7 12
Fosmete Organofosforados 2,78 4,6 x10° 11 1,37 15
Metoxicloro Organoclorado 5,83 2,3X10? 12 17,69
Mirex Organoclorado 6,89 6,5X10? 12 20,9 12

A figura 56 mostra algumas degradac¢des ou cinéticas de eliminacdo dos

agrotoxicos através da determinagcédo da concentragdo dentro da fibra apds sua
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imersdo em agua livre de agrotoxicos. Pode-se observar comportamentos
diferentes dos agrotoxicos durante os 18 dias de eliminacdo. Por exemplo
compostos com a trifluralina, a propazina, a diazinona, o aldrin, a captana e a
procimidona, ndo apresentaram perfis de eliminagdo, mostrando sinais com
pouca variagao ao logo do tempo. Por outro lado, os compostos forato e a-HCH
apresentaram uma cinética de eliminacéo perceptivel. As taxas de eliminacao
destes dois compostos os tornam bons candidatos a compostos de referéncias
de desempenho. Nesta abordagem devem-se considerar as respectivas
versfes deuteradas ou marcadas com carbono 13, j& que os compostos padréo

podem estar presentes nas fontes hidricas e influenciar nas medicées.

7x10’
6x10’
5x10”
4x10’

3x10"

Volume do pico

2x107 A

1x10" A

Agrotdxicos

Figura 56. Estudo da amostragem passiva com o sistema HF-LPME. Efeito da
degradacéo ou eliminagéo de alguns agrotoxicos na fibra apos uma extragéo de
50 min. Tempos de degradacgéo avaliados na faixa de 0 h - 432 h.

5.9.5. Amostrador HF-LPME e outros amostradores

Em termos comparativos com outros amostradores disponiveis
comercialmente, os dois amostradores elaborados no presente trabalho
apresentam algumas vantagens ou diferencas. Na tabela 29 é mostrada uma
série de vantagens e limitagbes dos dispositivos comumente encontrados no
mercado e os desenvolvidos nesta pesquisa A maior vantagem de Nnossos
amostradores € a simplicidade do preparo da amostra ap0s a amostragem

passiva.
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Tabela 29. Vantagens e limitac6es dos dispositivos comerciais usados na andlise de
agrotoxicos em dgua comparados com 0s novos dispositivos propostos neste trabalho.

Amostrador Vantagens Limitacdes Ref.
* O dispositivo é distribuido comercialmente. ;olrjnlsggtsgtslvﬁ;’éﬁgu;ggspg;m
* Um dos dispositivos mai_s usaﬂdos_(beml . amostrgldor € necessario r.Jara uma
SPMDs documentaggradrigiti(sjsdggcr(a)ltlg)r(igjsc;.d|sp0n|ve|s ampla~extragéo de analitos. [107, 118,
e Guias disponiveis para o calculo de TWA. * Parlegeslrg(;ae;c]) Odsetlrealmeons;tzé[i)gl)irgé) I;)T<]a 186, 187]
e Os tempos de exposi¢do variam de horas a P solventes grgénicos).
MEses. e Susceptivel a bioincrustacao.
o Versitil. E utilizado para metais, produtos
quimicos orgéanicos hidrofilicos ou hidrofébicos,
dependendo dos diferentes sorventes ¢ Preparacdo da amostra complexa
empregados na configuracédo do dispositivo. apos a amostragem (extragdo com [107, 120
DGT e O dispositivo é distribuido comercialmente. acido (HNO3) ou extragdo com 1é8] ’
 Um amostrador simples, robusto e de baixo solvente).
custo.
e Os tempos de exposicao variam de horas a
semanas.
» Dispositivo exclusivo para
e O dispositivo €é distribuido comercialmente. amgzggg(?:oés r:g((j:re(gls“e’a(ir(i)()s.pgru;rl?ma
e Os tempos de expr?]s;gzg.vanam de horas a ampla e~xtragéo de analitqs.
POCIS o Um dos dispositivos mais usados (bem * Preparacéo da amostrzit apos a [1017égl 25,
documentado - dados de calibragdo disponiveis amostragem (extragéo por ) ]
para muitos agrotoxicos). sdol\?(lente, cqunas_ ((jjedcrzmat_ggrafla
o Baixa suscetibilidade a bioincrustagao. eca?tﬁ%r? (;JSI’ g;ag;t?ag%o%:f;geou
sélida).
¢ O dispositivo é distribuido comercialmente.
e Um dos dispositivos mais usados (bem
documentado - dados de calibragéo disponiveis
para muitos agrotéxicos). eP 50.d ¢ |
o Os tempos de exposic¢éo variam de horas a reparacao da amostra compiexa
Chemcatcher® semanas. ap6s a amostragem (extragdo com  [107, 126,
« Seletividade. E usado para produtos quimicos solvente). 190]
organicos hidrofilicos ou hidrofébicos,
dependendo da combinagéo de membrana e
discos Empore.
» Baixa suscetibilidade & bioincrustacéo
¢ O dispositivo nao é distribuido
comercialmente.
» Baixa estabilidade da membrana
de didlise (tempos de exposi¢édo
o A preparagdo da amostra ndo é necessaria. . -, baixos). .
MESCO Dessorc¢ao térmica no injetor GC ou dessorgao * Dispositivo exclusivo para [107, 127]
em solvente para LC. compostos hldrofot)llqos. Outro
amostrador é necessario para uma
ampla extracé@o de analitos.
e Para dessorcéo térmica em GC, é
necessaria uma unidade de
dessorcdo térmica especifica.
 Dispositivo de facil fabricacdo com partes de ¢ O dispositivo ainda néo é
materiais reciclaveis. Pode ser facilimente distribuido comercialmente.
fabricado em laboratdrio. e Os CNMs podem apresentar
Sistema SPME- o A preparagdo da amostra pode néo ser oxidag&o ap0ds a primeira semana
CNMs necessaria. Dessorgéo no sistema de exposi¢éo )
cromatografico. Quando o preparo da amostra € e Para dessorgéo térmica em GC, é
necessario, € de curto tempo (2 min). necessdria uma unidade de
e Os tempos de exposicéo variam de horas a dias. dessorcédo térmica especifica.
e Dispositivo de facil fabricagdo com partes de
materiais reciclaveis. Pode ser facilimente ¢ O dispositivo ainda nédo é
Sistema HF- fabricado em laboratorio. distribuido comercialmente. [68, 107]
LPME ¢ A preparacdo da amostra ndo é necessaria. * Fugacidade ou perda da fase de '

Injecdo direta no Sistema cromatografico.

e Os tempos de exposicdo variam de horas a dias.

recepcgao durante a amostragem
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No caso do amostrador que utiliza o sistema HF-LPME, a fase aceptora
(decanoato de etila) pode ser injetada diretamente no sistema cromatogréfico.
Para o amostrador com o sistema SPME-CNMs é necessaria uma extracdo em
solvente (acetonitrila), que gasta ~ 2 min, tempo que pode ser reduzido com
uma dessorcao térmica no injetor do sistema cromatografico. No caso dos
demais dispositivo esses processos sao mais extensos e incluem etapas
adicionais.

5.9.6. Aplicacdo do amostrador HF-LPME

Determinadas as taxas de amostragem passiva e estabelecidas as
regides cinéticas para cada agrotoxico, o amostrador com o sistema HF-LPME
foi aplicado em fontes hidricas. Os resultados da amostragem passiva em
fontes hidricas durante 8 dias de exposi¢cao sdo mostrados na tabela 30. Dos
38 agrotéxicos incluidos neste estudo foram detectados e quantificados um
total de 10. A maior parte deles (9 agrotoxicos) foram encontrados no local L1,
um canal que se origina na lagoa Buritizeiro 0 qual atravessa duas fazendas
com atividade agricola. De acordo com os resultados, a diazinona (agrotdxico
organofosforados, acaricida de Classe Il, usado em citros e magéd) foi o
composto mais detectado e também o0 que apresentou a maior concentracao.

Dos 17 locais analisados, em 7 foi detectado algum tipo de agrotoxico.

Embora os agrotéxicos organoclorados tenham sido amplamente
substituidos por agrotoxicos organofosforados, eles continuam sendo
detectados em fontes hidricas. Durante a aplicacdo do amostrador foram
detectados 4 agrotoxicos organoclorados (a-HCH, endossulfam | e I, e endrin).
Esses compostos ja banidos ha alguns anos continuam presentes em
concentracdo de tracos, ndo somente no Brasil, mas também em outras partes

do mundo, envolvendo um risco eco toxicologico [184, 191, 192].

Embora ndo fosse esperado a deteccdo de agrotoxicos nas lagoas
localizadas em parques naturais, deve-se considerar que estas sdo lagoas
marginais sdo abastecidas pelo rio Sado Francisco, o qual pode arrastrar

poluentes ambientais.
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Tabela 30. Resultados da amostragem passiva em fontes hidricas com o amostrador HF-LPME. Agrotdxicos detectados e seus
valores de concentracdo expressos em TWA.

respectivos

Agrotoxicos

Locais com presenca de agrotéxicos - Concentracdo (ng L) (TWA) + RSD

detectados
estudados L1 L3 L4 L6 L7 R3 C2
a-HCH 3,7+07 - - - - - -
Atrazina - - - - - 5,0x10% £ 1,0x102 93+ 20
Diazinona 1,4x102 + 90 1,0x102+ 2,0 9,7x101 + 20 - - 5,4x102 + 10 -
Alacloro 15+04 - - - - 1,6x10%2+ 30 -
Fenitrotiona 0,1 +0,02 05+0,1 - - - - -
Procimidona 997 16+£1,0 - - 10,5+ 3,0 - -
Endossulfam | 20x£0,5 1,0£0,1 - 0,6 +0,2 - - -
Napropamida 41+1 - - - - - -
Endrin 39=x2 - - - - - -
Endossulfam I 41+2 3,4+0,7 - 3,2+0,8 - - -
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Uma das vantagens de se utilizar um sistema de cromatografia
multidimensional de alta resolucéo é a possibilidade de realizar uma deteccédo de
maneira target (alvo) e untarget (hdo-alvo), devido a sua alta capacidade de pico
durante a separacgdo. A tabela 31 mostra os 10 agrotoxicos detectados que nao
estavam dentro do objetivo do presente estudo. Dentro dos compostos detectados
encontram-se alguns herbicidas (benfluralina, diclofob, dinoseb e profluralina),
Inseticidas (cloretoxifos e terbufds), bactericidas (tecloftalam, bitionol e nitrapirina,)
e fungicidas (triadimefon). Dos agrotoxicos mencionados, é importante ressaltar
gue o dinoseb esta atualmente proibido em todas suas formulacdes pela ANVISA
por ser prejudicial a saude humana e ao meio ambiente.

Tabela 31. Agrotéxicos detectados nas fontes hidricas, apesar de ndo estarem incluidos

nos padrdes estudados. O simbolo + e o0 - indicam a presenca ou auséncia dos
agrotoxicos no local respectivamente.

Agrotoxicos Locais com presenca de agrotoxicos
detectados néo

estudados

L1 L3 L4 Le L7 L1 L12 RS

Benfluralina + - - - - - - -

Diclofob - + - - - - + +
Cloretoxifés - + - - - - - -
Tecloftalam - + - - - + - -

Bitionol - - + + - - - ;

Dinoseb - - - + - - - ;
Nitrapirina - - - + - - - -
Profluralina - - - - + - - -
Triadimefon - - - - - + - -
Terbufés S.

+

Os resultados da amostragem convencional sdo mostrados na tabela
32. Dos agrotéxicos estudados foram detectados 5 compostos. O local onde mais
agrotoxicos foram confirmados foi o R3, pertencente ao Rio Japoré, o qual
abastece e atravessa algumas fazendas. Além de ser detectado o organoclorado

a-HCH, a diazinona e o alacloro também foram encontrados e quantificados,
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tendo, inclusive, valores superiores a legislacdes internacionais. O alacloro, que
apresentou a maior concentracdo, € considerado carcinogénico e suspeito
desregulador endocrino [193]. Embora a amostragem convencional ou pontual
permitisse confirmar a presenca de agrotoxicos, ndo foi possivel detectar os
demais agrotoxicos no local L1 e nem nos outros locais (L3, L4, L6 e C2). Os
agrotoxicos fora do estudo que foram detectados com amostragem pontual foram
o bitionol e a benfluralina, encontrados também durante a amostragem passiva e o
picloram (herbicida) e dieldrin (organoclorado) somente detectados com
amostragem pontual.

Tabela 32. Resultados da amostragem pontual em fontes hidricas. Agrotoxicos estudados

detectados e seus respectivos valores de concentracdo. Agrotdxicos ndo estudados
detectados.

Locais com presenca de agrotéxicos

Agrotoxicos - Concentracgéo (ng L™)
detectados :
Estudados L1 R3 Legislacdo

excedida
a-HCH - 1,2x108 Banido
Diazinona - 9,7x10° NHMRC/NRMMC
Alacloro - 1,2x104 EPA-USA

Fenitrotiona - 3,3x102 -

Procimidona 58 - -

Agrotoxicos Locais com presenca de agrotoxicos

detectados néo
estudados L1 R3
Picloram + R
Benfluralina + -
Dieldrin - +
Bitionol - +

5.10. Conclusdes

O dispositivo desenvolvido a partir do sistema HF-LPME demostrou ser
uma boa alternativa para realizar amostragens passivas. O amostrador oferece
uma boa faixa linear, de aproximadamente 9 dias e boas taxas de amostragem

passiva, as quais sao mais eficientes para os agrotdxicos organoclorados.
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O sistema de cromatografia multidimensional permitiu a detec¢cdo de outros
agrotoxicos que nao foram incluidos no estudo. Compostos altamente téxicos e
perigosos para a saude e o meio ambiente como o dinoseb e o dieldrin estdo
dentro deste grupo.

Agrotoxicos organoclorados continuam sendo detectados nas fontes
hidricas do Estado de Minas Gerais, Brasil. Foram detectados o a-HCH, o

endossulfam | e I, endrin e dieldrin.

A nova verséao do dispositivo com o sistema HF-LPME com as modificacGes
quimicas realizadas na fibra oca de polipropileno ofereceu uma reducdo da

fugacidade de solvente organico.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E OBSERVACOES FINAIS

Através dos diferentes procedimentos de extracdo e dos amostradores
elaborados nesta pesquisa foi possivel ter uma visdo geral da contaminagao por
agrotoxicos das aguas no Estado de Minas Gerais. E pouco satisfatério detectar
agrotoxicos que ja deveriam ter sua fabricacdo e aplicacdo proibidas no pais,
como sdo os compostos organoclorados. O controle e a fiscalizacdo desses
produtos deveriam ser mais rigorosos no pais, ja que as politicas de proibicao ja
estdo estabelecidas. Programas de monitoramento em areas naturais e
contaminadas e uma revisdo da legislacdo brasileira de agua doce poderia

melhorar esse aspecto.

Fazendo referéncia aos compostos mais detectados, a trifluralina e a
diazinona foram os compostos nao banidos mais detectados, enquanto 0s

compostos banidos, 4,4-DDE e 4,4-DDD foram os mais encontrados.

E importante ressaltar que para cada amostrador foi desenvolvido,
otimizado e validado um método analitico relacionado ao sistema de extracdo de
cada um deles. Esses métodos além de permitir a calibracdo dos amostradores
podem ser aplicados para analises de aguas coletadas mediante amostragem

pontual.

Os dispositivos de amostragem passivo apresentaram bons resultados
durante sua aplicacdo nas fontes hidricas. Observou-se que a amostragem
passiva apresenta uma maior sensibilidade em relacdo a amostragem
convencional. Isto devido a possibilidade da analise de um maior volume de agua
e aos tempos de extracdo maiores (dias), o que resulta em um aumento na

deteccado de agrotoxicos.

O amostrador com o sistema HF-LPME mostrou maiores tempos de
exposicao (maior regido cinética) e melhores taxas de amostragem que o
amostrador com o sistema SPME-CNMs. Além disso, os CNMs foram afetados por
processos de oxidacdo que limitaram a extracdo e consequentemente 0s tempos

de exposicao.
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Comparando os novos amostradores elaborados neste estudo com o0s
encontrados no mercado, podem-se destacar algumas vantagens relacionadas a
facilidade de fabricacdo e a simplicidade de preparo da amostra, apés o tempo de
exposicdo do amostrador. Em relagcdo aos tempos de exposicdo no momento de
aplicacdo na agua e das taxas de amostragem determinadas, os amostradores
comerciais oferecem maiores valores. Porém, tempos de exposicdo na faixa de
dias é uma Otima opcdo no momento de realizar as analises. Por outra
perspectiva, deve-se considerar que o0s amostradores passivos foram

desenvolvidos a partir de sistemas de microextracao.

Algumas limitacbes relacionadas a coleta das amostras e ao
desenvolvimento da pesquisa no laboratério foram consequéncia da dificil situacéo
gue o mundo atravessa pelas restricbes impostas pela COVID-19. Apesar da
complexa situacao foi possivel finalizar a pesquisa, porém algumas melhorias para

pesquisas futuras podem ser realizadas.

Como perspectivas futuras seria interessante aplicar os amostradores a
outros tipos de poluentes como drogas ou a produtos farmacéuticos, comumente
encontrados nas aguas residuais em areas urbanas. Aproveitando a presenca
frequente desses compostos na agua poderia ser realizado uma calibracao in-situ.
Por outro lado, melhorias do sistema SPME-CNMS relacionadas aos problemas
de oxidacdo poderiam ser abordados em futuras pesquisas. Um aumento na fase
aceptora para os dois dispositivos poderia oferecer maiores tempos de exposi¢cao
e maiores taxas de amostragem passiva. O que envolve, passar de uma

microextracao para uma extragdo em maior escala.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectroscopia Raman dos CNMs da seringa. CNMs apolares (a) e CNMs
polares (b).
a. b.

Intensity / a.u.
Intensity / a.u.

T T T T T 1 T s T 1) T y T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift / cm”’ Raman Shift / cm”

Anexo 2. Imagens MEV dos CNMS apolares da seringa:

Anexo 2.1. Imagens MEV da haste de aco antes (a, b, c) e apés (d, e, f) do acrescimento
dos CNMs apolares.

1 mm

Anexo 2.2. Imagens MEV de uma secao transversal do aco apds o crescimento dos
CNMs (a camada de platina é necessaria para proteger o material do feixe de ions).
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CNMs
CNMs

Aco

Aco

Anexo 3. Agrotéxicos analisados nos capitulos 3 e 4 por GC/MS; tempo de retencéo e
fons monitorados.

Agrotoxicos Tempo de. ion.p.ara~ ion.s para
retencdo (min) guantificacdo confirmacédo

Diclorvés 4,08 109,0 184,9 219,9
Trifluralina 8,29 306,0 264,0 289,9
Forato 8,74 75,0 121,0 96,9
a-HCH 8,89 182,9 218,8 110,9
Atrazina 9,48 200,0 215,1 58,0
Propazina 9,68 214,0 229,0 172,0
Lindano 9,81 181,0 218,9 110,9
Diazinona 10,16 137,0 179,1 152,0
Dissulfotom 10,47 88,0 60,9 141,9
8-BHC 10,69 182,8 218,9 110,9
Alacloro 11,83 160,0 188,0 146,0
Pirimifos M. 12,54 290,0 276,0 305,0
Clorpirifés 13,12 196,8 96,9 313,9
Fentiona 13,27 278,0 124,9 108,9
Procimidona 14,92 96,0 2829 67,0
Endossulfam 15,73 194,9 206,9 236,8
Napropamida 16,03 72,0 128,1 271,1
Hexaconazol 16,24 83,0 213,9 174,9
4,4-DDE 16,54 246 317,9 176,0
Oxyfluorfem 16,87 252,0 361,0 299,9
Endrim 17,35 262,8 80,9 280,9
Endossulfam I 17,73 194,8 206,8 240,9
4,4-DDD 18,03 235,0 165,0 198,9
Triazofés 18,67 161,0 256,9 77,0
Carfentrazona 18,94 312,0 330,0 289,9
Metoxicloro 21,35 227,0 152,0 212,0
Prochloraz 24,77 180,0 309,9 70,0

Anexo 4. Imagens MEV dos CNMS apolares do amostrador:
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Anexo 4.1. Imagens MEV da haste de aco antes (a, b, c) e ap6s (d, e, f) do acrescimento
dos CNMs apolares.

Anexo 4.2. imagens MEV do revestimento dos CNMs em aco inoxidavel apos o uso.

CNMs Superficie de

ago exposta

Superficie
oxidada
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Anexo 5. Espectroscopia Raman da haste de ago inoxidavel com CMNs crescidos em
sua superficie.

G band

D band

Intensity
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Raman Shift/cm™’
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