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RESUMO

Nas ultimas décadas, o glifosato se tornou o herbicida mais utilizado no Brasil € no
mundo. No ambiente, ele ¢ facilmente decomposto pela agdo de microrganismos gerando o
acido aminometilfosfonico, cuja concentracdo no ambiente também ¢ utilizada como indicativo
da presenca do glifosato. Ao longo dos anos, diversos trabalhos identificaram os efeitos
negativos desse herbicida para a saude da fauna, da flora e do homem, culminando em diversos
processos contra a fabricante Bayer. Todavia, devido as propriedades fisico-quimicas dessas
substancias, elas geralmente ndo sdo incluidas nos programas rotineiros de monitoramento
ambiental. Dessa forma, o desenvolvimento de métodos simples e abrangentes que permitam a
identificacdo e quantificagdo do glifosato e do seu metabdlito em baixos niveis sdo
extremamente relevantes. Neste trabalho foram, entdo, avaliadas a eficiéncia das técnicas de
microextragdo em fase liquida suportada por fibra oca e microextracao em fase solida suportada
por fibra oca na extracdo do glifosato e do dcido aminometilfosfonico com o objetivo final de
emprega-las em um dispositivo de amostragem passiva. Os analitos foram determinados por
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas e, por apresentarem baixa
volatidade e estabilidade térmica, uma etapa de derivatizacao foi incluida previamente a analise.
O procedimento de derivatizagdo foi otimizado e os pardmetros de mérito do método foram

avaliados de acordo com o Guia Eurachem. A linearidade foi avaliada no intervalo de

concentragdo de 14 a 350 pg L' e coeficientes de determinagdo acima de 0,9 foram obtidos. Os
limites de detecgiio e quantificacio obtidos foram, respectivamente, de 4,1 a45 pg L' e 14 a

68 Ug L. A precisio intra-dia e inter-dia apresentaram desvios significativos, evidenciando a

necessidade de se incluir um padrdo interno para futuras analises. Por fim, o método de
derivatizacdo foi empregado para analise de amostras de dgua pontuais coletadas nas Lagoas

Marginais do Rio Sao Francisco.

Palavras-chave: AMPA. HF-LMPE. HF-SPME. Agrotoxico. Sililagao.



ABSTRACT

In recent decades, glyphosate has become the most widely used herbicide in Brazil and
worldwide. In the environment, it is easily broken down by the action of microorganisms
generating aminomethylphosphonic acid, whose concentration in the environment is also used
as an indicator of the presence of glyphosate. Over the years, several studies have identified the
negative effects of this herbicide on the health of fauna, flora, and humans, culminating in
several lawsuits against the manufacturer Bayer. However, due to the physical and chemical
properties of these substances, they are generally not included in routine environmental
monitoring programs. Thus, the development of simple and comprehensive methods that allow
the identification and quantification of glyphosate and its metabolite at low levels is extremely
relevant. In this work, the efficiency of the hollow fiber supported liquid phase microextraction
and hollow fiber supported solid phase microextraction techniques in the extraction of
glyphosate and AMPA were evaluated with the final objective of employing them in a passive
sampling device. The analytes were determined by gas chromatography coupled to a mass
spectrometer and, because they have low volatility and thermal stability, a derivatization step
was included prior to analysis. The derivatization procedure was optimized and the merit

parameters of the method were evaluated according to the Eurachem Guide. Linearity was
evaluated in the concentration range of 14 a 350 Pg L' and determination coefficients above
0.9 were obtained. The limits of detection and quantification obtained were 4.1 a 45 g L' and
14 a 68 pg L', respectively. The intra-day and inter-day precision showed significant

deviations, highlighting the need to include an internal standard for future analyses. Finally, the
derivatization method was employed for analysis of water samples collected from the Marginal

Lagoons of the Sao Francisco River.

Key-words: AMPA. HF-LMPE. HF-SPME. Pesticide. Silylation.
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ fundamental para a vida em todo o planeta Terra, contudo, ela pode ser um
meio de transmissao de substancias nocivas para os organismos. Dentre essas substancias,
encontram-se 0s agrotoxicos, que apesar de serem Uteis para a agricultura, podem ser
extremamente prejudiciais para o meio ambiente e para os seres vivos. Um dos agrotdxicos
mais largamente consumidos no Brasil € no mundo ¢ o herbicida glifosato [1,2], o qual pode
ser decomposto levando, principalmente, a formacao do dcido aminometilfosfonico (AMPA).
Em 2015, a Organizagdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentagao (FAO, da sigla em
inglés) relatou que o glifosato e 0 AMPA sdo potencialmente preocupantes [3]. Atualmente,
além de diversos estudos que apontam para o potencial danoso desse herbicida, ha milhares de
processos em andamento e indenizacdes miliondrias ja feitas a pacientes com cancer, que

associam a doenca a essa substancia [4].

Os diversos efeitos nocivos do glifosato e seu metabdlito relatados recentemente [3,5]
podem levar a reformula¢des dos niveis tolerdveis de seus residuos no meio ambiente, em
produtos animais, vegetais € nas dguas. Em consequéncia, a quantificagdo dessas substancias
nas diversas matrizes, inclusive nas amostras de dgua, devera se tornar cada vez mais eficaz, a
fim de possibilitar limites de quantificacdo e deteccdo cada vez menores. Além disso,
atualmente tanto o glifosato como o AMPA, geralmente ndo sdo incluidos nos programas
rotineiros de monitoramento ambiental, devido a dificuldade de se analisar essas substancias.
Dessa forma, o desenvolvimento de métodos que permitam a identificagdo e quantificacao do

glifosato e seu metabolito em baixos niveis sdo extremamente relevantes.

Uma das tendéncias recentes na busca por novas técnicas de analise ¢ a combinagdo de
varias etapas em uma, como amostragem e preparacdo de amostras. Nesse sentido, a
amostragem passiva, além de associar essas duas etapas, ¢ o método mais adequado para
monitoramentos de longo prazo, j& que fornece resultados, que ndo sdo significativamente

influenciados por mudangas na concentracdo, que sdo corriqueiras nas analises ambientais.

Através de revisao da literatura, observa-se que trabalhos de amostragem passiva para

o glifosato e para 0 AMPA ainda ndo foram inteiramente explorados, apesar da relevancia deste
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campo de pesquisa [1,6-8]. Além disso, existem dispositivos de amostragem passiva
disponiveis para serem aplicados no monitoramento de compostos com uma ampla gama de
propriedades fisico-quimicas, mas o nimero de amostradores aplicaveis a analise de compostos

com alta polaridade (Kow < 0), como € o caso do glifosato e do AMPA, ainda ¢ bastante limitado

[9].

O processo de amostragem passiva ¢ baseado na difusdo de contaminantes para uma
fase aceptora liquida ou adsorvente. Portanto, considerando-se a tendéncia predominante no
preparo de amostras de miniaturizagao das técnicas tradicionais de extragdo em fase liquida e
fase solida [10], o emprego da microextracdo baseada na fibra oca ¢ um das técnicas mais
promissoras para ser associada a amostragem passiva. [11]. Essa abordagem ja foi utilizada
anteriormente empregando a microextragdo em fase liquida e se mostrou uma alternativa
vantajosa em relagdo a outras técnicas disponiveis no mercado para analise de agrotoxicos,

visto que se trata de uma técnica simples, de baixo custo e amigavel ao meio ambiente [12].

O mecanismo de extracdo dos analitos por essa técnica ¢ baseado no equilibrio de
particdo entre a fase extratora inserida no interior de uma fibra oca e a amostra, que sao
separadas por uma membrana porosa preenchida por solvente organico. Contudo, a quantidade
de solventes organicos capazes de extrair compostos organicos polares, com alta solubilidade
em agua, ¢ limitada [13]. Dessa forma, a associagdo da fibra oca a extracdo em fase sélida abre
um conjunto de possibilidades para se utilizar adsorventes polares, que podem efetivamente
extrair esses analitos [14]. Essa associagao oferece vantagens semelhantes ao uso da HF-LPME
e tem sido eficazmente empregada para extragdo de diversos tipos de contaminantes ambientais

[15].

Apoés a etapa de amostragem, deve-se realizar a deteccdo dos analitos nas amostras
coletadas. As amostras ambientais, devido a sua complexidade, comumente, exigem, uma etapa
de separagdo cromatografica previamente a deteccdo. Nesse contexto, o emprego da
cromatografia gasosa ¢ muito difundido. Contudo, as técnicas de cromatografia gasosa somente
podem ser empregadas na analise de substancias volateis e estaveis termicamente, dessa forma,
ha anecessidade de se derivatizar o glifosato e 0 AMPA antes da analise, dado que eles possuem
grupos fortemente polares, que lhes conferem elevada temperatura de ebulicdo e baixa

estabilidade térmica. A derivatizagdo ¢ um procedimento que visa transformar os analitos em
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substancias com caracteristicas adequadas para a andlise. Apesar do procedimento aumentar o

tempo e o custo da andlise, ele ¢ relativamente simples [16].

A metodologia, deste trabalho ¢, portanto, dividida na otimizacdo de um método de
derivatizacdo para determinagao do glifosato e do AMPA por cromatografia gasosa e estudo da
viabilidade da aplicagdo das técnicas de microextracao em fase liquida ou sélida suportada por

fibra oca no processo de amostragem passiva dos analitos.
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2 OBJETIVOS

2.2 Objetivo Geral

Desenvolver um método miniaturizado de extragdo do glifosato e do é4cido
aminometilfosfonico (AMPA) e avaliar a possibilidade de aplica-lo na amostragem passiva de

aguas superficiais

2.3 Objetivos Especificos

e Otimizar um método de derivatizacdo do glifosato ¢ do AMPA empregando
agentes sililantes para determinagao por GC/MS;

e Avaliar as figuras de mérito do método de derivatizagao;

e Empregar o procedimento de derivatizagao para analise de amostras de dgua das
lagoas marginais do Rio Sao Francisco;

e Avaliar a viabilidade de aplicagdo da técnica HF-LPME para extracdo e
amostragem passiva do glifosato e do AMPA;

e Desenvolver um método de extragao em fase solida do glifosato e do AMPA
utilizando nanomateriais de carbono;

e Associar o uso dos nanomateriais de carbono a HF-SPME.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

3.2 Glifosato

A atividade herbicida do glifosato (N-(fosfonometil) glicina) foi identificada em 1970 e
o primeiro produto formulado para tal uso, chamado Roundup, comecgou a ser comercializado
em 1974 pela Monsanto. Inicialmente, seu uso era limitado a situagcdes em que se desejava
matar toda a vegetagdo, acelerar o processo de colheita de pequenos grdos por meio da
dessecacgdo da vegetacdo ou controlar o crescimento de ervas daninhas, que surgem no fim da
temporada de plantio [17]. Todavia, atualmente, o glifosato se tornou o ingrediente ativo de
mais de 750 formulagdes comerciais e o herbicida mais comumente aplicado em areas agricolas,
parques e jardins urbanos em todo o mundo, principalmente, por ter sido classificado como um
herbicida de baixa toxicidade aos animais, baixa persisténcia e risco para o ambiente e seres
humanos [1], [2], [6]. Somente no Brasil, ele ¢ utilizado nas culturas de algodao, ameixa, arroz,
aveia preta, azevém, banana, cacau, café¢, cana-de-acucar, citros, coco, eucalipto, feijao, fumo,

maca, mamao, milho, nectarina, pastagem, pera, péssego, pinus, seringueira, soja, trigo € uva

[2].
o) O 0
HO\ // H Aproximadamente 70%
P\/N P HN
/ oH on

HO
Glifosato AMPA
) 0
HO\P// H —> H C—C// —> CO, + H,0
/N o, / 2
HO H,N OH
Sarcosina Glicina

Figura 1. Rota simplificada da decomposic¢éo do glifosato (Adaptado de [22])
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No ambiente, apesar de o glifosato ser resistente a degradagdo quimica, devido a ligac@o
inerte C-P presente em sua molécula, ele ¢ facilmente decomposto no metabolismo das plantas
vivas e por microrganismos presentes nos solos € em materiais vegetais mortos, o que leva

principalmente a formag¢ao do acido aminometilfosfonico [3],[18] (figura 1).

No solo, essas substancias sdo facilmente arrastadas de regides arenosas, porém sao
adsorvidas, onde o contetido argiloso e de matéria organica ¢ elevado. Em consequéncia, tanto
o glifosato, como o AMPA apresentam elevada persisténcia e potencial de acumulacao em solos

argilosos, porém, sao facilmente carregados de solos arenosos [3],[18].

Dessa forma, apesar do baixo potencial de movimentacdo no solo, o escoamento
superficial ocasionado pela chuva, pode movimentar particulas do solo e transportar o glifosato
e 0 AMPA adsorvidos para cursos d’agua superficiais, nos quais esse herbicida também pode
ser dessorvido, biodegradado e acumulado no sedimento de fundo, onde a degradagao ocorre
mais lentamente. Consequentemente, residuos dessas substancias estdo difundidos por uma

ampla gama de dguas naturais e sedimentos. [3],[18],[19].

O uso de glifosato leva também a presenca de residuos nos alimentos, especialmente se
aplicado antes da colheita. Visto que esse herbicida ¢ aplicado nos cultivos que compde uma
boa parte da dieta humana e animal, isto pode levar a ingestdo de pequenas quantidades diarias,
tanto do glifosato, como do AMPA [20]. Além disso, residuos dessas substancias sdo, também,

comumente encontrados em aguas potaveis [21].

Como consequéncia da acumulacao desses residuos no meio ambiente € em produtos
comestiveis, a FAO relatou em 2005 que o glifosato ¢ o AMPA s3o potencialmente
preocupantes [22]. Estudos revisionais acerca dos efeitos toxicologicos do glifosato e seu
principal metabolito apontam que mesmo em concentragdes subletais, a partir de residuos
presentes na agua e no solo, esse herbicida diminui a resisténcia de plantas a patogenos, além
de possuir potencial de supressao de microrganismos benéficos ao vegetal. Além disso, a
pressdo seletiva exercida pelo glifosato, esta relacionada a resisténcia a antibioticos, encontrada
nos microbiomas de solos onde esse herbicida foi aplicado. Isto posto, foi levantada a hipdtese
de que pode estar ocorrendo uma transferéncia de bactérias resistentes a antibidticos do solo

para as plantas, animais ¢ humanos através da cadeia alimentar [3].
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Tendo em vista que as abelhas (Apis mellifera) sdo as principais polinizadoras em
ambientes agricolas, elas estdo expostas a qualquer perturbacdo que ocorra nos arredores dos
campos de cultivo. [23], [24]. Estudos recentes demonstraram que colmeias de Apis mellifera
submetidas a dietas suplementadas com glifosato ou com o herbicida Roundup exibiram maior
taxa de mortalidade do que as colmeias sem suplementagao [25]. Dessa forma, considerando
que as abelhas sdo responsaveis pela polinizagdo de quase 130 espécies de plantas e que,
portanto, sdo essenciais para a producdo de alimentos e manuten¢do da biodiversidade vegetal,

esta exposicao das abelhas ao glifosato pode ser prejudicial a longo prazo [24].

Em 2015, a Agéncia Internacional para Pesquisas em Cancer (IARC, na sigla em inglés)
determinou que apesar de haver evidéncias limitadas para a carcinogenicidade do glifosato em
humanos, € possivel estabelecer uma associagao positiva com o linfoma nao-Hodgkin, além de
haver evidéncias experimentais suficientes acerca de seus efeitos carcinogénicos em animais
[26]. Estudos realizados recentemente apontaram que concentragdes de glifosato normalmente
encontradas no ambiente possuiam atividade estrogénica e elevaram a proliferagdo celular de
um cancer de mama dependente de hormonio. Além disso, foi verificado que houve um efeito
estrogénico aditivo entre o glifosato e a genisteina, um fitoestrogeno presente na soja. Dessa
forma, a ingestdo de soja contaminada por esse herbicida pode representar uma elevagdo no

risco de cancer de mama [27].

Somando-se a isso a exposicao ao glifosato foi associada a doengas degenerativas, como

Alzheimer e Parkinson [3], além de problemas nos rins e dificuldades de reprodugao [28].

Mais recentemente, a Bayer, atual fabricante do glifosato, foi condenada a pagar bilhdes
de dolares a pacientes que tiveram o cancer associado ao uso do herbicida [29]. Frente a essas
evidéncias alarmantes dos riscos a saude provocado pelo glifosato, a tendéncia no cenario
mundial ¢ de redug¢dao do uso. Porém, enquanto que em diversos paises da América Latina e
Europa surgem projetos de lei e incentivos para reduzir ou banir a aplicagao desse herbicida
[30-33], no Brasil a ANVISA reduziu a classificagdo de toxicidade de 93 produtos formulados
a base de glifosato [34], [35].

Observa-se também uma tendéncia de crescimento na quantidade de glifosato vendido

no Brasil entre os anos de 2009 e 2019 com um aumento de mais 80 % no total do ingrediente
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ativo comercializado nesse periodo (Figura 2) [36]. Em vista disso, a ANVISA por meio da
Portaria RDC n° 441 estabeleceu, dentre outras deliberagdes, medidas de mitigacdo dos riscos
a saude oriundos do uso desse agrotdxico no pais. Como principal medida foi determinado a

obrigatoriedade do uso de tecnologias que reduza a deriva desse herbicida das lavouras [37].

Quanto aos niveis maximos permitidos de glifosato, no Brasil, a Resolugdo CONAMA
357/2005 estabelece valores de 65 ug L' e de 280 pg L' para aguas doces classe 1 e 3,
respectivamente [38]. J4 a ingestio diaria aceitavel definida pela ANVISA é de 0,5 mg kg™! por

dia [2]. No cendrio internacional, a Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA (EPA da sigla em

inglés) estabelece limite de 700 g L' e a Unido Europeia estipulou um valor méximo de 0,1

Mg L.

220000 4

200000 4

_ g

180000 -

(ton)

160000

“Wendas de |A

140000 |

120000 - _/

1 1 1 1 1
2008 2010 2012 2014 2018 2018 2020

Figura 2. Quantidade de glifosato e seus sais comercializados no periodo de 2009 — 2019 no Brasil. Dados

obtidos dos Relatorios de comercializa¢do de Agrotoxicos do IBAMA [36].

Todavia, tanto o glifosato como o AMPA, geralmente ndo sdo incluidos nos programas
rotineiros de monitoramento ambiental. Isso porque a quantificagdo desses residuos ndo ¢ uma
tarefa trivial, visto que eles apresentam alta polaridade, sdo anfotéricos, apresentam baixo peso
molecular, alta solubilidade em agua, baixa solubilidade em solventes organicos (metanol,
etanol, acetona e éter), ndo possuem grupos cromodforos ou fluoréforos e sdo pouco volateis

[20], [39] (Algumas dessas propriedades foram resumidas na Tabela 1).



Tabela 1. Algumas propriedades fisico-quimicas do glifosato ¢ do AMPA

24

Propriedade Glifosato AMPA Ref.
OH Q OH
OH
Estrutura o ™~ P/ H \/U\ ™~ P/ NH
2
OH
0 O
Formula Molecular C3HsNOsP CHgNOsP

Solubilidade em agua (g L") a 25°C 12 5,8 [40], [41]
K pKi =0,78; pK2 = 2,29; pKa; = 0,9; pKa, = 5,6; [401.[6],

P pKs = 5,96; pKi= 10,9 pKas= 10,2 [42]

Coeficiente de Parti¢ao (log Kow) -3,2 -2,36 [40]

Temperatura de Fusao (°C) 189,5 ND [43]

Temperatura de Ebuligdo (°C) Decompde a 200 °C antes de ebulir ND [43]

ND: Ndo disponivel
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3.3 Amostragem Passiva

Cada etapa de uma analise, que vai desde a coleta e armazenamento das amostras a
determinagdo ¢ importante para qualidade dos resultados obtidos. A amostragem, em particular,
¢ uma etapa crucial do processo, uma vez que, deve garantir a representatividade do todo, evitar
contaminagdes e assegurar sua conservacdo até a analise [44]. A obtencdo de amostras
representativas geralmente ird determinar o éxito de um programa de monitoramento ou
campanha de amostragem ambiental, visto que as concentragdes dos analitos podem variar

significativamente nesse meio [45].

Nos meios aquaticos a amostragem ¢ geralmente realizada pela coleta manual das
amostras utilizando um recipiente apropriado. Nesse tipo de amostragem ¢ feita a coleta de um
volume especifico de 4gua de um local determinado [45]. J4 a amostragem passiva, como
definido por Gorecki e Namiesnik (2002) [46], ¢ qualquer técnica de amostragem baseada no
fluxo das moléculas do analito do meio amostrado para um meio de coleta, como resultado de

uma diferenga no potencial quimico do analito entre os dois meios.

Na construcao dos dispositivos de amostragem passiva, emprega-se uma fase aceptora,
que pode ser liquida, solida ou gel, ¢ uma camada limitadora da difusdo, que pode ser uma
membrana porosa ou ndo porosa ou até mesmo um gel. Os dispositivos construidos dessa forma
podem ser deixados por longos periodos nos corpos d’adgua e combinar as etapas de coleta,
extracdo e pré-concentracao dos compostos de interesse em uma unica etapa. Os periodos de
amostragem obtidos com esses amostradores podem ser da ordem de horas, dias, meses ou até
anos e as concentragdes médias ponderadas no tempo (7Time Weighted Average, TWA) podem

ser obtidas para esse periodo [47].

Os dispositivos de amostragem passiva, dependendo do tempo de exposi¢cdo, podem
operar em dois regimes diferentes (Figura 3) [14]. A cinética de transferéncia dos analitos entre
a dgua e o amostrador pode ser descrita por um modelo cinético de primeira ordem para um

compartimento (Equagao 1):
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Cs(t) = CW:—:(l — e~ kat) Equacdo 1

onde Cs (t) é a concentragdo do analito no amostrador no tempo de exposi¢do t, Cw ¢ a
concentra¢do do analito no corpo d’agua, e ki e ko sdo as constantes das taxas de captagdo e

eleminacgao, respectivamente [9].

No regime linear ou cinético, a taxa de dessor¢ao do analito da fase aceptora k» ¢

insignificante e a equagao 1 se reduz a [9]:
Cs(t) = Cykqt Equagéo 2

Nesse regime, a concentra¢do média dos analitos no tempo pode ser calculada, uma vez
conhecida a taxa de amostragem, que ¢ definida como o volume de d4gua amostrado por unidade

de tempo [14].

Regido linear Regido de equilibrio

Concentracao na amostra

tempo

Figura 3. Perfil de acumulagdo dos analitos nos amostradores passivos. Os regimes captacdo linear e de
equilibrio sdo definidos pelo tempo de exposi¢do. Adaptado de [47].

J4 na amostragem no regime de equilibrio, o tempo de exposi¢do ¢ suficientemente
longo para permitir o estabelecimento do equilibrio termodindmico entre a 4gua e a fase

aceptora. Nesta situacdo, a equacao 1 se reduz a [9]:
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Cs(t) = CW’;—: = CyK Equacio 3

Para estimar a concentragdo do analito no meio empregando o amostrador no regime de
equilibrio € necessario conhecer o coeficiente de parti¢ao dos analitos entre os meios. Para que
o amostrador possa ser aplicado nesse regime, concentracdes estaveis devem ser alcancadas
ap6s um tempo de resposta conhecido, a capacidade do amostrador deve ser mantida bem
abaixo da quantidade de amostra para evitar o esgotamento durante a extracdo e o tempo de

resposta do dispositivo precisa ser menor do que qualquer flutuagdes no meio ambiental [9].

O processo de amostragem passiva deve ser precedido da calibragdo do amostrador para
determinar o regime de funcionamento do dispositivo, o periodo de exposi¢ao, e a taxa de
amostragem para amostradores que trabalham no regime cinético [48]. Essa calibragao pode ser

feita tanto no laboratorio como no préprio local de amostragem.

A calibragao feita no laboratorio ¢ a mais popular dentre elas e ¢ realizada em condigdes
controladas (temperatura, fluxo, pH, salinidade da fase doadora, biofilme), que devem simular
as condicdes do local de amostragem. Porém devido a dindmica e continua variabilidade das
condicdes ambientais ¢ dificil prever as reais condigdes da amostragem [14]. Para contornar
essa dificuldade, a calibragdo no proprio local de amostragem ¢ feita empregado materiais de
referéncia, que geralmente sdo isOmeros isotopicos ou moléculas que tem um padrao de
eliminagdo do amostrador passivo similar ao de captacdo do analito nas condi¢des ambientais
[49]. Para essa calibragdo os compostos de referéncia sdo pré-carregados no amostrador cinético
e se dissipam da fase aceptora durante a calibracao no local, de forma sincrona e proporcional

a sor¢ao de analitos no amostrador [14].

3.3.1 Amostragem Passiva x Amostragem Convencional

Atualmente, o Unico método de amostragem legalmente aceito para aguas ¢ a
amostragem pontual, que ¢ trabalhosa, apresenta alto custo e fornece concentragdes de analitos

apenas do momento da coleta [34,40,41]. Em consequéncia, ha uma tendéncia de aumento nas
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pesquisas de andlises por amostragem passiva nos ultimos anos, como ¢ revelado pela busca

realizada no banco de dados do Web of Science (Figura 4).
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Figura 4. Publicacdes relacionadas a amostragem passiva em agua entre os anos de 1998 e 2020.
Termos da busca: water passive sampling OR water passive sampler. Fonte: Web of Science. Acessado em

02/11/2021

A figura 5 fornece uma comparag@o entre monitoramento em tempo real, amostragem
passiva, € a amostragem convencional. O grafico em preto, representa a evolucao temporal da
concentracdo hipotética de determinado analito em certo corpo d’agua, obtida por
monitoramento em tempo real. A linha reta em preto representa a concentracdo média do analito
no intervalo de tempo deste monitoramento. Os pontos e a reta, indicados em azul, representam
respectivamente as concentragoes medidas e a média obtida através de coletas pontuais para o
mesmo periodo de monitoramento. Como pode ser observado € necessario realizar um grande
numero de coletas pontuais para que a média encontrada se aproxime daquela obtida pelo
monitoramento em tempo real (reta em preto). A reta em vermelho representa a média das
concentragdes do analito obtida através da amostragem passiva no modo cinético. Como pode

ser observado o intervalo de tempo requerido para este modo de amostragem ¢ menor em
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relagdo a amostragem convencional e além disso o valor da média no modo cinético se aproxima
mais daquela encontrada pelo monitoramento em tempo real. A reta em verde representa a
média das concentragdes do analito na amostragem passiva no modo de equilibrio. Neste caso
o tempo de permanéncia do amostrador no corpo d’agua ¢ maior do que no modo cinético, € a
concentracdo média obtida reflete a concentragdo de equilibrio do analito no momento da

retirada do amostrador da agua. [47].

A amostragem passiva € capaz de fornecer uma média das concentragdes do analito por
periodos de tempo relativamente longos, o que torna tal método livre de flutuagdes, que sao
comuns na andlise de agrotoxicos, em que as concentragdes se elevam nas €pocas de aplicacio
e diluem com o tempo [47]. Dessa forma, a amostragem passiva permite obter um melhor
indicativo da qualidade da 4gua, com um menor numero de analises, o que reduz os custos do
monitoramento em relagdo a método convencional. Além disso, o equipamento usado para esse
tipo de amostragem ¢ simples, minimiza a decomposi¢do dos analitos durante o transporte e

armazenamento, além de ndo requerer nenhuma etapa a mais no preparo de amostra.[52].

S A
S = AW \ —

~ N TR

Tempo (h)
—Amostragem Passiva no Regime Cinético Amostragem Passiva no Regime de Equilibrio
—NMeédia da Concentragdo no Ambiente ——Média Amostragem Pontual
Amostragem Pontual —Concentragdo do Analito no corpo d'agua

Figura 5. Comparagdo dos regimes de monitoramento em tempo real, amostragem passiva e amostragem
convencional (Adaptado de [35,37,42])
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3.3.2 Amostragem Passiva Aplicada a Analise do Glifosato e do AMPA

A aplicagdo da amostragem passiva para determinag¢do do glifosato e do AMPA em
ambientes aquaticos ainda ¢ muito incipiente, havendo apenas quatro trabalhos publicados na

literatura (Tabela 2).

Na primeira publicagdo sobre essa aplicacdo, Sanchéz-Bayo et. al demonstraram a
capacidade das membranas de discos Empore® de poliestireno divinil benzeno (SDB-XC) e de
poliestireno divinil benzeno sulfonada de fase reversa (SDB-RPS) em reter o glifosato e o
AMPA a partir de amostras aquosas e, portanto, seu potencial para ser utilizado como

dispositivo de amostragem passiva [6].

Mais recentemente, foi testada, a técnica de difusdo de filmes finos por gradiente de
concentracdo (DGT) empregando TiO> como material adsorvente. Os autores realizaram a
calibracao do dispositivo em laboratério e determinaram as taxas de amostragem tanto em agua
ultrapura, como em 4gua sintética contendo ions em concentragdes similares as concentragdes
naturais. Os resultados obtidos foram proximos de 10 mL dia™! em 4gua ultrapura e inferiores a
1 mL dia! em 4gua sintética. Segundo os autores, tal diferenca nas taxas pode ser explicada por
fenomenos de competi¢do entre cations metalicos € o TiO2 para quelagdo com o glifosato e o
AMPA. A partir de tais resultados, portanto, ficou evidenciado a capacidade do DGT de medir

apenas a fracdo livremente dissolvida desses compostos em dgua. [7]

Outro estudo adaptou a técnica POCIS (Polar Organic Integrative Sampler) usando um
polimero molecularmente impresso (MIP) como fase aceptora e uma membrana de difusdo de
polietersulfona. Os experimentos de calibragdo do dispositivo foram conduzidos por um
periodo de 35 dias em um sistema de fluxo continuo de dgua. As taxas de amostragem foram
entdo determinadas para os analitos na faixa linear de captagdo do dispositivo, obtendo valores
de 111 mL dia™ por 17 dias para o glifosato e 122 mL dia™! por 8 dias para 0 AMPA. As taxas
de amostragem superiores em relacdo ao DGT-Ti0O; destacam o potencial do MIP-POCIS para
0 monitoramento ambiental, porém os parametros de performance do método ainda precisam
ser determinados, e assim como no estudo descrito anteriormente, testes in situ dos dispositivos

ainda precisam ser realizados. [8]
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Em outro trabalho realizado por Fauvelle et. al, foi empregado novamente particulas de
TiO2, como fase aceptora, porém dessa vez, elas foram incorporadas em gel de agarose e um
tubo microporoso de polietileno (MPT) foi utilizado como barreira de difusao. Os experimentos
de calibracao desse dispositivo foram conduzidos inicialmente em laboratério, seguido pela
implantagdo em um lago de dgua doce. As taxas de amostragem obtidas em laboratério e em
campo ndo apresentaram diferencas significativas, obtendo-se resultado de 28 mL dia™' para um
regime linear de captacdo de 11 dias. Na aplicagcdo do amostrador foi possivel detectar o AMPA
acima dos limites de quantificagdo do método, embora ndo tenha sido detectado na amostragem
convencional. Dessa forma, tais resultados ilustram o ganho de sensibilidade fornecido pela
técnica de amostragem passiva e a aplicabilidade do dispositivo desenvolvido para a

amostragem passiva do glifosato e do AMPA [1].



Tabela 2. Trabalhos desenvolvidos no campo de amostragem passiva do glifosato e do AMPA

32

Performance (ug L)

. . Taxa de Periodo de
_ Tipo de Regime de Método
Analitos amostragem Amostragem ' Fai Ref.
Amostrador amostragem ' ‘ Analitico alxa LOD LO
(mL dia™) (dias) Li Q
inear
Amitrol, Discos de SPE
_ 50- 30-
glifosatoe  Empore ® SDB- - - - HPLC-ECD - [6]
1,8x10° 300
AMPA RPS e SDB-XC
Glifosato e 0,28-0,39 6 HPLC- 0,05 -10
DGT-TiO2 Linear 0,03 0,015 [7]
AMPA MS/MS
Glifosato e SPE-UPLC-
MIP-POCIS Linear 111-122 8-17 - - - [8]
AMPA MS/MS
Glifosato e Ti0;-gel de ' HPLC-
Linear 18-28 11 - - 0,5-1 [1]
AMPA agarose-MPT MS/MS
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3.4 Microextracio em Fase Liquida Suportada por Fibra Oca

(HF-LPME)

A microextragdo em fase liquida suportada por fibra oca ¢ um formato miniaturizado e

flexivel para a extragdo em fase liquida [53].

Nessa técnica, as paredes da membrana da fibra oca sdo imobilizadas com um solvente
organico imiscivel em agua e, em seguida, preenchida com a solu¢dao aceptora. Todo esse
sistema €, entdo, colocado na solugdo da amostra, sob agitacdo, para a extra¢ao dos analitos,
que passam através da membrana liquida suporte e migram para a solucdo aceptora no interior
da membrana oca. Ap0s a extracdo, a fase aceptora pode ser diretamente submetida a analise

por cromatografia liquida, a gés, eletroforese capilar ou espectrometria de massas [53].

A imobilizacdo das paredes da fibra oca com solvente organico cria a membrana liquida
suportada (Supported Liquid Membrane, SLM). Na pratica, a SLM ¢ facilmente formada por
forgas capilares ao mergulhar a fibra oca no solvente organico por alguns segundos. A alta
porosidade das fibras ocas de polipropileno permite a imobilizagdo de um volume consideravel
de solvente organico como um filme fino hidrofobico, que protege o interior da fibra (limen)
preenchido com a fase aceptora [54]. Esta fase aceptora pode ser constituida do mesmo solvente
que compde a SLM, resultando num modo de extracao bifasico (2F) ou de um solvente ou
solucdo aquosa insoluveis com a SLM resultado num modo de extracao trifasico (3F) [55]

(figura 6).

A extragdo por HF-LPME no modo bifasico ocorre por meio do gradiente de
concentracdo dos analitos entre 0 meio aquoso € o meio organico. O modo de extragao em duas
fases ¢ mais indicado para analitos de baixa a média polaridade, pois o alto coeficiente de
particao (Kow) dessas substancia permitira obter bons niveis de extragdo e concentragao dos

analitos [54].
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HF-LPME
HF-LPME 2 Fases HF-LPME 3 Fases
[ ]
- Aquoso-organico
HF-LLLME HF-LGLME
[
Gradiente de [ l
concentragdo
Aquoso - IAquoso-Organico-
Orgéanico-Aquoso Organico

—{ Gradiente de pH ] e cie
concentragao
Transporte
— mediado por — Gradiente de pH
carreador
Transporte
— Eletromembrana '— mediado por
carreador

Figura 6. Classificacdo esquematica das configuragdes da HF-LPME (adaptado de [55])

Por outro lado, a HF-LPME no modo trifasico pode ser realizada por diferentes
mecanismos, tais como gradiente de concentragdo, gradiente de pH, extragdo mediada por
carreador ou por eletromembrana [55]. O uso de uma fase aceptora aquosa ¢ indicada para
analitos basicos, acidos e anfoteros ionizaveis [55,56]. Nesses casos, quando a extragdo ¢
mediada por gradiente de pH, o pH da fase doadora deve ser ajustado para suprimir a

solubilidade do analito, enquanto o pH da fase aceptora deve promover sua solubilidade [55].

Ja quando o transporte ¢ mediado por carreador, este, geralmente um liquido i6nico, é
incorporado na SLM, e um par i6nico relativamente hidrofobico ¢ formado entre ele e o analito.

Esse complexo se difunde através da SLM e, na interface entre as fases organica e aceptora o



35

carreador troca o analito por um contra-ion presente na fase doadora. O analito ¢ entdo liberado
na fase aceptora, ¢ o complexo carreador-contra-ion se difunde de volta para o outro lado da
membrana liquida. O efeito total desse transporte ¢ a difusdo do analito da fase doadora para a

fase aceptora e do contra-ion na direcao oposta [57].

Por fim, quando a extra¢do ocorre por eletromembrana (EME), um potencial elétrico
produz extragdo através da SLM para uma fase aceptora aquosa. Neste sistema, a migracao dos
analitos ¢ for¢cada pelo campo elétrico gerado a partir de dois eletrodos colocados fora da fibra
e dentro do limen. Para que haja uma mobilidade eficiente dos analitos, o pH deve ser ajustado

para fornecer ionizagdo total dos analitos na fase aceptora e doadora [55].

Na outra vertente da HF-LPME trifasica, um solvente organico imiscivel com o solvente
organico da SLM ¢ usado como fase aceptora. Esse modo de extragcdo pode ser utilizado para
analitos que apresentam solubilidade consideravel no solvente organico que compde a fase
aceptora. Além disso, esse modo também pode ser usado para a extragdo de analitos ionizaveis
ou hidrofilicos com base no gradiente de pH ou uso de carreador [55]. Um esquema dessas

modalidades de extragao por HF-LPME pode ser encontrado na figura 6.

O uso das membranas liquidas suportadas para a extracao do glifosato e do AMPA ainda
ndo foi inteiramente explorado na literatura, mas alguns bons resultados foram obtidos
utilizando a extragdo mediada por carreador em diversas membranas suporte (tabela 3).
Especificamente para a fibra oca de polipropileno, Piriyapittaya et. al obteve bons limites de

deteccao para analise de 4guas subterraneas [58].



Tabela 3. Principais aplicagdes das membranas liquidas suportadas para extragao liquido-liquido do glifosato e do AMPA
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Modo de

Condigodes de Extragio

Performance (ug L)

Compostos Matriz Extraca Suporte para SLM Detecgao Faixa Recuperacio Ref
xlragao SLM FA FD . LOD LOQ berag
Linear %
Estudode ooy embrana pl 20% (m/m) Aliquat 336 2Ch o
Glifosato Si‘.l 0de por ey o (1r m)d.hlq‘,ll‘f‘t 2mol P CE-UV - - - - [57]
aplicagdo carreador e em éter dihexilico Lol
Estudode oo embrana pl 20% (m/m) Aliquat 336 ST pH
AMPA s‘;u ode por en; rlg%all: E ana o ( ; m)d.h 1q1’11gt 0.3 1;1 CE-UV ) ) i ) [59]
aplicagdo carreador e em éter dihexilico mol L
Mediada -1 Ali
Glifosato e Estudo de Membrana plana 0,2 mol L A})lquat 336 HCl pH  HPLC-
AMPA aplicagdo Por de PTFE em 4 % O.L 1y uv - - - ) [60]
carreador dodecanol/dodecano (v/v) mol L'
, Mediada ) HCl
Glifosato e Suco de por Membrana plana 20% (m/m) Aliquat 336 0.1 pH  HPLC- 25 - ) 64.1-102.7 [61]
AMPA fruta carreador de PTFE em éter dihexilico moi L 11 uv 100 ’ ’
' ) Mediada ) . KCI
Glifosato Agua por Fibra oca de 0,2 mol L Aliquat 336 0.1 pH  HPLC- I- 0,22—- 0,72 - ) [58]
em AMPA  subterrdnea  _jipeador  Polipropileno Q 3/2 em ¢éter dihexilico moi L 9 FLD 1004 340 11,34
_ , Mediada Fibra de . HCI
Glifosato e Agua por polipropileno 15% (m/m) Aliquat 336 0.1 pH CE - 0,01 - 0,005 ) 90 - 94 [62]
AMPA superficial carreador ligada a ponta de em éter dihexilico moi L 11 C'D 400 —-0,06

micropipeta
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3.4.1 Microextraciao em Fase Solida Suportada por Fibra Oca — HF-
SPME

O uso da fibra oca ndo esta limitado somente a extracdo em fase liquida. Menos
difundida do que a HF-LPME, a microextragdao em fase so6lida suportada por fibra oca (HF-
SPME) tem ganhado espago. A combinac¢do da extragdo em fase soélida com a fibra oca visa
vincular os beneficios das duas técnicas, como reducdo do consumo de solventes organicos,
baixo custo, eliminagdo do efeito memoria (carry-over), alto fator de enriquecimento e clean-
up eficiente da amostra em virtude do tamanho reduzido dos poros, que ndo permite a passagem
de macromoléculas. Como na extragao em fase sélida convencional, a HF-SPME envolve a
adsorc¢do do analito, seguida da dessorcdo por solvente, porém em uma escala muito menor.
Além disso, o uso da fibra pode evitar etapas, como centrifugagdo e isolamento das fases

[15,63].

Os materiais sorventes podem ser imobilizados, tanto nos poros, como no limen da fibra
oca e também podem ser associados ao uso de solventes. Como na HF-LPME, duas principais
configuragdes principais estdo disponiveis para a HF-SPME, que sdo o modo bifasico e o modo

trifasico.

No modo bifasico, a fibra pode ser impregnada somente com o material sorvente, que
pode preencher apenas os poros (Figura 8A) ou limem (Figura 8B) ou ambos [15,63]. Devido
ao carater apolar da fibra oca de polipropileno, baixas taxas e eficiéncia de extracdo sdo
frequentemente obtidas quando a fibra com o limen preenchido ¢ exposta diretamente a agua.
Alguns autores observaram que, ao condicionar os poros da fibra com solvente organico (1-
octanol), hd um aumento na sua molhabilidade e, portanto, a difusdo dos analitos através da
fibra ¢ facilitada. Para evitar possiveis efeitos do solvente organico retido na fibra na eficiéncia
da extragdo, a fibra ¢ lavada previamente a etapa de dessor¢ao [64]. Em outra configuracdo do
modo bifasico, o matarial sorvente disperso em solvente organico preenche tanto os poros,
como o lumen. Nesses casos, a extragdo ¢ realizada tanto pelo material sélido, como pelo

solvente e os analitos sdo, posteriormente, dessorvidos de ambos [65].
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Ja no modo trifasico, o uso do material sorvente é associado ao uso de um solvente
organico, o que constitui a microextracao em fase soélida/liquida suportada por fibra oca (HF-
SLPME) (Figura 8C). Devido a associacao de um material sorvente ao solvente, esse modo de
extracao vem mostrando melhor eficiéncia em relagao a HF-LPME e HF-SPME separadas [11],
como no caso da determinacao de farmacos em aguas residuais, em que os autores imobilizaram
nanotubos de carbono nos poros da fibra e utilizaram 1-octanol como fase aceptora [66]. Nestes
casos, os analitos difundem-se através da membrana porosa da fibra para os nanotubos, que
preenchem os poros e, em um processo de extragdo reversa, eles sdo transferidos para um
pequeno volume da fase aceptora inserida no interior do limen. Dessa forma os analitos sdo

enriquecidos e elimina-se a necessidade de uma etapa posterior de dessor¢do [67].

Em relagdo aos modos de impregnacao da fibra, hé trés métodos principais, que sao o

método sol-gel, a dispersdo em solvente organico e a dispersao assistida por surfactante.

No método sol-gel, os percursores e os materiais adsorventes sao misturados em nivel
molecular, gerando recobrimentos com boa estabilidade térmica, estrutura porosa fina e alto
grau de flexibilidade [68,69]. A técnica sol-gel associada ao uso de nanotubos de carbono ¢ o
principal modo de impregnacao, tanto dos poros, como do limen, encontrado na literatura para

a extracao de diversos tipos de analitos (tabela 13 em Anexos).

J4 a imobiliza¢do do sélido nas paredes da fibra utilizando as solu¢cdes homogéneas
somente em solvente organico ou associada ao uso de surfactante sdo impulsionadas para os
poros da fibra por forgas capilares e ultrassonicagdo. Devido a simplicidade desses métodos,
eles vém ganhando cada vez mais espago e demonstrando excelentes caracteristicas de adsor¢ao

[15] (tabelas 14 e 15 em anexos ).

No que se refere aos modos de extragdo, a difusdo passiva € a principal forca motriz
empregada na HF-LPME. Porém, a extragao assistida por eletromembrana j4 foi desenvolvida.
Nesse caso, a for¢a motriz ¢ baseada na diferenca de potencial entre a fase aceptora e doadora.
Os analitos carregados sdo primeiramente extraidos da fase doadora passando pelos poros
impregnados por uma dispersdao do adsorvente em solvente organico, para finalmente chegar

na fase aceptora inserida no limen da fibra [11].
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Em relagdo aos matérias solidos adsorventes empregados na HF-SPME, os nanotubos
de carbono tém maior aplicagdo (tabelas 13, 14 e 15 em Anexos ), porém outros materiais, como
oxido de grafeno (tabela 16 em Anexos) e outros materiais, como polimeros molecularmente
impressos, microesferas de silica, sélidos adsorventes disponiveis comercialmente e liquidos

i0nicos também j4 foram utilizados (tabela 17 em Anexos).

Um resumo esquematico dos principais aspectos da extracdo em fase solida suportada

em fibra oca ja empregados na literatura podem ser encontrado na figura 7.

HF-SPME
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Figura 7. Classificacdo esquemadtica dos principais aspectos da extracdo em fase solida suportada em

fibra oca ja empregados na literatura
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Figura 8. Representacdo esquematica das diversas configuragdes da extragdo em fase solida suportada

na fibra oca: A) HF-SPME com s6lido imobilizado nos poros da fibra; B) HF-SPME com solido imobilizado no

interior da fibra; 3) 3F HF-SLPME

3.5 DERIVATIZACAO

A derivatizagdo ¢ um processo quimico direcionado a modificar analitos que apresentam

propriedades incompativeis com a analise cromatografica [70]. Seu principal uso ¢ para

converter grupos funcionais de compostos polares (por exemplo, O-H, COOH, N-H e S-H).

Isto, porque os grupos funcionais de um composto tendem a ser mais reativos do que a cadeia
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carbOnica e determinar ligagdes quimicas, tipo e forca de interagdes intermoleculares e,

portanto, suas propriedades fisicas e reatividade quimica

Na analise cromatografica, a presenca desses grupos funcionais pode induzir a adsor¢ao
desses compostos na fase estacionaria das colunas, levando a deformacao dos picos ou baixa
detectabilidade. Especificamente para a cromatografia gasosa, a baixa volatilidade e
estabilidade térmica de tais compostos causada pela formagdo de ligacdes de hidrogénio

geralmente inviabiliza o uso da técnica.

Dessa forma, alterando quimicamente esses grupos, os compostos derivatizados irdo
apresentar propriedades mais adequadas a andlise cromatografica. Além de ser empregada para
permitir a analise de compostos com baixa volatilidade e estabilidade térmica ou para melhorar
o comportamento cromatografico, formato do pico e detectabilidade, a derivatizagdo também
pode ser usada para acentuar as diferengas entre isdmeros Opticos ou compostos em uma

amostra complexa para facilitar a separacdo cromatografica e deteccao.

3.5.1 Derivatizacio aplicada ao Glifosato e ao Acido
Aminometilfosfonico na Analise por Cromatografia Gasosa

3.5.1.1 Sililagao

A sililagdo ¢ um dos procedimentos de derivatizacdo mais utilizados para andlise por
cromatografia gasosa. Apesar desse método ndo ser tdo amplamente utilizado como a acilagao
e esterificagdo para derivatizagdo do glifosato e do AMPA, alguns métodos ja foram

desenvolvidos (Tabela 4) [16].

Na sililagdo, um hidrogénio ativo ¢ substituido por um grupo alquilsilil, mais
comumente trimetilsili (TMS). Os produtos sililados da derivatizagdo geralmente sdo mais

volateis e termicamente estaveis e menos polares, porém sao mais sensiveis a umidade [71].

A reagdo de sililagdo ocorre por meio de um mecanismo de substitui¢do nucleofilica
bimolecular (Sx2). Nela, ocorre um ataque nucleofilico ao 4atomo de silicio do agente

derivatizante, produzindo um estado de transi¢do bimolecular. O grupo retirante do agente
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sililante ideal X deve ser capaz de se afastar do estado de transicdo como um ion ou uma
molécula basica fraca, mas possuir estabilidade quimica suficiente em combina¢ao com o grupo
alquilsilil para permitir o armazenamento a longo prazo do agente de derivatizagdo. Como a
formacgao do estado de transigdo € reversivel, a derivatizacao sé prosseguira até a conclusao se
a basicidade do grupo de saida X exceder a do nucledfilo Y. A reac@o geral para a sililagdo ¢
mostrada na figura 9. Os grupos funcionais passiveis de serem sililados possuem um hidrogénio

ativo e sao —OH, -COOH, = NH, -NH2 e —SH [72].

A escolha de um reagente para sililagao ¢ baseada em sua reatividade e seletividade em
relagdo ao analito, na estabilidade do produto derivatizado, na abundancia e natureza dos
subprodutos da reagdo e no objetivo da aplicacdo. Os reagentes mais comumentes aplicados na
sililagao sdao N, O-bis-(trimetilsilil) acetamida (BSA), N, O-bis-(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA), trimetilclorosilano (TMCS), BSTFA + TMCS, N-metil-N-
trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA) e N-tert-butil(dimetilsilil)-N-(metil)-trifluoacetamida
(MTBSTFA) [72].

Amostra—Y | 6+\/ &
+ —8}—X —= | Amostra——Y-"-Si----X | —» Amostra—Y—Si + H—X

H \ |L \

/! 0]

Para BSTFA: X = Q / Para MSTFA: X= )k Para TMCS: X= ----- Cl
>:N—c_/>.— N CFs
F’IC \ |

Figura 9. Mecanismo de derivatizacgao por sililagdo. Adaptado de [72].

Os principais métodos desenvolvidos empregando a sililagdo para o glifosato e/ou

AMPA foram apresentados na tabela 4.

Outros métodos utilizados para a derivatizagao do glifosato e do AMPA sao a acilagao
e esterificagio simultineas. Para tal emprega-se os acilantes PFPAA (Acido
pentafluoropropidnico) ou TFAA (Anidrido do acido trifluoroacético) combinado com os
esterificantes TFE (Trifluoroetanol) ou HFB (Heptafluorobutano). Outra combinagdo possivel
utiliza AA (Anidrido de 4cido acético) como acilante e TMOA (Ortoacetato de trimetil) como

esterificante [16].



Tabela 4. Principais trabalhos publicados sobre a analise do glifosato e/ou AMPA empregando a derivatizagdo por sililacao
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s o Performance
. t o Técnica de Condigoes de Derivatizagao Modo de Ref
Ompostos atriz Extracdo Mistura Reacional =~ Temperatura Tempo Aquisicdo Faixa LOD LOQ Precisdo ©
(v/v) (°O) (min) Linear %
. 200 uL
Glifosato, Estudo de i MTBSTFA/CH;CN 100 60 Gc-rpp 100 i &)
AMPA derivatizacao pg mL
(1:1, v/v)
Glifosato, 10-
gélil;g;glsa? Estudo de 100 pL GC-MS I35/0|?/|2ge
seus pruco €@ - MTBSTFA/DMF 80 30 ’ - - [74]
1 derivatizacao ] GC-FID 60 -
metabolitos e (1:1, v/v)
19 5000 ng
aminoacidos p/ FID
3,7-
. 100 uL B 11,6 p/
Glitosato, g m, urina SPE MTBSTFA/DMF 80 30 gowms 00 1-10 pg - sérume  [75]
AMPA ] 100 ng
(1:1, v/v) 3,3-7,1
p/ urina
Glifosato, Ic)lize;"lz)ltteaiizo pea ek 3-100 %7 3
A ) 0o . _
AMPA, Sérum SPE TBDMCS/CH;CN Ambiente I5vtx  GC-MS ug mL-! 0,25_ . pgmL! 6,2-12,6 [76]
Glufosinato ug mL

(1:1, v/v)
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550 uL BSTFA +

AMPA Estudo de ; 10% TMCS/Piridina 90 150  GC-MS ; - ; - [77]
derivatizacao
(10:1, v/v)
Glifosato, 100 uL. MTBSTFA
glufosinatoe g, SPE 1% Ambiente ??o); GC-MS ; >— 10 - 8]
seus TBDMCS/CH;CN ! o ng mL
metabolitos (1:1, v/v)
Organofos- 50 uL MTBSTFA
rodados, Sérum e +1% . Vtx 15 0,1 100 5-10 5-10 5,9 —
glifosato urina SPE TBDMCS/CH;CN ~ /Ambiente s GEMS - oml ! pemL! pemi! 131 L
glufosinato (1:1, v/v)
. 160 uL BSTFA +
Glifosato,  Estudo de i 19%TMCS/Piridina 60 30 GC-MS i i i - [80]
AMPA derivatizacao
(1:0,6, v/v)
Glifosato, ~‘-roostras 180 uL MSTFA / 0.45
’ comerciais - ] 80 30 GC-MS - - ’ 6,1 [81]
AMPA CH3CN (2:1, v/v) 1,41 ng
Glifosato Amostras 120 uL MTBSTFA 0,036—  039-
AMPA ’ comerciais - / CH3CN ou pridina 80 30 GC-MS - - 2,36 5,9 [82]
de herbicidas (1:1, v/v) pgmL! pgmL!
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4 METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado nas instalagcdes do laboratério RMCA no Departamento de
Quimica da UFMG e, em uma primeira etapa, consistiu na otimizagao, validacao e aplicagao
na andlise ambiental de um método de derivatizagdo do glifosato ¢ do AMPA. Em seguida
foram avaliados dois métodos de extracdo para esses analitos (fase liquida (HF-LPME) e fase
solida) com o intuito de selecionar a melhor estratégia para uma futura aplicagdo na amostragem

passiva.

4.2 Padroes

Para otimizacao e validagdo do método foi utilizado padrdes de glifosato (pureza 96%)
e acido aminometilfosfonico (AMPA) (pureza 99%) adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis,
EUA). As solugdes-estoque contendo os analitos foram preparadas na concentragdo de 1,0 g L™!
em agua ultrapura e estocadas a - 4°C. As solu¢des-trabalho foram preparadas diariamente no

mesmo solvente.

4.3 Reagentes, solventes e gases

= BSTFA + 1% TMCS (pureza 99%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

=  MSTFA (pureza > 98,5%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

=  TMCS (pureza > 99%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

= l-octanol (pureza > 99,5%) da Sigma Aldrich (St. Louis, EUA);

= acetato de etila (pureza 99,5%) da Macron (Arendalsvéigen, Suécia);

= acetona (pureza 99,8%) da CRQ (Diadema, Brasil);

= acetonitrila (pureza > 99,5%) da Carlo Erba (Sao Paulo, Brasil);

= Cloreto de metil trioctil aménio (Aliquat® 336) (pureza > 97,0 %) da Sigma-
Aldrich (St. Louis, EUA);

= decanoato de etila (pureza > 99,5%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

» dimetilformamida (DMF) (pureza 99,8%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

= dimetilsulfoxido (DMSO) (pureza > 99%) da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);
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= etanol (pureza 99,5%) da J.T. Baker, (Darmstadt, Alemanha);

= hexano (pureza 95%) da Macron (Arendalsvigen, Suécia);

* metanol (pureza 99,8%) e piridina (pureza = 99 %);

= nanotubos de carbono magnéticos UFMG e CTNano (Belo Horizonte, Brasil);

= Fibras ocas de polipropileno Q 3/2 (200 um de espessura da parede, 600 pm de
diametro interno) da Membrana Underlining Performance Co (Wuppertal,
Alemanha).

= Oxido de grafeno CTNano (Belo Horizonte, Brasil);

= Gas hélio comprimido, pureza de 99,999% da Air Products;

=  @Gas nitrogénio industrial comprimido da Air Products;

= Detergente neutro da Cromaline (Diadema, Brasil).

4.4 Instrumentacio

= Balanca analitica AUW220D, com resolugao de 0,00001 g, Shimadzu (Kyoto,
Japao);

= chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitador magnético HP-
3000S da Lab Companion,;

= agitador Vortex QL-901 da Biomixer (Sao Paulo, SP, Brasil);

= banho de ultrassom USC 2800 da Unique (Indaiatuba, Brasil) com frequéncia de
40 kHz e poténcia de 120 W;

=  Micropipetas de volume variado modelo Finnpipette da Thermo Scientific (West
Palm Beach, Alemanha);

= Microcentrifuga modelo Mikro 120 da Hettich (Tuttlingen, Alemanha);

= Centrifuga modelo MF 20-R da Awel (Franga)

= purificador de dgua Elga Purelab Classic (Sao Paulo, Brasil);

= Estufa da Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda (Porto Alegre, Brasil);

=  Freezer 120 litros da Consul (Sdo Bernado do Campo, Brasil);

» Cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometro de massas do tipo quadrupolo

(modelo QP2010 Plus; SHIMADZU, Japao);
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= Espectrometro na regido do infravermelho (modelo Nicolet iS5 FT-IR;

ThermoFisher).

4.5 Microextracio em Fase Liquida Suportada por Fibra Oca (HF
— LPME)

4.5.1 Preparo da Fibra Oca e Procedimento de Extracao

O procedimento de extracao foi adaptado de trabalhos anteriores desenvolvidos pelo
grupo RMCA [12]. No interior das fibras ocas cortadas em segmentos de 10 cm foi inserida a
ponta de uma agulha hipodérmica de 0,7 mm de diametro. Essa fibra foi imergida em solvente
organico por 10 s para preenchimento dos poros, seguida de uma imersdo em agua MilliQ
submetida a sonicacao, também por 10 s, para remog¢ao do excesso do solvente. Posteriormente,
com o auxilio de uma seringa de 3 mL, foi introduzido ar na fibra oca para retirar o solvente do
seu interior. Os procedimentos anteriores foram realizados trés vezes para garantir adequada
imobilizagao das paredes da fibra. Logo ap0s, a extremidade solta da fibra foi inserida em uma
das agulhas postas na tampa do recipiente, que contém a fase doadora. Por meio da outra

extremidade, que foi retirada da primeira agulha, o interior da fibra foi preenchido com 30,0 UL

da fase aceptora. Apos o preenchimento, essa extremidade foi também inserida na ponta de
outra agulha presa a tampa, a fim de que a fibra adquirisse a conformag¢ao de “U”. Por fim, a
fibra foi posta no frasco contendo 29,0 mL da solugio aquosa dos analitos a 5,0 mg L' (fase
doadora) e submetida a agitagdo magnética de 180 rpm. Uma fotografia desse sistema ¢é
apresentada na figura 10. Decorrido o tempo de extragdo, o extrato contido no interior da fibra
foi transferido para um tubo de polipropileno de 2,0 mL e derivatizado. A fibra foi descartada

para evitar o efeito de memoria.
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Figura 10. Montagem do sistema de extragdo por HF-LPME

4.6 Extracdo em Fase Solida

4.6.1 Sintese e Purificacao dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) A15E15, E15A15, A30, E30, Ac 800, Ac 900,
utilizados nesse trabalho, foram fornecidos pelo grupo GRUTAM/DQ-UFMG, supervisionado
pela professora Dra. Ana Paula C. Teixeira. Esses nanotubos foram sintetizados utilizando o

método de deposi¢ao quimica em fase vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD) em leito

fluidizado.

Os nanotubos E30, A30, E15A15 e A15E15 foram sintetizados por CVD usando etileno
como fonte de carbono e acetonitrila como fonte de carbono/nitrogénio e catalisada por Fe
depositado em alumina. O processo de sintese ocorreu da seguinte forma: (i) utilizando apenas
etileno por 30 min (E30); (ii) utilizando apenas acetonitrila por 30 min (A30); (iii) utilizando

etileno por 15 min, seguido de acetonitrila por 15 min (E15A15); e (iv) utilizando acetonitrila
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por 15 min, seguido de etileno por 15 min (A15E15) [83,84]. J4 os nanotubos Ac 800 e Ac 900
foram sintetizados por CVD utilizando acetonitrila por 30 min em temperaturas de 800 e¢ 900
°C, respectivamente [85]. Nesse caso, rejeitos de minérios de ferro foram utilizados como
suporte e catalisador para a sintese. Para a produgao de todos NTCs, o fluxo de gas foi constante

durante todo o processo e igual a 600,0 mL min™.

Apos a sintese, os nanotubos E30, A30, E15A15 e A15E15 precisaram ser purificados
para remocao total da alumina e eliminagao parcial das particulas de ferro. Ja a purificagdo dos
nanotubos Ac 800 e Ac 900 se fez necessaria para remogao dos residuos de rejeitos de minério
de ferro. A purificacdo foi conduzida no laboratério RMCA utilizando um sistema de refluxo.
Os nanotubos de carbono foram colocados em contato com uma mistura de HoSO4/H>O (1:1)
na proporg¢ao de 1,0 g de solido para 200,0 mL de solucao. Essa mistura foi mantida sob refluxo
por 3 h a 70 °C. Ao fim desse tempo, a mistura foi diluida em agua ultrapura a 80 °C, e

sucessivamente lavada com 4agua quente e filtrada a vacuo até pH 7,0. Por fim, o s6lido foi seco

em estufa a 100 °C por 24 h [84].

Outro nanotubo (EDA) utilizado nesse trabalho foi fornecido pelo Centro de Tecnologia
em Nanomateriais ¢ Grafeno da UFMG — CTNano coordenado pela Profa. Glaura Goulart
Silva. Ele foi sintetizado em duas etapas. A primeira etapa foi assistida por ultrassom e os
nanotubos foram oxidados utilizando uma mistura H,SO4/HNO;3 (3:1). A segunda etapa foi
assistida por um reator de microondas e os nanotubos oxidados foram funcionalizados
utilizando etilenodiamina [86]. Para a purificacdo desse nanotubo, ele foi sucessivamente
lavado com &4gua para remog¢do do excesso de etilenodiamina adsorvido em suas paredes,

seguido de um acondicionamento com acetonitrila e secagem em estufa a 100 °C por 24 h.

4.6.2 Sintese e Purificacao do Oxido de Grafeno

O oxido de grafeno utilizado neste trabalho foi sintetizado no CTNano, utilizando o
método de Hummers modificado [87]. Basicamente, a sintese consistiu na mistura 60,0 mL de
H2S04 (98%), 2,5 g de KMnO4 (99%) e 1,25 g de grafite em pé em um frasco de fundo redondo

resfriado em banho de gelo. Essa mistura foi mantida sob agitagdo magnética por 10 min até a
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forma¢do de uma suspensdo verde escura, que foi irradiada em um forno de micro-ondas a
70 °C e 200 W por 10 min para formagdo de uma mistura marrom-escura. Essa mistura foi
transferida para um béquer contendo 1 Kg de gelo deionizado e 25,0 mL de H>O» foram
adicionados lentamente a mistura, que foi deixada em repouso por 24 h. Apds esse tempo, a
mistura foi centrifugada e lavada com solucdo de HCI concentrado diluido a 10% (v/v) para
remocao dos residuos da sintese. Por fim, a mistura foi lavada com agua deionizada e levada ao

banho de ultrassom a 60 °C por 180 min e seca por liofilizagao.

O oxido de grafeno fornecido pelo CTNano ainda apresentava residuos acidos (pH 4),
portanto, foi realizada a purificacdo do material com sucessivas lavagens com agua ultrapura
até pH neutro, seguido por secagem em estufa a 50 °C por 24 h [88,89]. Esse processo de
lavagem, resultou na perda da estrutura esponjosa do GO adquiria pelo processo de secagem
por liofilizacao (figura 11). Apesar do GO liofilizado ser conhecido por apresentar maior
porosidade e area superficial, que pode levar a uma melhor capacidade de adsor¢do [90], o
controle do pH do material é importante, visto que tanto o glifosato, como o0 AMPA apresentam

grupos ionizaveis, cuja configuragdo em diferentes valores de pH pode levar a alteragdes na

eficiéncia da extragao.

Figura 11. Fotografia do 6xido de grafeno A) antes da purificagcdo em formato esponjoso ¢ B) e C) apos a

purificagdo em formato de folha

Em um microtubo de polipropileno contendo 3,0 & 0,2 mg do nanomaterial de carbono,

foi adicionado 1,5 mL da solugio aquosa contendo os analitos a 5,0 mg L. A extracdo foi feita
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com agitacdo em vortex por 2 min. Para separacdo das fases, a mistura foi levada a centrifuga
a 14.000 rpm por 10 min. O sobrenadante foi entdo descartado e o so6lido remanescente seco

sob fluxo suave de nitrogénio gasoso. Para realizar a dessor¢cao dos analitos, foi adicionado
75,0 WL de acentonitrila ao sélido seco, que foi entdo submetido ao banho ultrassonico a 45 °C
por 2 min. Posteriormente, a mistura foi, novamente, submetida a centrifugacao a 14.000 rpm
por 10 min. Por fim, uma aliquota de 50,0 YL do sobrenadante foi recolhido com o auxilio de

uma microseringa, transferida para um tubo de polipropileno e submetida ao procedimento de

derivatizacao.

4.6.4 Procedimento de Microextracio em Fase Solida Suportada por
Fibra Oca (HF — SPME)

O oxido de grafeno, apds purificacdo e secagem, foi disperso em DMSO por
ultrassonicagdo a temperatura ambiente por 3 h. Ao final, foi obtido uma solugdo homogénea a

3,0 mg mL!. O resultado pode ser visto na figura 12.

Figura 12. Tubo de ensaio contendo a solu¢do de GO dispersa em DMSO.

Essa solugdo foi utilizada para imobilizar os poros da parede da fibra oca (HF) com o

oxido de grafeno. Para tal, a fibra foi cortada em segmentos de 3,0 cm e lavada com acetona
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por 5 min em banho ultrassonico para remog¢ao de possiveis contaminantes. A fibra limpa foi
seca ao ar. Em seguida, a fibra seca foi submersa na dispersdao homogénea de GO em DMSO
(3,0 mg mL") e sonicada em temperatura ambiente por 3 h para imobilizagdo do GO nos poros
da parede. Por ultimo, a superficie e o limen da fibra GO-HF preparada foram lavadas com
agua ultrapura para remover o excesso de adsorvente. O resultado dessa impregnagao pode ser

visto na figura 13.

Figura 13. Fotografia da fibra oca de polipropileno ndo recoberta (HF) e da fibra recoberta com 6xido

de grafeno (GO-HF)

Para a extracdo dos analitos por GO-HF-SPME, a fibra foi submersa em 15 mL da
solucdo contendo 5,0 mg L' dos analitos. Para que a fibra ficasse suspensa na solucio ela foi
inserida na ponta de duas agulhas hipodérmicas fixadas no formato de “U” em uma tampa. A
solucdo foi submetida a agitacdo magnética de 540 rpm por 30 min. Apds a extragao, 0 €xcesso

da solugdo foi adsorvido por um papel de filtro. Em seguida, para a dessor¢do dos analitos, a

fibra foi colocada em um microtubo de 0,5 mL contendo 75,0 YL de acetonitrila, que foi

submetido a sonicacdo a 45°C por 2 min. Por fim, uma aliquota de 50,0 PL do solvente foi

retirada com uma microseringa de cromatografia, transferida para outro tubo e submetido ao

processo de derivatizagao.

Como alternativa, foi também testado a extracdo com GO suportado no interior da fibra.

Para tal, o GO foi adicionado em uma mistura agua/etanol (3:2), que foi submetido a sonicacao
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por 3 h. Ao fim desse tempo, foi obtido uma solugdo homogénea a 10,0 mg mL™'. Em seguida,
essa solucdo foi inserida, com o auxilio de uma microseringa, no interior de segmentos de
3,0 cm da fibra oca, previamente lavadas em acetona. Logo apos, a fibra foi levada a estufa a
50 °C para evaporagao do solvente. Esse processo foi repetido diversas vezes até a obtengao de
1,5 £ 0,2 mg de GO seco no lumen da fibra. A extracdo com a fibra nessa configuragao foi

realizada da mesma forma descrita anteriormente.

Nessa configuracao foi observado uma baixa molhabilidade da fibra. Com o intuito de
contornar essa situacao foi também testada a impregnagao dos poros dessa fibra com 1-octanol.
Essa abordagem foi utilizada por Song et. al (2013), que também observaram o mesmo
fendmeno, devido a natureza hidrofobica da fibra de polipropileno [64]. A baixa molhabilidade
da fibra pode levar a baixa eficiéncia e taxa de extragdo, entdo, o condicionamento com
1- octanol, que apresenta boa compatibilidade com a fibra, pode melhorar a difusao dos analitos
através dos seus poros. Considerando a possivel extracdo dos analitos pelo 1-octanol ou
interferéncia desse solvente na etapa posterior de derivatizagao, a superficie da fibra foi lavada
com agua ultrapura e seca com papel de filtro, apos a extragdo, que foi realizada de acordo com

o procedimento citado anteriormente.

4.6.5 Estratégia de Otimizacao da Etapa de Extracao

A fim de selecionar as condi¢des ideais para extracdo em fase sdlida do glifosato e do
AMPA foram estudadas, de forma univariada, a influéncia de alguns parametros que afetam o

desempenho do processo de extragao.

Inicialmente, foi feita a escolha do material adsorvente. Para isso, foi testado o 6xido de
grafeno e 7 nanotubos de carbono com diferentes polaridades e grupos funcionais (se¢des 3.6.1
e 3.6.2). Em seguida, foi estudada a influéncia dos fatores que afetam a adsor¢do, comecando
pelo solvente de dessor¢do (acetato de etila e acetonitrila). Devido a baixa solubilidade dos
analitos nos solventes organicos comuns, a escolha dos solventes testados foi baseada em estudo
de solubilidade [91] e em trabalhos que aplicaram a extragdo com o adsorvente escolhido (6xido

de grafeno) [92-94]. Com o intuito de aprimorar a eficiéncia da dessor¢do, também foi testada
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a influéncia de misturas binarias de diferentes solventes (acetona, 4gua, metanol) associados ao
solvente de extracdo previamente escolhido (acetonitrila). A finalidade desse estudo foi
verificar se a associacdo de solventes com diferentes capacidades de dispersar o material

adsorvente e afinidade pelos analitos poderia gerar melhores resultados.

Dentre os parametros que afetam a eficiéncia do processo de dessor¢do, foi também
avaliada as diferentes técnicas de dessor¢@o dos analitos. Os pardmetros avaliados nesse caso
foram agita¢dao em vortex, aquecimento em chapa, banho de ultrassom com e sem aquecimento.
Posteriormente, também foi estuda a influéncia da temperatura (25, 35, 45, 55, 65 °C) no

processo de dessor¢ao dos analitos

A fim de possibilitar a aplicagdo do método na amostragem passiva, em seguida foi
também avaliada a influéncia de se utilizar a fibra oca como suporte para o material adsorvente
durante a extracdo. Nesse aspecto, foi estudada a impregnacao tanto dos poros, como do limen

da fibra (secdo 4.6.4).

Devido a problemas de ordem experimental, que serdo abordados mais adiante, parte da
otimizacdo do método de extracdo em fase soélida do glifosato e do AMPA nao pdde ser
realizada antes do periodo de conclusdo desse trabalho, como previamente planejado. Dessa
forma, para finalizar a otimizagdo do método, além do tempo de dessorcao, ainda € necessario
estudar o efeito dos pardmetros de extracdo. Porém, visando a aplicagdo do método para
amostragem passiva, determinados parametros, tais como temperatura de extracdo, pH, volume
e teor de sal na amostra, ndo podem ser controlados no ambiente de amostragem e, portanto,
sua otimizacao ¢ dispensavel. Por outro lado, o estudo de fatores, como tempo e taxa de agitagao

sdo importantes para estabelecer, quando o equilibrio da extracdo ¢ atingido.

4.7 Derivatizacao

4.7.1 Procedimento de Derivatizacao

A otimizag¢do do procedimento de derivatizagao do glifosato e do AMPA baseou-se nos

métodos de Catrinck et al. (2013) [80] e Arkan et al. (2016) [81]. Nas condi¢des otimizadas,
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uma aliquota de 50,0 UL da solucdo contendo os analitos foi transferida para um tubo criogénico
de polipropileno (2,0 mL). Em temperatura ambiente, essa solucao foi evaporada até secura sob
fluxo suave de nitrogénio gasoso. Posteriormente, foi adicionado 45,0 YL de piridina ao tubo,
que foi agitado em vortex por 10 s e deixado em repouso por 5 min. Transcorrido este periodo,
foi adicionado 45,0 L de MSTFA ao tubo, que foi vedado e levado para aquecimento a 80°C
em bloco metalico por 30 min, antes da andlise cromatografica. A fim de que o produto da

derivatizacdo atingisse a temperatura ambiente, a injecdo da amostra no sistema cromatografico

foi feita 5 min apos o término da reacao.

Inicialmente, foram realizados testes univariados para avaliar a influéncia da agitacao
em vortex para homogeneizacao da mistura reacional, do método de secagem da solucao (bloco
de aquecimento, estufa e fluxo de N»), do método de aquecimento da reagdo (estufa, banho-

maria e bloco metalico), e do agente derivatizante (BSTFA com 1% TMCS, MSTFA e TMCS).

Na sequéncia, para otimizacdo do método, foi utilizada uma abordagem multivariada
adotando as condi¢des que, analisadas previamente, apresentaram o melhor resultado. Para tal,
primeiramente, foi empregado um planejamento fatorial fraciondrio 2*! (IV) para triagem das
variaveis mais significativas para eficiéncia da rea¢do, que foi medida pela area do pico

cromatografico dos analitos.

Tabela 5. Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial fracionario 2gqvy*! para

otimizagdo do procedimento de derivatizagdao do Glifosato e do AMPA

Fatores Nivel baixo Ponto central Nivel alto
Temperatura (°C) 70 80 90
Solvente Acetonitrila - Piridina
Tempo (min) 20 30 40
Proporc¢ao
MSTFA/Solvente 12 171 2/1

A relagdo geradora utilizada para construir a matriz desse planejamento foi I = 123. Os
fatores avaliados foram temperatura de aquecimento (medida no bloco metalico) tipo de
solvente, tempo de reagao e propor¢ao da mistura derivatizante (MSTFA/solvente), enquanto
que o volume dessa mistura foi mantido constante. Todos os experimentos foram realizados em

um curto espago de tempo e em ordem aleatdria. Um resumo dos fatores e niveis estudados e
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as condicdes de cada experimento foram apresentados nas tabelas 5 e 6, respectivamente. O
planejamento 2*! foi construido em triplicata no ponto central paca cada variavel categorica,
totalizando 14 experimentos, que foram realizados em ordem aleatdria a fim de minimizar o

efeito de variaveis ndo controldveis na resposta.

Tabela 6. Matriz codificada dos experimentos realizados no planejamento fatorial
fracionario 2av)*! com ponto central para otimizacdo do procedimento de derivatizagio do

glifosato e seu metabolito

Exp. Ordem Temperatura (°C) Tempo (min) Propor¢io MSTFA/Solv Solvente

1 10 -1 -1 -1 -1
2 11 1 -1 -1 1
3 12 -1 1 -1 1
4 6 1 1 -1 -1
5 3 -1 -1 1 1
6 14 1 -1 1 -1
7 13 -1 1 1 -1
8 8 1 1 1 1
9 7 0 0 0 -1
10 4 0 0 0 -1
11 1 0 0 0 -1
12 9 0 0 0 1
13 2 0 0 0 1
14 5 0 0 0 1

4.8 Sistema e Método Cromatografico

As condi¢des do método cromatografico foram baseadas no método de Catrinck et al.
(2013) com algumas modificagdes. As andlises foram feitas em um cromatdgrafo a gas
acoplado a um espectrometro de massas com analisador do tipo quadrupolo GC/MS Shimadzu
QP2010S — Plus da Shimadzu Corporation, (Kyoto, Japao). A injecdo de 1,0 pL da amostra
derivatizada foi feita no modo splitless por 1 min com o injetor a 280 °C. A separagdo dos
componentes foi feita empregando uma coluna capilar HP — SMS da Agilent (Santa Clara,
EUA) fase estacionaria 5% difenil, 95% dimetilpolisiloxana, (30 m x 250 um x 0,25 pm), um
fluxo de hélio de 1,5 mL min"' e uma programagio de temperatura com inicio em 100 °C,

mantida por 1 min, seguido de um aumento de 8 °C min™' até a temperatura final de 295 °C,
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que foi mantida por 5 min. A temperatura da linha de transferéncia foi mantida a 300 °C. A
detecgdo foi realizada com a fonte de ions a 280 °C no modo de ionizagdo por impacto de
elétrons (EI) a 70 eV e o quadrupolo operando no modo SIM (selected ion monitoring) com
tempo de corte do solvente de 5 min. A aquisi¢ao dos dados foi realizada pelo software GC/MS

Solution versao 2.5 da Shimadu Corporation (Kyoto, Japao).

4.9 Validacao do Método de Derivatizacao

O processo de validagdo seguiu os critérios do Guia da Eurachem [95]. Os parametros
de mérito avaliados foram linearidade, limite de deteccao (/imito of detection, LOD), limite de
quantificagdo (limit of quantification, LOQ), precisao intra e interdia. A curva de calibracao foi
construida em sete diferentes niveis de concentragao em triplicata (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 ¢
3,5 mg L), A precisdo foi avaliada pela repeticdo intradia e interdia de 7 analises em dois
diferentes niveis (1,0 e 3,0 mg L !). J4 0 LOD e o LOQ foram obtidos a partir da anélise de dez

brancos (matriz isenta dos analitos) submetidos a todo o preparo de amostra.

4.10 Aplicacio em Amostras Reais

Este trabalho estd inserido no projeto “Integridade ecologica de lagoas marginais para
conservagao da biodiversidade do rio Sao Francisco”, desenvolvido pelas instituicoes SENALI,
PUC/MG, AXXIOM, DETALHES EDUCACAO & GRUPO MORRINHOS e UFMG e
financiado pela Cemig Geracdo e Transmissdo S/A. O objetivo deste projeto ¢ avaliar a
integridade ecologica de lagoas marginais com vistas a conservacao da biodiversidade do rio
Sao Francisco. Para isso, uma das vertentes ¢ determinar quais impactos antropogénicos
influenciam as condi¢cdes ambientais dessas lagoas, onde se inclui o monitoramento de

contaminantes ambientais, tais quais o glifosato e 0 AMPA.

As amostras de aguas superficiais foram coletadas em doze lagoas marginais do Rio Sao

Francisco, localizadas entre os municipios de Trés Marias e Manga, no norte de Minas Gerais
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(Tabela 7) . As coletas foram realizadas entre os dias 25 e 27 de maio de 2021, considerando-
se que as lagoas estavam ainda cheias pelas chuvas, por uma equipe do laboratério RMCA -
UFMG. A amostragem convencional consistiu-se na coleta de aliquotas de trés diferentes
pontos de cada lagoa, que foram acondicionadas em um mesmo frasco. Essas amostras foram
preservadas em um recipiente de isopor com gelo e, posteriormente, armazenadas a -18 °C, até
o momento da andlise, que ocorreu entre os dias 6 ¢ 9 de setembro de 2021. No mapa da figura

14 ¢ possivel visualizar a localizacdo geografica das lagoas marginais estudadas.

Tabela 7. Localizagdo das lagoas marginais ao Rio Sao Francisco amostradas nesse trabalho

Lagoa Cidade Coordenadas Geograficas
(Latidude, Longitude)
Buritizeiro Buritizeiro / Pirapora 17°21°377S; 44°57°16” O
Saco Sao Francisco S3ao Romao 16°10°49 S; 45°04°42” O
Tapera Januaria 15°41°43” S; 44°33°56” O
Itapuera Januaria 15°31°52” S; 44°23°32” O
Picada Manga 14°56°11” S; 43°59°16” O
Comprida Manga 14°53°45” S; 43°57°35” O
Lavagem Manga 14°50°03” S; 43°55°56” O
Angical Manga 14°51°51” S; 43°56°52” O
Beirada Manga 14°34°01” S; 43°56°04” O
Sdo Francisco Itacarambi 15°°21°37” S; 44°07°34” O
Cajueiro Jaiba 15°02°45” S; 44°00°05” O

Mocambinho Jaiba 15°04°36” S; 44°00°21” O
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Figura 14. Mapa de localizagdo das lagoas marginais ao Rio Sdo Francisco amostradas nesse trabalho

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2 Otimizaciao do Procedimento de Derivatizacao

5.2.1 Escolha do Agente Derivatizante

Virias abordagens de derivatizacao quimica de compostos polares tém sido publicadas
com reagentes de sililacdo, inclusive, BSTFA, MSTFA e TMCS. A eficicia de um
procedimento de sililacdo depende de fatores, como tempo e temperatura da rea¢do e natureza

do reagente sililante e do solvente da reacdo. Entdo para otimiza¢do do método, neste trabalho,
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foram testados trés agentes sililantes e a influéncia dos parametros acima foram avaliados para

o derivatizante, que forneceu melhor resultado.

Preliminarmente, foi avaliado a influéncia da agitagdo em vortex para homogeneizacao
da mistura reacional, do método de secagem da solucdo (bloco de aquecimento, estufa e fluxo
de N2) e do método de aquecimento da reagdo (estufa, banho-maria e bloco metalico). Para isso

foi empregado 100 L BSTFA + 1 % TMCS e 60 PL piridina a 60 °C por 30 min [80]. Com

esses experimentos, ficou constatado, que a homogeneizacdo em vortex da mistura reacional,
previamente ao aquecimento, aumentou o rendimento e a reprodutibilidade da reagdo. Ja em
relacdo a secagem da mistura, foi selecionado o fluxo de N> por preservar melhor a amostra.
Por fim, para aquecimento da reacdo foi selecionado o aquecimento em bloco metalico por
fornecer melhor reprodutibilidade e por proporcionar um ambiente livre de umidade, que ¢

prejudicial a sililagao.

Na sequéncia, adotando essas condig¢oes, foi realizado testes univariados para sele¢ao
do melhor agente sililante para derivatizagao do glifosato e do AMPA. Para realizar esses testes,

a principio foram adotadas as condi¢des ideais relatadas na literatura [80,81] (Tabela 8).

Tabela 8. Condigdes reacionais utilizadas para selecdo do melhor agente derivatizante

Derivatizante/ Solvente/ Temperaturada  Tempode  Quantidade de cada
Volume (ML) Volume (pL) reacao (° C) reacao analito injetada (ng)
(min)
MSTFA/ 120 Piridina/ 60 80 30 6
BSTFA + 1% Piridina/ 60 60 30 6
TMCS/ 100
TMCS Piridina/ 60 60 30 6

Todos os trés agentes derivatizantes testados substituem os hidrogénios ativos das
moléculas dos analitos por grupos trimetilsilil (TMS). Como pode ser observado na figura 15,
por meio da area do pico dos analitos derivatizados, ndo ocorreu derivatizacdo utilizando
TMCS. Dos trés reagente sililantes testados, 0o TMCS ¢ o que apresenta menor capacidade de

sililagdo e, portanto, ¢ usualmente utilizado em conjunto com outros agentes sililantes na funcao
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de catalisador. J4 o BSTFA e o MSTFA apresentam reatividade semelhantes [72], no entanto,
com o MSTFA foi observado um rendimento muito superior para derivatizagdo dos dois
analitos. Este resultado pode estar relacionado ao menor impedimento estérico para o ataque

nucleofilico exercido pelo grupo retirante menos volumoso do MSTFA.

8x10° F ] AMPA
I Glifosato

7x10°

6x10°

MSTFA BSTFA + 1% TMCS TMCS
Agente Derivatizante

Figura 15. Efeito de diferentes agentes sililantes na derivatizacdo do glifosato e do AMPA nas respectivas

condigdes reacionais relatadas na literatura (tabela 8)

Uma vez que a reacdo com MSTFA também produz subprodutos mais volateis, além de
ndo produzir subprodutos corrosivos, que podem danificar a coluna capilar do cromatografo,

este foi o reagente de derivatizacao selecionado para o método [72].
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5.2.2 Variaveis Significativas para o Procedimento de Derivatizacao

A otimizacdo das demais varidveis do método, foi feita por uma abordagem multivariada
adotando as condi¢des que, analisadas previamente, apresentaram o melhor resultado. Para tal,
primeiramente, foi empregado um planejamento fatorial fracionario 2*! (IV) com ponto central
para triagem das variaveis mais significativas para eficiéncia da reacdo, que foi medida pela
area do pico cromatografico dos analitos. Os fatores avaliados foram tempo de derivatizacao,
proporcao da mistura derivatizante (MSTFA/solvente) e temperatura de aquecimento (medida
no bloco metélico), enquanto que volume MSTFA + solvente foi mantido constante. Os niveis
e condi¢des de cada experimento foram apresentadas nas tabelas 5 e 6 apresentadas na descri¢ao

metodoldgica deste trabalho (se¢do 4.7.1).
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Figura 16. Efeito do volume do derivatizante (MSTFA) no rendimento da derivatizagdo do glifosato e do

AMPA. A propor¢do MSTFA/piridina foi mantida constante em 2:1.
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O estudo do volume da mistura derivatizante foi baseado em experimentos preliminares,
de onde notou-se que a utilizagdo de volumes menores do agente derivatizante influenciava
positivamente o resultado da derivatizagdo, pois aumentava a resposta de area de pico dos
analitos (Figura 16). No entanto, visto que a propor¢do entre o solvente e o agente sililante
também ¢ importante nas reagdes de derivatizacdo, esta variavel foi também incluida no

planejamento fatorial para ser melhor estudada.
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Figura 17. Diagrama de Pareto do Planejamento Fatorial Fracionério 2*! (IV) para otimizagdo da derivatizagio

Com os resultados do planejamento fatorial fraciondrio, construiu-se o diagrama de
pareto apenas com os efeitos principais (figura 17). Desse diagrama, se observa que somente o

tipo de solvente ¢ uma varidvel significativa e como o modelo teve um bom ajuste, optou-se
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por utilizar a condi¢ao do planejamento fatorial que forneceu o melhor resultado para realizar

a derivatizagdo, que foi utilizando piridina (figura 18).
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Figura 18. Influéncia dos diferentes tipos de solventes na derivatizagdo nas condigdes do ponto central:

Temperatura 80°C; Tempo 30 min; Razdo MSTFA/Solvente 1/1

Arkan et. al também realizou a derivatizacao do glifosato e do AMPA empregando
MSTFA. Diferentemente dos resultados obtidos nesse trabalho, eles observaram que o uso da
piridina inibiu a derivatizagdo do AMPA e que a combinacdo MSTFA/acetonitrila era ideal
para derivatizacdo de ambos os analitos. Porém, como pode ser observado pelos resultados
apresentados na figura 18, oriundos do planejamento fatorial no ponto central, nesse trabalho
foi observado que a piridina favoreceu a derivatizagdo de ambos os analitos. Contudo, convém
salientar que quando se trata da sililagao simultanea do glifosato e do AMPA, independente do
agente sililante utilizado, ha uma grande variagdo entre as condi¢des encontradas na literatura

(tabela 4) [16].
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5.1 Método Cromatografico

Na tabela 9 esta apresentado o tempo de retengao e as respectivas razao/massa carga dos
analitos derivatizados. Neste trabalho, foi observado somente o derivado totalmente substituido
do glifosato (gli-5 TMS), o que esta de acordo com o que foi observado por Arkan et.al, que
sugeriu que as propriedades basicas da piridina favorece o tautomero do glifosato que contém
5 proétons ativos, favorecendo a reacao de sililagdo nesses cinco sitios [81]. Na figura 19 foi
apresentado um cromatograma tipico obtido no modo SIM para os analitos derivatizados a

partir da solucdo a 5,0 mg L.

Tabela 9. Tempo de reten¢do e razdo m/z do glifosato e do AMPA derivatizados

Analito Forma Tempo de fons de identificacdo fons de
derivatizada retencao (m/z) quantificagcdo
(min) (m/z)
Glifosato Gli- 5TMS 13,24 312 232 340
AMPA AMPA- 8,02 298 327 102
4TMS
= 1,4x10° 4 AMPA
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Figura 19. Cromatograma GC/MS das solugdes padrdes do glifosato e do AMPA derivatizadas.
Modo SIM, 2,8 ng dos analitos injetados, demais condig¢des no texto
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5.2 Avaliacio das Figuras de Mérito do Método de Derivatizacao

Os resultados dos parametros de mérito avaliados neste trabalho estao apresentados nas

tabelas 10 e 11 e a representacdo grafica das curvas de calibragdao para o glifosato e para o

AMPA na figura 20. As curvas foram construidas entre os intervalos de 68 — 3,5x10° ug L

para o glifosato e 14 —3,0x10° pg L™! para 0 AMPA, utilizando o software Origin Pro 8.5. Cada

resultado foi obtido em triplicata e os resultados se mostraram homocedasticos. Outliers foram
identificados através do intervalo de confianca da curva a 95% e foram excluidos da curva. Os
coeficientes de determinacdo (R?) obtidos ficaram acima de 0,9 e o grafico de distribui¢io dos
residuos apresentou distribuicdo aleatéria. Este ¢ um resultado inédito ao se considerar que o
outro método encontrado na literatura empregando este mesmo derivatizante ndo obteve um

ajuste linear dos dados para a faixa de trabalho analisada [81].
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Figura 20. Curvas de calibragdo do a) glifosato e do b) AMPA. Condigdes de analise no texto

Os valores dos limites de deteccdo e de quantificacdo foram calculados como a
concentracdo que produz, respectivamente, um sinal igual a trés e dez vezes a razdo entre o

desvio padrdo das medidas das areas dos ruidos dos brancos e a raiz do nimero dessas medidas.

Os LODs obtidos ficaram na faixa de 4,1 a 45 pg L', enquanto que os LOQs se mantiveram na

faixa de 14 a 68 pg L. Estes valores estdo abaixo dos obtidos para o outro método encontrado
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na literatura utilizando a derivatizacdo com MSTFA [81] e, também, sdo similares aos valores

obtidos para outros método de sililagdo (tabela 4).

Tabela 10. Parametros das curvas analiticas e limites de detec¢ao (LOD) e quantificagao

(LOQ) obtidos para o método de derivatizagdo do glifosato e do AMPA

Analito Faixa de trabalho Equacio da reta R? LOD LOQ
(Mg L (Cem mg L) (Mgl (MgL?)
Glifosato 68 —3,5x10° y =243281C-8706 0,9753 45 68
AMPA 14 -3,5x10° y =643974C —3x10°  0,9926 4,1 14

Os resultados de precisdo intra-dia e inter-dia do método apresentaram significativa
variagdo (tabela 11). E provavel que esta dificuldade poderia ser eficientemente corrigida com

a utilizagdo de padrao interno, que infelizmente nao estava disponivel.

Para todos os resultados da avaliagdo dos parametros de mérito foram verificadas a

distribuicdo normal dos conjuntos de dados, a presenca de outliers e tendéncia.

Tabela 11. Precisao obtida em dois niveis diferentes para o método de derivatizacao do

glifosato e do AMPA

Analito Precisao intra-dia CV % Precisao inter-dia CV %
1,0x 10° 3,0x 10° 1,0x 10° 3,0x 10°
(gL (gL (gL (gL
Glifosato 33,2 10,3 33,3 39,3
AMPA 19,6 9,4 21,4 21,8

5.2.1 Aplicacdo do Método na Analise de Amostras Reais

Glifosato foi detectado na Lagoa Mocambinho localizada no municipio de Jaiba, onde

ocorre o cultivo de cana-de-aglicar e banana, culturas em que comumente ocorre a aplicagao

desse herbicida [2].
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Para as demais amostras das lagoas marginais analisadas utilizando as condi¢des do
método de derivatizacdo otimizado e validado, ndo foi detectado glifosato ou AMPA. Estudos
adicionais precisam ser realizados para justificar tais resultados, porém eles podem ter ocorrido
devido: i) a real auséncia dos analitos no meio; ii) a possivel presenca de cations multivalentes
(cobre, ferro, calcio e magnésio, dentre outros) nas amostras, que formaram complexos com o
glifosato e o AMPA, e portanto, mascarou a presenga desses analitos ao inviabilizar a
derivatizacdo [7,96—98]; iii) ao grande intervalo de tempo entre a coleta e analise das amostras.
Estudos demonstraram que a meia vida do glifosato em aguas naturais ¢ em torno de 60 dias.
Também foi demonstrado uma menor taxa de decomposi¢ao desse herbicida nas condi¢des de
armazenagem (escuro, 4 °C), visto que no ambiente, ele ¢ decomposto principalmente pela acao
de microorganismos ¢ a fotodegradacao e degradagdao quimica exercem uma menor influéncia
na sua decomposi¢ao [99,100]; iv) o periodo de chuvas, que ocorreu antes da coleta, pode ter

levado a uma dilui¢ao dos agrotoxicos no meio dificultando a detec¢ao.

A fim de contornar a interferéncia de cations multivalentes na analise do glifosato e do
AMPA, a amostragem passiva pode representar uma solucao eficaz em fungao do longo periodo

de exposicao do dispositivo que permite a extragao e concentracao dos analitos.

5.3 Microextracao por HF-LPME

O glifosato e seu principal metabodlito, AMPA, apresentam alta polaridade e solubilidade
em agua. Dessa forma, a melhor abordagem para extragdo desses analitos ¢ empregando a
técnica HF-LPME no modo trifasico. Devido a presenga de diversos grupos ionizdveis nesses

analitos foi testado o modo de extragao mediado por carreador e por gradiente de pH.

Em virtude da necessidade de se derivatizar a fase aceptora da extragdao previamente a
analise cromatografica, foi necessario avaliar a influéncia dos solventes da SLM e da fase

aceptora na derivatizagdo antes de se avaliar seus desempenhos na extragao.

A influéncia no rendimento da derivatizagao de uma possivel contaminagao do extrato

a ser derivatizado pelo solvente da SLM foi primeiramente avaliada. Logo, foi adicionado 2 %



69

(v/v) do solvente candidato a SLM na solugdo aquosa dos analitos a ser derivatizada. Os
resultados apresentados na figura 21la demonstram, que para todos os solventes testados
(decanoato de etila, octanoato de etila, 1-octanol e 1-octanol + 15% Aliquat 336) houve uma
redug¢do no rendimento da derivatizagao, em relagao a amostra ndo contaminada (sem solvente),
uma vez que, devido a baixa volatilidade desses compostos, eles ndo sdo totalmente vaporizados
utilizando o fluxo de Nz Dessa forma, uma vez que ¢ comum que haja uma pequena
solubilizacdo da SLM na fase aceptora optou-se por selecionar os solventes que apresentaram

menor interferéncia na derivatizagao.

Outro fator analisado para pré-selecionar o solvente mais apropriado para compor a
SLM foi o volume da fase aceptora recuperado apos 40 min de extragdo. Este fator demonstra
a capacidade do solvente de reter a fase aceptora no limen da fibra. Ele ¢ especialmente
importante ao se considerar o objetivo de se aplicar a HF-LPME na amostragem passiva, com
longos periodos de exposi¢do. Com base nos resultados apresentados na figura 21b, verifica-se
que o uso do 1-octanol acarretou em uma menor fugacidade da fase aceptora. Portanto, este
solvente foi selecionado para compor a SLM nos testes de extragdo mediado por gradiente de
pH e a combinagao dele com o liquido 16nico, Aliquat 336, foi selecionada para compor a SLM
nos testes de extracdo mediado por carreador. O solvente, que compde a SLM, exerce papel

fundamental na determinagdo da eficiéncia da extragdo, uma vez que, promove a difusdo dos

7 90
3.0410TA I AP
I Glifosato 80+

% Volume Recuperado

7-
2,5x10 701
2,0x107 601
=] |
E 1,5x10 >
£ Lox 404

o

< 1,0x10 301
201

10°
5,0x10 10
0,0. 0

ven'® @0, ocand | e efid | o etita ila
sgg;: :)qua‘ m -0 -0 © canod ato dd ~an0ato d 1 - octano O ctanoato de E D anoato de E
1 Solvente para SLM Solvente
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analitos da fase doadora para a fase aceptora. Nesse sentido, o l-octanol ¢ um solvente
largamente empregado e apresentou bons resultados na extracdo por HF-LPME de analitos
polares com propriedades semelhantes ao do glifosato ¢ do AMPA, como ¢ o caso dos

aminoacidos [56].

Em seguida, foi avaliado a influéncia na derivatizagdo da composi¢do dos possiveis
solventes a serem empregados como fase aceptora nos modos de extracdo por carreador (Figura
22A) e por gradiente de pH (Figura 22B). Os testes foram feitos com uma solucao dos analitos

na concentragio de 50,0 mg L' em cada um desses solventes, que foi seca em fluxo de Nz e

derivatizada.
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Figura 22. Influéncia da composigao da fase aceptora no rendimento da derivatizagdo: A) Possiveis FA para HF-
LPME mediada por carreador; B) Possiveis FA para HF-LPME mediada por gradiente de pH

Quando ¢ utilizado o modo de extragdo mediado por carreador, um carreador i6nico ¢
incorporado no solvente organico da membrana liquida. Este carreador (Aliquat 336) apresenta
um grupo funcional com carga oposta ao do analito, a fim de facilitar sua passagem através da
membrana por meio da formacao de um complexo neutro soluvel. Apos o transporte do analito,
o carreador deve se ligar a um contra-ion presente na fase aceptora para que ele atravesse
novamente a membrana em dire¢do a fase doadora. O gradiente de concentragdo gerado por
esse contra-ion ¢ responsavel pela forca motriz da extragdo mediada por carreador. O contra-
ion mais adequado, quando o Aliquat 336 ¢ utilizado como carreador, ¢ o ion cloreto [59].

Dessa forma, as fontes de cloreto estudadas foram HCI e NaCl. Como pode ser observado pelos
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resultados apresentados na figura 22A, o HCl por ser mais volatil apresentou menor
interferéncia na derivatizacdo e, portanto, ele foi o solvente escolhido para compor a fase

aceptora no modo de extragdo mediada por carreador.

Em relagao a HF-LPME mediada por gradiente de pH, bons resultados foram obtidos
na literatura para compostos com coeficientes de parti¢cdo (Kow) semelhantes ao glifosato e do
AMPA, quando foi empregado solucdo bésica como fase aceptora. Dessa forma, foram
avaliadas a influéncia na derivatizacao de solu¢des de NaOH e NH4OH. Novamente, a solugao

mais volatil apresentou menor influéncia na derivatizagao (Figura 22B).

Por fim, foi entdo avaliado o desempenho das duas configuragdes da HF-LPME no
rendimento da extragdo. Verifica-se dos resultados apresentados na figura 23A, que, nas
condigdes estudadas, a extragdo mediada por gradiente de pH apresentou um rendimento
ligeiramente superior em relagdo a extragdo mediada por carreador. Observa-se, também, que
para as duas configuragdes, a extracdo do glifosato foi consideravelmente maior do que do
AMPA. Dzygiel e Wieczorek (2001) observaram que, diferentemente do glifosato que pode ser
extraido com eficiéncia satisfatoria mesmo de solugdes de pH neutro, como € o caso, o AMPA
so0 pode ser extraido de solucdes alcalinas [59]. Contudo, devido ao objetivo de se aplicar o

método na amostragem passiva, alteragdes na fase doadora ndo sdo viaveis.
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Figura 23. A) Influéncia de diferentes configuracdes da HF-LPME 3F no rendimento da extracdo; B) Influéncia do tempo
no rendimento da extracdo empregando o modo de gradiente de pH
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As condi¢des de extracdo utilizadas para cada uma dessas configuragdes foram

resumidas na tabela 12.

Tabela 12. Resumo das condi¢des de extracao em diferentes configuracdes empregadas

para extracdo do glifosato e do AMPA de solugfo aquosa a S mg L!

~ Tempo de Agitacao
Configuracao SLM Fase aceptora Extracio (h) (rpm)
Gradiente de pH 1-octanol NH4OH pH 11 1 180
1-octanol+
Carreador 15% de HC1 0,1 mol L! 1 180
Aliquat 336

Considerando que resultados melhores foram obtidos utilizando a extragdo mediada por
gradiente de pH, na sequéncia, foi avaliado o rendimento dessa extracdo ao longo do tempo.
Como pode ser observado dos resultados apresentados na figura 23 B, o maior rendimento da
extracdo foi obtido para o tempo de 1 h, a partir do qual, o volume da fase aceptora recuperado
do interior da fibra reduziu drasticamente, o que culminou na reduc¢do da taxa de extracdo. Em
outros métodos desenvolvidos pelo grupo para a extracdo de agrotdxicos menos polares
utilizando a HF-LPME no modo bifasico, foi possivel manter a fase aceptora no limen da fibra
por varios dias [47]. A perda precoce da fase aceptora aquosa observada nesse trabalho,
provavelmente ocorreu devido a sua difusdo ao longo do tempo para fase doadora também
aquosa. Provavelmente, a velocidade dessa difusdo foi maior, quando comparada ao uso de

solventes organicos apolares, devido a maior afinidade entre os meios.

Em fungao desses resultados, a utilizagdo da HF-LPME para o glifosato e para 0 AMPA
se mostrou impraticavel em vista do objetivo de aplicd-la na amostragem passiva. Portanto, ndo
se realizou a otimizagdo dos outros pardmetros que afetam a HF-LPME e alternativamente foi

avaliada a extracao em fase solida.
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5.4 Extracido em Fase Solida

5.4.1 Otimizacao da Extracao em Fase Sdlida

5.4.1.1 Escolha do material adsorvente

Em contraste com o que foi observado para a extracao liquido-liquido (se¢do 5.3), todos
os materiais testados para extracdo em fase s6lida forneceram melhor rendimento de extragdo
para o AMPA frente ao glifosato (figura 24). Ao passo que na extracdo em fase liquida, o
mecanismo de extracado foi baseado no transporte dos analitos carregados, na extracao em fase
solida o mecanismo de extracdo ¢ baseado na adsor¢do dos analitos no sélido por meio de

interagdes intermoleculares. Dessa forma, para o pH proximo de 7 da fase extratora, o glifosato
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Figura 24. Efeito do tipo de material adsorvente n a eficiéncia de extragao do glifosato e do AMPA
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com 3 dissociagdes apresenta menor interagdo com o adsorvente do que o AMPA com 2

dissociacdes (Valores de pKa foram apresentados na tabela 1).

Os nanotubos de carbono podem atuar na adsorcdo de diferentes classes de
contaminantes quimicos. No entanto, como diferentes mecanismos podem atuar
simultaneamente, principalmente interacdes hidrofobicas, ligacdes n-m, interagdes eletrostaticas
e ligagdes de hidrogénio, a previsdao de adsor¢@o ndo ¢ direta. Além disso, diferentes fatores,
como area superficial, organizacdo estrutural e presenga de grupos funcionais ou atomos

dopantes podem influenciar nesse processo [101].

Em relagdo a eficiéncia de extracdo dos materiais testados, em geral, materiais mais
polares, demonstraram maior eficiéncia de extragdo, devido a maior afinidade com os analitos,
que também sao polares. Essa caracteristica pode ser bem observada para a série de nanotubos
E30, A30 E15A15 e A15E15, produzidos pelo mesmo método. De acordo com a caracterizagao
desses materiais, realizada em trabalho anterior do grupo [84], o NTC A30 apresentou o maior
grau de dopagem com nitrogénio (4%, carater polar — figura 25a), seguido dos NTCs A15E15
(2%) e E15A15 (1%), nessa ordem (ambos anfifilicos — figura 25b). J4 o NTC E30, devido ao
gas utilizado na sintese, ndo apresentou nenhum nivel de dopagem com nitrogénio (carater
apolar). Como pode ser observado na figura 24, os resultados da eficiéncia de extragdo dos
analitos seguem esse mesmo padrdo. O aumento da polaridade dos nanotubos, além de
aumentar a interacdo com os analitos polares, também expde a superficie dos nanotubos, o que
permite uma melhor dispersdo em solventes polares, como a agua, e, portanto, maior contato

com os analitos [83].

a

Figura 25. Estrutura dos nanotubos de carbono a) dopados com nitrogénio, b) parcialmente dopados com
nitrogénio e c¢) funcionalizados com etilenodiamina (Adaptado de [133] e [134])
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De acordo com a caracterizagdo realizada por Silva et. a/, apesar dos nanotubos Ac 800
e Ac 900 possuirem niveis de dopagem com nitrogénio similares (4 % para Ac 800 e 1 % para
Ac 900) a série anterior, eles apresentaram eficiéncias de extragdo significativamente inferiores.
Como mencionado anteriormente, diferentes mecanismos atuam nos processos de adsorcao e
dessorcdo dos nanotubos de carbono. Portanto, essas diferencas podem estar associadas a
presenca de impurezas do rejeito de minério de ferro utilizado como catalisador da sintese
desses nanotubos, ou a formacdo de subprodutos, como carboneto de ferro, ou ainda a

diferencas estruturais ou de area superficial [85].

Diferentemente dos nanotubos anteriores, em que ocorreu uma dopagem de substituicao
de um atomo de carbono por um de nitrogénio, no nanotubo EDA, um grupo CONH(CH2)>NH>
foi covalentemente ligado a um atomo de carbono da superficie do nanotubo (Figura 25c). A
insercdo desse grupo leva a um aumento da polaridade e reduz a interagdo entre os nanotubos,

o que favorece a dispersdo em dgua e interacdo com os analitos [86].

Outro nanomaterial de carbono avaliado foi o 6xido de grafeno. O GO consiste em
camadas de carbono pseudo-bidimensionais, que contém grupos funcionais com oxigénio. O
espectro de infravermelho exibido na figura 26 revela os grupos funcionais presentes no 6xido
de grafeno utilizado nesse trabalho. A banda larga observada na regido de 3300 cm™ esta
associada ao estiramento da ligacio O-H, ja em 1725 [102] e 1409 cm™ [103] observa-se os
picos de estiramento das ligagdes C=0 e C-OH de grupos carboxilicos e em 1625 cm™ os
estiramentos C=C de anel aromadtico e, por fim, em 1165 observa-se os estiramentos da ligagao
C-O de grupos epoxi [102]. Devido a esses grupos funcionais, o0 GO ¢ fortemente hidrofilico
por natureza e se dispersa facilmente na agua [104], além disso ele pode adsorver os analitos
por meios de interacdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio [103]. Uma representagdo

esquematica da estrutura do GO pode ser vista na figura 27.

Apesar do nanotubo A30 ter fornecido melhor resultado de extracao, o 6xido de grafeno
foi escolhido para realizar a extragdo dos analitos, devido a maior disponibilidade desse material
no laboratdrio e a facilidade de sintese do GO pelo método de Hummers, que ndo exige nenhum

aparato especial como a sintese de nanotubos dopados por CVD.
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Figura 27. Espectro no infravermelho do 6xido de grafeno utilizado nesse trabalho
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5.4.1.2 Escolha do solvente de dessor¢ao

Nesta pesquisa, acetonitrila (AcN) e acetato de etila (AcEt) foram avaliados como
solventes de dessor¢cao. Com base na area dos picos cromatograficos, conforme mostrado na
Figura 28, a acetonitrila foi mais eficiente para a extragao dos analitos. O processo de dessor¢ao
¢ fortemente influenciado pelo equilibrio de solubilidade dos analitos no solvente escolhido.
Dessa forma, os resultados sugerem uma maior afinidade da acetonitrila com os analitos sob
estudo, provavelmente, devido ao seu maior carater polar. Além disso, foi observado uma baixa
dispersabilidade do 6xido de grafeno no acetato de etila, o que também pode ter propiciado uma
baixa taxa de transferéncia de massa entre as fases, influenciando na eficiéncia da dessorcao.
Portanto, para os experimentos a seguintes, a acetonitrila foi escolhida como o solvente de

dessorc¢ao.

5x10° - | AMPA

5 I Glifosato
4x10° -
3x10°
2x10° 1
1x10° -
8,0x10°
6,0x10% -
4,0x10% -
2,0x10° 1
0,0
Acetato de Etila Acetonitrila
Solvente

Figura 28. Efeito do tipo de solvente na eficiéncia de extragdo do glifosato e do AMPA
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5.4.1.3 Escolha da técnica de dessorgao

Dentre as técnicas de dessor¢do avaliadas (Figura 29), as técnicas dindmicas (agitagdo
em vortex e ultrassom), apresentaram desempenho superior frente a estatica (aquecimento em

chapa utilizando banho de 6leo).

De acordo com Schneller et [105]. al, o aumento da transferéncia de massa provocada
pela simples agitacdo gera uma melhoria limitada na taxa de dessor¢do. J& as ondas de choque
e o intenso aquecimento localizado produzidos pelo ultrassom induzem um aumento na difusao
superficial, que intensifica a dessor¢ao. Por outro lado, a associacdo do ultrassom com o
aquecimento, como esperado, acentuou ainda mais o processo endotérmico de dessor¢ao, além
de fornecer menor desvio ao propiciar que o equilibrio fosse atingido com maior rapidez. Dessa

forma, a associagao dessas duas técnicas foi selecionada para utilizagdo no método.
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Figura 29. Efeito de diferentes técnicas de dessor¢do na eficiéncia de extracdo do glifosato ¢ do AMPA
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5.4.1.4 Influéncia de mistura de solventes na dessor¢ao

A finalidade de se estudar as misturas binarias foi verificar se a associa¢ao de solventes
com diferentes capacidades de dispersar o material adsorvente e solubilizar o analito poderia
melhorar a eficiéncia da dessorcdo. Como demonstrado por Jia et. al [91], dentre os trés
solventes avaliados (Figura 30) para compor as misturas bindrias, o glifosato apresenta maior
solubilidade na agua, seguido da acetona e em menor grau no metanol. Dessa forma, o padrao
de resultados observados nao pode ser explicado pela solubilidade dos analitos nos solventes

sob estudo.

I AMPA
I Glifosato
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Figura 30. Influéncia de misturas binarias de solventes na eficiéncia de extra¢do
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O oxido de grafeno ¢ um material hidrofilico constituido por multiplas camadas
laminares, que sdo facilmente intercaladas por agua e outros solventes polares. Quando esses
solventes penetram o espaco entre os planos do GO ocorre uma expansdo da estrutura, que
expoem ambos os lados da superficie e permite maior contato com outras moléculas. Este
fenomeno, chamado de swelling, pode explicar o padrao de resultado obtido, ja que de acordo
com o que foi mostrado por Iankunkov et. al [106], as distancias intercamadas do GO nesses
solventes seguem o mesmo padrao observado para a eficiéncia da extracdo dos analitos (acetona
< agua ~ metanol). Em vista disso, sugere-se que quanto maior a distancia intercamada, maior
a dispersdo do GO e maior a interagdo adsorvente-solvente, viabilizando maior eficiéncia de

dessorgao.

Visto que a acetonitrila forneceu resultados mais reprodutiveis e significativamente
semelhante aos obtidos com a mistura metanol/acetonitrila (1:1), ela continuou sendo o solvente

de dessorcao escolhido para as proximas etapas.
5.4.1.5 Influéncia da temperatura de dessor¢ao

Ao avaliar a influéncia da técnica de dessor¢do na eficiéncia do processo (se¢do 5.4.1.3),
a associagdo da sonicagdo com o aumento da temperatura gerou um efeito positivo. Dessa
forma, o préximo passo foi otimizar a temperatura de dessor¢do. Os resultados, apresentados
na figura 31 revelam um aumento na eficiéncia da extragdo com o aumento da temperatura na
faixa de 25 - 45 °C. O aumento da dessor¢do com o aumento da temperatura ¢ um fendmeno
esperado, ja que o processo, endotérmico por natureza: i) requer energia para o rompimento das
interacdes favoraveis entre o adsorvente e os analitos; i1) € beneficiado do aumento da difusao
dos analitos com o aumento da temperatura; iii) ¢ beneficiado pelo aumento da solubilidade dos
analitos com o aumento da temperatura [91]. Resultados semelhantes a estes também foram

observados em outros trabalhos empregando o 6xido de grafeno para extracao [92,107].

A queda no rendimento da extragdo em temperaturas superiores a 45° C pode estar
relacionado ao aumento da taxa de evaporacdo do solvente de dessor¢do, experimentalmente
evidenciada pelo aparecimento de vapor condensado nas paredes do tubo de extracdo e redugao
do volume recuperado do solvente. Tendo em vista esses resultados, a temperatura de 45 °C foi

selecionada para os experimentos seguintes.
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Figura 31. Influéncia da temperatura no processo de dessor¢ao do glifosato e do AMPA

54.1.6 HF-SPME

Em trabalhos anteriores realizados pelo grupo, a HF-LPME foi empregada com sucesso
na amostragem passiva de poluentes em aguas superficiais [12]. A fim de posteriormente
realizar a amostragem passiva dos analitos, foi avaliado a impregnacao do 6xido de grafeno na
fibra oca. Para isso foram estudas a impregnag¢do dos poros e do limen. Os resultados
apresentados na figura 32 mostram que a impregnagao dos poros foi mais eficiente,
provavelmente devido a baixa molhabilidade da superficie hidrofobica da fibra oca e a baixa
afinidade dos analitos com a membrana liquida formada com 1-octanol, que dificultou a difusao

dos analitos para o GO presente no interior da fibra [64].
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Figura 32. Extracdo por HF-SPME do glifosato e do AMPA utilizando diferentes modos de impregnacgao da
fibra oca com 6xido de grafeno

Para estes estudos foram utilizados dois lotes distintos de 6xido de grafeno. Foi notada
uma divergéncia significativa entre os dois lotes, que interferiram nos resultados obtidos. Dessa
forma, devido ao tempo limitado para conclusdo desta dissertagdo, optou-se por nao dar
prosseguimento com a otimizacao, validagdo e posterior aplicagdo do método na amostragem

passiva.
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6 CONCLUSOES

Um método de derivatizagao do glifosato e do seu principal metabdlito, empregando agente
sililante MSTFA, foi otimizado, validado e aplicado na analise de amostras pontuais das Lagoas
Marginais do Rio Sdo Francisco. O método apresentou bons resultados de linearidade com
coeficientes de determinag¢do maiores que 0,9. Os limites de deteccdo e quantificagdo e a
precisao intradia e interdia também foram determinados. Os limites de detec¢ao obtidos para o
método de derivatizacao dos analitos, apesar de serem condizentes com os valores obtidos para
métodos semelhantes encontrados na literatura, ainda assim encontra-se aquém dos limites
maximos permitidos pelos 6rgdos brasileiros e internacionais para dguas superficiais destinadas
a consumo humano. Dessa forma, salienta-se a necessidade de desenvolvimento de métodos de

extracdo e pré-concentragdo desses analitos.

Das doze Lagoas Marginais do Rio Sdo Francisco analisadas foi detectado glifosato
somente na Lagoa Mocambinho. Essa lagoa localiza-se no municipio de Jaiba, onde ocorre o
cultivo de cana-de-actcar e banana, culturas em que comumente ocorre a aplicacdo desse

herbicida.

O método de extragdo em fase liquida suportada por fibra oca foi avaliado para extracdo
dos analitos, porém se mostrou ineficaz ao objetivo pretendido de aplicagdo na amostragem

passiva, devido a rapida perda da fase aceptora do interior do [umen.

Devido a grande dificuldade de se encontrar solventes compativeis com a extracao de
analitos polares de meios aquosos, além de adequados para aplicacdo na amostragem passiva,

a extracdo em fase solida foi avaliada.

Diferentes nanomateriais de carbono foram investigados para extracdo em fase solida dos
analitos. Dentre os materiais estudados, foi demonstrado o potencial do 6xido de grafeno em
adsorver e dessorver o glifosato e 0 AMPA. Pardmetros dessa extragdo foram avaliados a fim
de se otimizar esse processo. Além disso, foi verificada a possibilidade de associagdo desse
nanomaterial a fibra oca de polipropileno, o que revela um grande potencial para aplicacao da
técnica na amostragem passiva desses analitos, como foi anteriormente feito pelo grupo

empregando a HF-LPME.
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Tabela 13. Principais trabalhos publicados empregando nanotubos de carbono impregnados na fibra oca pelo método sol-gel

Tipo de Analitos Tipo de Pré-tratamento  Solvente de Método de LOD LOQ Faixa Linear % Ref.
Microextrag¢io preenchimento dos NTCs Dessor¢io Deteccio (ugL?Hh (ugL? (ug LM Recuperacio
da fibra
L Poros: NTCs
HF-SLPME Piroxicam, Lamen: 1- HSO/HNOs 50 1 e AeN mPLC- DAD %40~ 361~ 10-2560  72,10-117,26  [66]
diclofenaco (3:1,v/v) 4,48 11,99
octanol

o , . 2,0 mL de

HF- SPME Acido Limen: MIP-— HoSO/HNO; -\l mpLc-UvV 0,08 - 0,2 -1000 84,8-972  [108]
clorogénico NTCs (3:1,v/v) N

95% (v/v)

HF-SPME Dietilestilbestrol ~ Poros: NTCs HNO; 50 uL MeOH HPLC - DAD 5,1 - 24 -960 57,5-120,42  [109]
EME-HF- Limen: hastede ESOVHNO: 200 L
Morfina ‘ (3:1,v/v)+ MeOH/H,O HPLC - UV 0,15 0,5 10-1000 77 [110]
SPME grafite ou arame ) .
etilenodiamina 20% (v/v)
de aco
HF-SPME Metronidazol Poros: Hidroxilagao 300 pL GC/MS 3 10 10-10° 69-96 [111]
NTCs/SiO; MeOH
HF-SPME Venlafaxina ¢ o-  Poros: Sol-gel- HNO3/H2SO4 1 mL MeOH HPLC-DAD 0,03- 0,1-0,2 0,1-360 91,9-109,5 [112]
Desmetilvenlafa ~ NTCs-glicina (1:3, v/v) + 0,07
xina Glicina
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HF-SPME Agrotdxicos Limen: sol-gel- HNO; + 1 mL MeOH HPLC-DAD 0,004- 0,003- 0,1-25000 82,0-94,0 [113]
NH>-NTCs SOCIl,/DMF 0,095 0,080
(20:1) +
etilenodiamina
HF-SPME BTEX Lamen: sol-gel- HNO:s 400 pL GC-FID 0,00049 - 0,0003-20 74-87 [114]
NTCs MeOH -0,0007
HF-SPME Naproxen Ltmen: sol-gel SOCl,/DMF 400 pL HPLC-DAD 0,008 0,03 0,03-500 86,5-109 [115]
NTCs-CO- (1:20) + MeOH
etilenodiamina  etilenodiamina.
HF-SPME Ftalatos Poros: NTCs- Hdroxilagao 300 uL éter GC/MS 0,006-  0,02-0,1 0,001-1000 68,24-115,20  [116]
Si0; dietilico 0,03
MIP-HF-SPME Diclofenaco Lumen: MIP - 250 pL FO-LADS 0,7 2,7 3,0-85 95,1-103,3 [117]
MeOH
Tabela 14. Principais trabalhos publicados empregando nanotubos de carbono impregnados na fibra oca por meio da dispersdo por
solvente
Tipo de . TlpO. de Preé- Solucio de Procedimento Método LOD LOQ Faixa Linear %
Microextracao Analitos  preenchimento  tratamento impregnacio de Dessorc¢ao de (ugLYH (ngL?) (ng LY Recuperacao Ref.
¢ da fibra dos NTCs pregnag ¢ Deteccio Mg e He perag
HF-SLPME cafeico  Lumen: NH,OH 3 (3:1, v/v) c;rclfga;lnoﬁ_(li - UV 0,00005  0,0001 0,0001-50 88,9 -94.,6 [67]

pH 11
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EME-CNTs-
HF

HF-SPME

HF-SPME

HF-SPME

HF-SPME

Acido 1-
naftilacéti
co, acido
2.
naftoxiacé
tico

Morfina

Hidrocarb
onetos
poliaroma
ticos

Triazinas

Morfina

Poros: NTCs em
1 hexanol
Limen: NH,OH
pH 11

Poros e lumen:
NTCs
funcionalizados

Poros:
NTCs/ZrO;

Poros:
Nanohorns de
carbono
(SWCNHs)
oxidados

Poros: NTCs
funcionalizados
¢/ aminoacidos

Carboxilacao
e
funcionaliza
¢do com
extrato de
tabaco

Nanoparticu
las de ZrO,

Oxidagao
assistida por
microondas

HNO3/H,SO4
(3:1, v/iv) +
DMF +
aminoacido
+ NaNO;

NTCs em 1-
hexanol (3,5
mg mL™)

NTCs em 1-
octanol

NTCs/ZrO»
em MeOH (10
mg mL™")

NTCs em
MeOH (2 mg
mL™)

NTCs
funcionalizado
s dispersos em

octanol

200 pL
H>O/MeOH
(80/20)

1 mL de AcN

150 pL MeOH

200 uL
MeOH/H,O
20% (v/v)

HPLC-
DAD

HPLC-
uv

HPCL-
UV

GC/MS

HPLC-
DAD

1,5-2,0
ng g’

0,25

0,033-
0,16

0,05-
0,1

0,07-
0,15

4,9-5.0
ng g’

0,825

0,1-
0,15

0,15-
0,35

0,25-
0,5

0,25-10 10-
1000

0,1-200

0,1-250

0,25-10; 10—
1000

93,1-105,2

&9

92-106

70-108

87,8-139

[11]

[118]

[119]

[120]

[121]
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Tabela 15. Principais trabalhos publicados empregando nanotubos de carbono impregnados na fibra oca por meio da dispersao por

solvente assistida por surfactante

Tipo de

Analitos Tipo de Pré- Solugao de Procedimento de = Método de LOD LOQ Faixa % Ref.
Microextracio preenchimento tratamento impregnacio Dessorcao Deteccao (ugL' (ugL') Linear Recuperacio
da fibra dos NTCs (ng LY
12 mg NTCs em 80 +M ;‘ Od;il:l/IZ?H
Estricnina, . 3 mL de brometo . HPLC - 83,81 —
HF-SPME brucina Poros: NTCs - de cetrimonio (0,5 sonicagao DAD 0,7-0,9 2,0-3,0 5-2500 116,14 [122]
mg mL™")
7,5 mg NTCs em
3 mL de brometo
A 25 pL de MeOH 0,09 - 0,25 -
HF-SPME Carbamatos . NTCs - de cetnmon_llo 3 +20 min de HPLC- 6,00 11,00 - 10_(1)0 91,7-112,5  [64]
(agrotoxicos) mg mL™") — DAD 9 1 ng g
sonicacao ngg ngg
HF-SPME Acido 1- Poros: N-CNTs NTCs N-NTCs (3 mg 30 pL de MeOH HPLC - 1,0-1,5 2,545 3-1500 83,10-108,32 [123]
naftaleno foram mL!) em + 30 min de DAD
acético e dopados brometo de sonicacao
acido 2- com N cetrimoénio 0,34
naftoxiacético

mg mL!




Tabela 16. Principais trabalhos publicado empregando o 6xido de grafeno impregnados na fibra oca
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Tipo de . Tlpo. de Material Solugao de Procedimento  Método de LOD LOQ F.alxa %
Microextracao Analitos preenchimento Adsorvente impregnacao de Dessorcao Deteccio (ugL') (ugL?) Linear Recuperacio Ref.
L. GO em DMF 50 uL de
HF-SPME  Cefalosporinas Poros: GO Oxidode 15 oml- MeOHempH — HPEC 19220 3060  50-10° 71-108  [124]
Grafeno 1) P PDA
GO (6 m
Poros: mL'(l) en%
Nanofitas de 50 uL de
HF-SLPME Bisfensis GO -+ l-octanol Anofitasde brometode i e HPLG 00 04 04-2 1-1500 83-114  [125]
, GO cetrimonio i PDA
Lamen: 1- 0.34 L (1:1)
octanol 0, rlng m
)
MiL.jop  MIL-101@GO
Diazinon e Poros: MIL- . em MeOH 100 pL de 0,21- 0,72-
HF-SPME Clorpirifos 101@ GO (Cr) 6xido de (0,01 mg mL- MeOH HPLC-UV 027 091 1-500 88 - 104 [88]
grafeno 1
GO-MIP 50 uL de
HF-SPME Dopamina  Poros: GO-MIP GO em DMF -\ 1 OH/4cido HPLC- 40,3 160 160-806 83 - 96 [126]
(2mgmL"") ” i PDA
acético (9:1 v/v)
On-line HF-  Mn, Co,Ni,Cu,  Limen: GO o Solsel.Go 100 uL de s 1oaay 0,01 - 85119 [127]
SPME Cd and Pb silica-sol-gel -stea ol-gel- HNO; ’ 50
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Tabela 17. Principais trabalhos publicados empregando materiais diversos impregnados na fibra oca para extracao
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de silica

silica

(1:9)

Tipo de . Tipo de Material Solugiode ~ Métodode LOD  LOQ  raxa -
. ~ Analitos preenchimento da ~ ~ 1 S Linear %0 Recuperacio  Ref.
Microextracio adsorvente Dessorcao Deteccio (ugL™) (ngL™) 1
fibra (pgL)
Poros: 1-octanol. 5 mL solvente
HEspME  ChCwFePb ey en: sol- sol-gel/Dowex nio ICP-MS 0,1-03 03-09 01-140  955-101 [128]
Zn 50W-x8 .
gel/Dowex 50Wx8 especificado
Sol-gel/Liquido

Pesticidas , ) 10nico baseado em HPLC - 0,00034  0,001- 0,0001-

HF-SPME organofosforados Limen: Sol gel-LI heteropoliacido de I mL MeOH DAD -0,84 2,8 25000 86-95,2 [129]
Keggin
sol—gel I mL de
.. . , AR MeOH/ 1%

Antiinflamatorios Lumen: sol-gel Fe304/Si02/TiO; 4

HF-SPME ndo-esterdide Fe;04/SiOyTiO, HCOOH/ AcN HPLC-UV  10-100  40-300 100-10 79,72-86,77 [130]
(35:35:30,
v/vIv)
Limen: microesf Microesferas d I mL

HF-SBSE Aminoécidos umen. microesteras lcroesieras &¢ - BSTFA/CCl;  GC-MS  03-17  1-50 1-10° 71.8-102.3 [131]




