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RESUMO

Os agrotoxicos constituem uma classe de compostos empregadas largamente,
sobretudo em paises agricolas, como o Brasil, no combate de pragas, como fungos,
insetos, bactérias, ervas, roedores, dentre outros. O consumo exacerbado desses
produtos alerta a comunidade cientifica em vista do seu perigo para a saude humana,
das aguas, do solo, dos animais, ou seja, do meio ambiente como um todo. Assim, é
importante propiciar o estudo de técnicas que sejam eficientes na extracdo e na
identificacdo destes poluentes em matrizes ambientais, bem como o seu
monitoramento para fins de regulagao. O presente trabalho propés o desenvolvimento
de um método para amostragem passiva de 23 agrotoxicos em aguas superficiais. O
meétodo de extracdo empregado baseou-se no uso do polimero polidimetilsiloxano
como sorvente, preenchendo uma fibra de polipropileno. A fibra preparada neste
estudo foi caracterizada por analise térmica, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier e microscopia eletrbnica de varredura. O processo de
extracao foi otimizado em termos da escolha do solvente extrator, avaliando-se as
influéncias dos fatores: tempo de extracdo, agitagdo durante a extragédo, tempo de
dessorgao, temperatura de dessorgcédo e tempo de agitagdo em vortex. O solvente
escolhido foi o acetato de etila e os fatores estudados ndo apresentaram influéncia
estatisticamente significativa para o dominio experimental considerado. As condi¢des
selecionadas foram 30 min de extragéo, agitagéo a 400 rpm, 5 min de dessorgéo a 65
°C e 1 min de agitacdo no vértex. Para o processo de calibracdo do sistema de
amostragem proposto foi conduzido um estudo prévio da cinética de degradacéo, que
resultou em estabilizagdo das concentragées em um periodo de 10 dias para a maioria
dos agrotoxicos de interesse. Para o método de extragdo otimizado foram avaliadas
algumas figuras de mérito. As variancias foram explicadas com niveis acima a 92,0 %;
os limites de quantificagdo variaram entre 0,0011 e 33,30 ug L"; a repetibilidade e a
precisdo intermediaria ficaram abaixo de 20,0%; e as recuperag¢des ficaram entre
80,20 e 119,7 %. O método de extragao e analise de agrotoxicos proposto mostra-se
promissor para aplicagdo em amostragem passiva em fungdo da estabilidade do
material polimérico extrator, da possibilidade de modificacdo de sua afinidade quimica
pela incorporacdo a outros materiais poliméricos e/ou nanomateriais, da facil
construgao do dispositivo de amostragem, bem como da sensibilidade e da
seletividade oferecidas pela técnica GCxGC/Q-TOFMS/MS.

Palavras-chave: Pesticidas. PDMS. Fibra Oca. Microextracdo em Fase Liquida.
GCxGC.



ABSTRACT

Pesticides are a class of compounds widely used, especially in agricultural countries,
such as Brazil, in the fight against pests such as fungi, insects, bacteria, herbs, rodents,
among others. The exacerbated consumption of these products alerts the scientific
community to its potential danger to human health, water, soil, animals, that is, the
environment. Thus, it is important to provide the study of techniques that are efficient
in the extraction and identification of these pollutants in environmental matrices, as
well as their monitoring for regulatory purposes. The present work proposed the
development of a method for passive sampling of 23 pesticides in surface waters. The
extraction method used was based on the use of polydimethylsiloxane polymer as
sorbent, filling a polypropylene fiber. The polydimethylsiloxane fiber prepared in this
study was characterized by thermal analysis, infrared spectroscopy with Fourier
transform and scanning electron microscopy. The extraction process was optimized
in terms of the choice of solvent extractor, evaluating the influences of the factors:
extraction time, agitation during extraction, desorption time, desorption temperature
and stirring time in vortex. The solvent chosen was ethyl acetate and the factors
studied showed no statistically significant influence for the experimental domain
considered. The selected conditions were 30 min of extraction, agitation at 400 rpm, 5
min of desorption at 65 °C and 1 min of agitation in the vortex. For the calibration
process of the proposed sampling system was conducted a previous study of
degradation kinetics, which resulted in stabilization of concentrations in a period of 10
days for most pesticides of interest. For the optimized extraction method were
evaluated some figures of merit. The variances were explained with levels above 92.0
%; the limits of quantification ranged between 0,0011 and 33,30 ug L'; repeatability
and intermediate accuracy were below 20,0 %; and recoveries were between 80,20
and 119,7 %. The proposed method of extraction and analysis of pesticides is
promising for application in passive sampling due to the stability of the polymeric
material extractor, the possibility of modification of its chemical affinity by incorporation
to other polymeric materials and/or nanomaterials, the easy construction of the
sampling device, as well as the sensitivity and selectivity offered by the GCxGC/Q-
TOFMS/MS technique.

Key-words: Pesticides. PDMS. Hollow Fiber. Liquid-phase Microextraction. GCxGC.
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1 INTRODUGAO

Os agrotoxicos constituem diversos grupos de compostos quimicos, dentre eles
inseticidas, fungicidas, herbicidas e desinfetantes, que sdo comumente empregados
para o controle de parasitas, como insetos, roedores, fungos e ervas daninhas [1,2].
Algumas agéncias internacionais, como a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) e a
Unido Europeia, classificam algumas de suas classes como toxicas, persistentes,
bioacumuladoras, afetando negativamente as propriedades quimicas e fisicas de
solos e corpos d’agua, além de serem extremamente prejudiciais a saude ambiental
e a do homem [1]. A nivel nacional, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), por meio da resolugdo n° 357/2005, estabelece valores maximos
permitidos para alguns agrotoxicos em agua bruta [3].

Estes compostos apresentam alta relevancia para o Brasil, uma vez que o pais
€ um importante consumidor com, aproximadamente, 720 mil toneladas de pesticidas
vendidas internamente somente no ano de 2021, de acordo com o Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) [4,5]. Nesse
contexto, sobretudo para a regulamentacao de fontes hidricas, mostra-se importante
a busca pelo desenvolvimento de procedimentos eficazes, sobretudo, para a
amostragem passiva de poluentes organicos ambientais, permitindo o seu
monitoramento [3].

A amostragem passiva consiste em um conjunto de métodos que visam
monitorar poluentes de diversas classes ao longo de um periodo por meio da coleta
de uma unica amostra [6]. O fenbmeno observado é o de transporte de massa dos
analitos presentes no meio estudado em funcao de um potencial quimico diferencial
existente entre este meio e o dispositivo de coleta [3]. O dispositivo de coleta, por sua
vez, & capaz nao so6 de coletar, mas também de extrair e de pré-concentrar os analitos
[3].

As técnicas mais comumente empregadas em associagdo a amostragem
passiva sao a extragdao em fase solida (SPE), a microextragdo em fase solida (SPME
- Solid Phase Microextraction) e a microextragdo em fase liquida (LPME - Liquid

Phase Microextraction). Ao longo do desenvolvimento de pesquisas na area, estas
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técnicas foram sendo aprimoradas conforme o intuito de facilitar os processos, deixa-
los mais baratos, mais rapidos, além de aumentar suas eficiéncias [5,7,8].

Valenzuela desenvolveu dois sistemas de amostragem passiva, utilizando
microextracdo em fase sdélida com nanomateriais de carbono (SPME-CNMs) e
microextracdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME), cujo solvente extrator
empregado foi o decanoato de etila [3]. Os dispositivos foram empregados para
analise de pesticidas em lagoas marginais do Rio Sdo Francisco, em Minas Gerais,
Brasil, como demonstrado acima, mostrando-se promissores para o monitoramento
de poluentes em aguas superficiais [3].

Duas limitagdes foram observadas no emprego do decanoato de etila como
agente extrator. Uma delas foi sua fugacidade, ou seja, sua perda ao longo do
monitoramento por evaporacao nos poros da fibra; e a outra limitacao esta relacionada
com o equipamento GCxGC/Q-TOFMS/MS. Foi observado que o decanoato de etila
deposita na fonte de ions, e diminui o tempo de vida do filamento.

O trabalho desenvolvido objetivou o aprimoramento do sistema de amostragem
passiva HF-LPME desenvolvimento por Valenzuela por meio do emprego de
polidimetilsiloxano (PDMS) como agente extrator no interior de uma membrana oca
de polipropileno para a amostragem de agrotoxicos. A avaliacdo da eficiéncia de
extracao foi realizada por meio da analise de uma série de 23 pesticidas por meio de
cromatografia a gas bidimensional acoplada a espectrometria de massas com
analisador hibrido quadrupolo-tempo de voo (GCxGC/Q-TOFMS/MS).

1.1 Objetivo geral

Desenvolver um método de extracdo de agrotoxicos em aguas superficiais
usando uma fibra oca de polipropileno preenchida com polidimetilsiloxano (PDMS) e,
posterior, determinagao por cromatografia a gas bidimensional abrangente acoplada
a espectrometria de massas com analisador hibrido quadrupolo- tempo de voo
(GCxGC/Q-TOFMS/MS).
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1.2 Objetivos especificos

e Desenvolver uma nova fibra de extracido baseada em microextracdo em fase
liquida, utilizando como fase extratora o polimero polidimetilsiloxano no interior
de uma membrana oca de polipropileno;

e Desenvolver um método cromatografico para a analise de agrotoxicos
utilizando a cromatografia a gas convencional acoplada a espectrometria de
massas com analisador quadrupolo simples (GC/MS);

e Calibrar o dispositivo de amostragem passiva empregando a fibra de extragao
desenvolvida;

e Adaptar o método cromatografico desenvolvido em GC/MS para um sistema
(GCxGC/Q-TOFMS/MS);

e Aplicar técnicas de planejamentos de experimentos para otimizar o processo
de extragao com a fibra desenvolvida;

e Validar o método desenvolvido por meio do estudo de alguns parametros de
desempenho: seletividade, limite de detecgado, limite de quantificacao,

repetibilidade, precisao intermediaria e recuperagao.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Agrotoxicos

Agrotéxico € um termo utilizado para definir uma classe de compostos que,
individualmente ou em misturas, atua na prevencéo, na destruicdo ou na mitigagéo de
qualquer praga; € usado para regular plantas, desfolhantes ou dessecantes; ou é
empregada para estabilizar o nitrogénio no solo [9]. De acordo com o tipo de praga
combatida, os agrotoxicos séo classificados como: inseticidas (insetos), fungicidas
(fungos); herbicidas (ervas daninhas), formicidas (formigas), acaricidas (acaros),
nematicidas (nematoides), rodenticidas (roedores), bactericidas (bactéria), dentre
outros [3]. Porém, de acordo com o grupo funcional, a classificacdo passa a ser de
organofosforados, organoclorados, triazinas, ureias, carbamatos, cloroacetanilidas,
triazois, alcanamidas, éteres difenilicos, dinitroanilina, piretrinas e piretréides [3].

A produgéo agricola no Brasil € favorecida por diversos fatores, dentre eles, o
clima propicio e o solo fértil do pais, associados a grande demanda pela producéao e
vendas interna e externa de alimentos [10]. Este cenario induz a um consumo
excessivo de agrotoxicos, a nivel nacional, transformando-se em uma importante fonte
de contaminagdo de ambientes aquosos [10,11].

A Tabela 1, a seguir, mostra o grupo quimico e o coeficiente de parti¢gao tedrico
dos agrotoxicos escolhidos para este estudo. Esta escolha foi fundamentada nas
principais culturas desenvolvidas no estado de Minas Gerais (café, milho, cana de
agucar, tomate, abacaxi e eucalipto), bem como na toxicidade intrinseca e na nao

autorizacao pela Anvisa.



Tabela 1. Grupos quimicos e valores do coeficiente de partigdo octanol / agua (Kow) dos agrotoxicos

estudados.

Agrotoxico Grupo Quimico B! Log Kow 2
Cianazina Triazinas 2,22
Atrazina Triazinas 2,70
Procimidona Dicarboximidas 3,30
Napropamida Alcanamidas 3,30
Cresoxim Metilico Estrobilurinas 3,40
Forato Organofosforados 3,56
Secbumeton Triazinas 3,64
Diazinona Organofosforados 3,69
Hexaclorocicloexano - 3-HCH Organoclorados 3,72
Hexaclorocicloexano - a-HCH Organoclorados 3,82
Propazina Triazinas 3,95
Dissulfoton Organofosforados 4,02
Fentiona Organofosforados 4,09
Pirimifés Metilico Organofosforados 4,20
Buprofezina Tiadiazinonas 4,30
Clorpirifés Organofosforados 4,70
Endosulfan | Organoclorados 4,75
Oxyfluorfen Eteres difenilicos 4,75
Endosulfan II Organoclorados 4,75
Endrin Organoclorados 5,20
Metoxicloro Organoclorados 5,83
4,4-DDD Organoclorados 6,02
Mirex Organoclorados 6,89

2.1.1 Toxicologia dos agrotoxicos

A exposicado a agrotéxicos pode ocorrer diretamente, de forma ocupacional,
e/ou indiretamente, por meio de um ambiente contaminado, como o ar, a agua, o solo
e a cadeia alimentar. As principais rotas de entrada no corpo humano sdo as vias
dérmica, oral e respiratoria [13]. A rota mais comum de contaminagao € a exposi¢cao
oral em que boa parte da populagao esta sujeita quando consome alimentos que
podem estar contaminados, e/ou os ingere por meio da agua potavel por meio do
escoamento destes poluentes em corpos d’agua superficiais ou sua infiltragdo em
aguas subterraneas [6,13].

Recentes pesquisas apontam os efeitos a saude humana relacionados a
exposic¢ao ocupacional e crénica aos pesticidas. Ambos os tipos de exposi¢cao podem

causar sérios efeitos téxicos, como tentativas de suicidio, intoxicagdo em grande
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quantidade por alimentos contaminados, acidentes quimicos na industria, exposigao
ocupacional na industria agricola e diversas doengas crénicas graves (asma, diabetes,
comprometimento cognitivo) [13]. Os herbicidas e os fungicidas ditiocarbamatos,
sobretudo, estdo associados a danos na funcdo da tireoide masculina com a
diminuicdo da produgdo de horménios e a consequente redugcao do hormdnio
estimulador da tireoide (TSH) [6]. Estudos também apontam a influéncia dos
agrotoxicos no desenvolvimento de diferentes tipos de cancer, como o cancer
colorretal, cancer infantil, cancer pulmonar, cancer de préstata e cancer no sistema
linfatico (Linfoma ndao Hodgkin) [6]. Além disso, doencgas neurodegenerativas, como o
Parkinson e o Alzheimer, também estdo associados a exposicdo a estes
contaminantes [6].

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), recentemente,
reclassificou os agrotéxicos em termos de sua toxicidade: Categoria 1 — Produto
Extremamente Téxico, Categoria 2 — Produto Altamente Toxico, Categoria 3 — Produto
Moderadamente Toxico, Categoria 4 — Produto Pouco Toxico, Categoria 5 — Produto
Improvavel de Causar Dano Agudo, Nao classificado — Produto Nao Classificado, Nao
informado - Produtos cujo processo matriz ndo foi localizado [14]. A reformulagao
desta classificacao foi realizada em vista do novo marco regulatério aprovado, em que
0 pais passou a adotar os padrdes estabelecidos pelo Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (Globally
Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals — GHS), ajustando-
se com os demais paises da Unido Europeia, da Asia, dentre outros [14]. A Tabela 2
a seguir relaciona os agrotoxicos estudados de acordo com sua classificagao, uso
agricola e efeitos a saude humana a partir de sua autorizagdo ou ndo autorizagao pela

Anvisa.



Tabela 2.
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Classificagao dos agrotoxicos estudados conforme a autorizagdo ou nao autorizagdo da

Anvisa e seus respectivos aplicagdes e efeitos prejudiciais a satide. Adaptado de [3].

Autorizados pela ANVISA

Efeitos adversos a satude

ya - -gn ~ [5] - ~ [3]
Agrotéxico Classificagado Aplicagao nas culturas humana (1215
- Abacaxi, cana-de-agucar, .
. Herbicida . . . 9 . Problemas no sistema
Atrazina milho, pinus, seringueira, sisal . .
Classe I cardiovascular ou reprodutivo.
e sorgo.
- Feijao, maca, melancia,
. Fungicida ~ N .
Procimidona meldo, morango, péssego, Danos a fertilidade e ao feto.
Classe IV
uva, dentre outras.
. Herbicida o
Napropamida Classe |l Tabaco e tomate. Séria irritagao aos olhos.

Cresoxim
Metilico

Secbumeton

Diazinona

Propazina

Disulfoton

Pirimifés
Metilico

Buprofezina

Clorpirifés

Oxyfluorfen

Abacaxi, acerola, algodao,
Fungicida amora, alho, arroz, azeitona, Pode causar cancer.
banana, dentre outras.

. Abacaxi, banana, cacau,
Herbicida

café, cana de aclcar, citros e Séria irritagao aos olhos.
Classe I
uva.
Acaricida . , . .
Citros e maca. Perigoso ao ser ingerido.
Classe Il
Herbicida Algodao, arroz, café, cana-de- a
. . . Pode causar cancer.
Classe I agucar, cebola, citros e soja.
Inseticida,
acaricida e . N Fatal se ingerido ou em contato
- Café e sementes de algodao.
fungicida com a pele.
Classe |
Inseticida e Perigoso se ingerido; causa danos
acaricida Arroz, milho e trigo. aos 6rgaos com exposi¢ao
Classe llI prolongado ou retida.
. Abacate, abacaxi, abobora,
Inseticida e algodao
Acaricida - ’ . NZ&o encontrado.
berinjela, cacau, mamao,
Classe IV
dentre outras
Inseticida, - )
.. Algodao, batata, café, cevada,
formicida e . v . s . .
. citros, feijao, soja, tomate, Toxico se ingerido.
acaricida
dentre outras.
Classe Il
Herbicida Algodao, arroz, café, cana de

) . : N&o encontrado.
Classe llI agucar, cebola, citros e soja.
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Continuagao

Nao autorizados pela ANVISA

Agrotoxico  Classificagao [ Aplicagao nas culturas P! Efeitos adversos a saude [121°]
Algodao, arroz, batata, café,
Cianazina Herbicida cana-de-agucar, citros, Perigoso se ingerido.
eucalipto e mandioca.
Inseticida, . . .
- . ~ . Perigoso ao ser ingerido ou em
. formicida e Abdbora, algodao, ameixa,
Fentiona - N contato com a pele; pode causar
acaricida péssego, uva, dentre outras .
danos genéticos.
Classe Il
Algodao, amendoim, batata, . .
. PR . Fatal se ingerido ou em contato
Forato Inseticida café, feijao, milho, tomate,
. com a pele.
trigo.
Preservagao de madeiras - . . .
. Toxico se ingerido; perigoso em
a-HCH Inseticida compensadas e serradas, :
. ~ contato com a pele e se inalado.
utilizadas em construcoes.
Preservacao de madeiras o . . .
- Toxico se ingerido; perigoso em
B-HCH Inseticida compensadas e serradas, :
. ~ contato com a pele e se inalado.
utilizadas em construcoes.
. . . Toxico se ingerido e em contato
- Soja, algodéo, café e cana de e
Endosulfan | Inseticida , com a pele; séria irritacao aos
acgucar.
olhos.
. ~ . Toxico se ingerido e em contato
- Soja, algodéo, café e cana de e
Endosulfan II Inseticida , com a pele; séria irritacado aos
acgucar.
olhos.
Endrin Inseticida Algodao, milho e arroz. Problemas no figado.
Armazenamento de cereais e
Metoxicloro Inseticida de aplicagao foliar em Dificuldades reprodutivas
algumas plantagoes.
Controle de insetos que Toxico se ingerido; perigoso em
4,4-DDD Inseticida transmitiam a malaria e na contato com a pele; pode causar
agricultura. cancer.
Perigoso se ingerido e em
Armazenamento de cereais e  contato com a pele; pode causar
Mirex Inseticida de aplicagao foliar em cancer; pode causar danos ao

algumas plantagoes.

feto; pode causar danos a
criangcas amamentadas.

2.1.2 Legislagao nacional e internacional para agrotoxicos

Como discutido anteriormente, o elevado potencial toxicologico apresentado

pelos agrotoxicos em corpos d’agua alerta os principais érgéos de regulamentacgao e

fiscalizagdo a estabelecerem valores maximos permitidos (VMPs), bem como proibir

a comercializagao deles, caso necessario.
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No ambito internacional, a Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos
(US EPA) regulamenta os niveis maximos de contaminantes em agua potavel por
meio do documento National Primary Drinking Water Regulations (Regulamentos
Nacionais de Agua Potavel Primaria) [15]. A Organizagdo Mundial da Saude (OMS)
determina recomendac¢des para o gerenciamento do risco apresentado por poluentes
em agua potavel por meio do documento Guidelines for drinking-water quality
(Orientagdes para a qualidade da agua potavel) [16]. O Ministério do Meio Ambiente
do Brasil, por sua vez, por meio do CONAMA regula limites maximos permitidos de
poluentes pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005, estabelecendo padrées de
qualidade para a agua bruta (Classes |, Il e lll) no pais, [17]. A Tabela 3 mostra os
analitos estudados neste trabalho e seus respectivos VMPs, quando especificados,

de acordo com esta Resolugdo do CONAMA.

Tabela 3. Valores maximos permitidos em ug L' para alguns agrotéxicos em agua bruta de acordo
com o CONAMA.

CONAMA N° 357/2005!"7 CONAMA N° 357/2005!'"]

Agrotoéxico
Classelell Classe lll
Forato N.E. N.E.
a-HCH N.E. N.E.
Atrazina 2,000 2,000
Propazina N.E. N.E.
B-HCH N.E. N.E.
Diazinona N.E. N.E.
Dissulfoton N.E. N.E.
Secbumeton N.E. N.E.
Pirimifés Metilico N.E. N.E.
Clorpirifés N.E. N.E.
Fentiona N.E. N.E.
Cianazina N.E. N.E.
Procimidona N.E. N.E.
Endosulfan | 0,056* 0,220*
Napropamida N.E. N.E.
Oxyfluorfen N.E. N.E.
Buprofezina N.E. N.E.
Cresoxim Metilico N.E. N.E.
Endrin 0,004 0,200
Endosulfan I 0,056* 0,220*
4,4-DDD 0,002# 1,000#
Metoxicloro 0,030 N.E.
Mirex N.E. N.E.

Legenda: N.E. — Nao encontrado; * Endosulfan (I + Il + sulfato); # Quantificado junto com o
4,4'-DDT e o0 4,4'-DDE).
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2.2 Amostragem passiva

A metodologia de amostragem passiva mostra-se como uma importante
ferramenta no monitoramento de poluentes orgénicos em aguas subterraneas, aguas
doces, aguas residuais e aguas marinhas [18]. Algumas das vantagens apresentadas
por esta metodologia em relagdo a amostragem pontual sdo: a redugao do numero de
amostras coletadas, minimizando, consequentemente, o preparo de amostras e o
processo de analise, e, assim, diminuindo os custos com os materiais e 0s reagentes;
a capacidade em detectar contaminagdes pontuais, uma vez que os dispositivos
empregados s&o sensiveis as variagdes na concentragao dos analitos na agua; a
determinacdo das concentragdes dos analitos diretamente in situ, o que reduz os
limites de deteccéo e de quantificacdo; o emprego de amostradores simples, baratos
e faceis de serem transportados, minimizando a decomposi¢céo dos analitos durante
o transporte e o armazenamento [6].

Entretanto, a metodologia também apresenta limitagdes que podem dificultar
sua aplicacdo, bem como a coleta dos amostradores [3]. Em funcdo do processo
ocorrer in situ ndo é possivel controlar todas as condicbes em que os dispositivos
estdo sujeitos, como o fluxo da agua, a temperatura, as possiveis bioincrustacoes,
além de sua perda por influéncia do préprio meio (fluxos maiores que podem arrasta-
los, animais que podem estraga-los), ou por vandalismo [3]. Estas limitagdes podem
ser minimizadas por meio de um estudo prévio para otimizar o processo de calibragao

do dispositivo de amostragem passiva.

2.2.1 Calibracao dos dispositivos de amostragem passiva

O processo de calibragdo de um dispositivo de amostragem passiva envolve o
estudo do processo de acumulagédo dos analitos em uma determinada fase aceptora
(solventes, resinas de polimero, reagentes quimicos ou adsorventes porosos) para a
determinacdo de suas taxas de amostragem, dos seus tempos de exposicédo /
amostragem, das suas concentracdes médias na agua e dos seus coeficientes de

particdo [3]. Esta etapa mostra-se critica por exigir o emprego de modelos
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matematicos que podem ser complexos, dependendo do tipo do amostrador [3]. Assim
mostra-se importante o entendimento da teoria matematica que envolve o processo.
No processo de amostragem, os analitos sdo transferidos, em termos de
massa, e retidos na fase aceptora em fungao de um potencial quimico diferencial [19].
Este processo de transferéncia € mantido até que esta diferengca de potencial seja
cessada, ou seja, o equilibrio seja alcangcado [20]. O modelo matematico deste
processo é regido por uma cinética de primeira ordem de acordo com a Equacgéo 1,
ocorrendo com trés regides: a regido cinética (linear), a regido curvilinea e a regido do

equilibrio [3,21]. O perfil deste modelo é representado no grafico da Figura 1.

Camostrador(t) = CrwaK(1—e™®%) (1)

Em que Camostradorty € @ concentragcao do analito no amostrador em funcao do
tempo; Ctwa € a concentragdo média na agua; K é o coeficiente de particdo entre o
analito e a fase aceptora, Ke é a constante de taxa de eliminacédo do analito da fase

aceptora [3,22].

-
o
1

o
[e5]
1

o
[=7]
1

Regido de Equilibrio

Concentragdo no amostrador

0.4 +
1/ Regiao

0o |/ cinética

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (dias)

Figura 1. Perfil do processo de extracdo por amostragem passiva, adaptado de [3].
Software: OriginPro 2021.
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O tipo de calibragado a ser empregada, ou seja, se sera cinética ou no equilibrio,
depende do tempo em que o dispositivo sera capaz de atingir o equilibrio, o que pode
ser de segundos a meses [3]. Para amostradores que demoram a atingir o equilibrio,
a calibracao pode ser realizada na regiao linear [3].

No equilibrio, a concentragcédo do analito nao varia e pode ser determinada pelo
coeficiente de particdo K [22]. Como n&do ha mais variagdo ao longo do tempo, a

concentragcédo do analito no amostrador passa a ser expressa pela Equagéo 2.

Namostrador

Camostrador = CtwaK ou Cryg = KV (2)
amostrador

Em que namostrador € quantidade de matéria do analito na fase aceptora e
Vamostrador € 0 VOlume da fase de extragao. Dessa forma, a amostragem passiva, nesse
caso, nao depende do volume da amostra, ndo requerendo a coleta e extracdo de
uma amostra in situ [3].

Para amostradores de calibragdo cinética, considera-se que a taxa de
transferéncia de massa ou a taxa de amostragem € constante ao longo do processo
[3]. Nesse caso, realizando simplificagdes na Equacao 1, tém-se a concentracédo dos

analitos na agua expressa pela Equacéo 3 [3].

Namostrador

C = = 3
TWA Ryt ()
Em que Rs é a taxa de amostragem do analito (cm® mL"), em outras palavras,
o volume de agua equivalente extraido por unidade de tempo e t € o tempo de
amostragem [3].
Conhecendo-se a geometria do dispositivo de amostragem, considerando a

temperatura constante, Rs € expressa pela Equagao 4 [3].

Em que D é o coeficiente de difusdo molecular do analito na agua, A é a area
transversal de difuséo e L é a espessura da camada de difusao [3]. O valor de D pode

ser calculado por meio da Equacgéo 5 [3].
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D= 1,326x107°
B néguavo’589 ©)

Em que nagua € 0 valor de viscosidade cinematica da agua a temperatura de

interesse e v € o volume molar do analito.

2.2.2 Amostragem passiva de agrotoxicos

Nos ultimos 20 anos, observou-se um aumento no numero de trabalhos que
envolvem o emprego de amostragem passiva para a extragdo de agrotdéxicos em
ambientes aquaticos. A Figura 2 demonstra esta tendéncia em publicagdes no banco

de dados Web of Science e alguns exemplos serdao comentados a seguir.

20
Publicagdes
Linha de tendéncia

-
oo
|

N - -
N B o]
1 1 1

Numero de publicagées (Web of Science)
>
|

2006 2010 2015 2020
Ano
Figura 2. Gréfico de barras das publicagdes referentes ao descritor passive
sampling (todos os campos) AND pesticides (todos os campos) AND water analysis

(todos os campos) nos ultimos 20 anos. Software: OriginPro 2021.
Fonte: Web of Science, total de resultados = 144, acessado no dia 25/04/2023 as 11h22min.

O amostrador passivo universal usando disco Empore ou Chemcatcher®,
desenvolvido no ano 2000 por Kingston et al., emprega uma membrana de difuséo
composta por polietileno de baixa densidade ou de polietersulfona e um disco Empore
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C1s como fase aceptora [3,23]. Em estudo recente, Taylor et al. utilizaram um
dispositivo Chemcatcher® com membrana de difusdo de polietersulfona e disco
hidrofilico-lipofilico de extracdo em fase sélida [24]. Foram estudados 8 pontos ao
longo de uma bacia hidrografica, localizada no sudeste da Inglaterra a cada duas
semanas consecutivas por dozes meses [24]. Foram identificados 128 pesticidas de
diversas classes, dentre estes compostos aprovados, proibidos, obsoletos e produtos
de transformacdo e desenvolvido um programa de monitoramento sazonal com o
intuito de estudar a distribuicdo espacial destes pesticidas na regiao [24].

Silva-Barni et al. usaram um amostrador passivo de borracha de silicone para
investigar, durante um ano, a contaminagdo de um rio na Argentina por pesticidas
organoclorados, bifenilas policloradas (PCBs) e outras classes de agrotoxicos [25].
Endosulfan, banido na Argentina em 2013, e Clorpirifds, um inseticida largamente
empregado, foram detectados em concentragdes elevadas [25]. Entretanto, foi
observada reducdo nas concentragbes de Heptacloros, de DDTs
(Diclorodifeniltricloroetilenos), do Dieldrin e Clordanos em relagéo ao ultimo estudo
realizado na regiao [25].

Outro estudo de contaminagao por agrotoxicos foi realizado por Berton et al. no
rio Sdo Lourenco (Mato Grosso, Brasil). Os autores empregaram um amostrador
integrativo de compostos organicos polares (POCIS — Polar Organic Chemical
Integrative Sampler), com fase aceptora contendo o adsorvente Oasis HLB, um
polimero universal de fase reversa, em trés pontos do rio por ciclos de quatorze dias
entre dezembro de 2015 e junho de 2016 [26]. Além da realizagc&o da calibragdo do
dispositivo, foi possivel identificar os pesticidas Atrazina e Piraclostrobina (fungicida),
nao detectados anteriormente pela amostragem pontual [26].

Valenzuela et al. desenvolveram e calibraram um amostrador passivo contendo
nanomateriais de carbono para a extragao de pesticidas em diversas fontes hidricas
brasileiras (lagos, lagoas, rios e corregos) [5]. O estudo foi realizado entre junho e
novembro de 2018 com amostragens realizadas na bacia do Rio Sao Francisco (Minas
Gerais, Brasil) e na regidao metropolitana de Belo Horizonte (Minas Gerais, Brasil) [5].
As taxas de amostragem e as concentragdes na agua foram determinadas em cinco
dias com boa sensibilidade, comparadas ao estudo pontual das amostras, e para 26

agrotoxicos de diferentes classes [5]. As amostras coletadas apresentaram
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organoclorados, como o 4,4-DDE, o 4,4-DDD e o a-HCH, proibidos pela Anvisa,
conforme mostra a Tabela 2.

Assim, os trabalhos publicados recentemente envolvem o emprego de sistemas
de amostragem passiva classicos, bem como o desenvolvimento de novos
dispositivos a partir de pequenas modificacoes destes [3]. Esta tendéncia mostra o
interesse cientifico em aplicar as vantagens oferecidas por este método de
amostragem associado a técnicas de extragdo, aprimorando-os para garantir o

monitoramento eficiente desses tipos de poluentes em ambientes aquaticos.

2.3 Técnicas de extragao de agrotoxicos

As técnicas de extragdo mais comumente empregadas para a determinagao de
agrotoxicos em corpos d’agua séo a extragao em fase solida (SPE), a microextragéo
em fase sélida (SPME) e a microextracdo em fase liquida (LPME).

A extracao em fase sélida, introduzida na década de 1970, consiste em passar
a amostra, contendo os compostos de interesse, por um material solido adsorvente e,
posterior, eluicdo dos analitos com um solvente organico mais adequado [27].
Atualmente, uma variedade de discos e cartuchos estao disponiveis comercialmente,
como C1s suportado em silicas, copolimeros de estireno / divinilbenzeno e polimeros
impressos molecularmente [27].

A microextracado em fase liquida (LPME — Liquid Phase Microextraction) é uma
técnica de preparo de amostras, desenvolvida na década de 1990, a partir da
miniaturizagdo da técnica tradicional de extracao liquido-liquido [28,29]. A proposta
inicial foi utilizar um solvente como fase extratora em pequenos volumes, na ordem
de microlitros, podendo ser empregado sob diferentes configuragdes: de forma
estatica ou dinamica, em gota, em filme liquido, em um sistema gota-em-gota [29],
[30]. Avancos na técnica propiciaram o desenvolvimento de diferentes procedimentos
baseados em LPME. A microextracdo em gota unica (SDME - Single-drop
microextraction), a microextragdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME — Hollow

fiber solid-phase microextraction) e a microextragao liquido-liquido dispersiva (DLLME
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— Dispersive liquid-liquid microextraction) sao exemplos dessas novas configuragdes
[30,31].

A microextragdo em fase solida (SPME — Solid-phase microextraction) € uma
técnica de preparo de amostras, introduzida por Arthur e Pawlyszyn, que se destaca
na analise de compostos organicos volateis e semi-volateis em matrizes ambientais
[32]. Esta técnica é capaz de integrar amostragem, extragao, pré-concentragéo e
introdugdo no equipamento de analise em um unico dispositivo [6]. Além disso,
apresenta outras vantagens como a auséncia de solvente, a facilidade para
automacgao, o tempo reduzido de extragdo, o ndo uso de cartuchos plasticos,
proporcionando um processo menos suscetivel a contaminacdo das amostras e a
perda de analitos, se comparada a técnica de SPE [6].

O gréfico da Figura 3 relaciona o numero de publicagdes na base de dados
Web of Science de trabalhos que pesquisam agrotéxicos em agua com as técnicas
descritas anteriormente. Observa-se que a técnica de SPE apresenta o maior nimero
de artigos publicados, considerando todos os anos analisados. Este fendmeno pode
ser associado com 0 aumento no emprego da amostragem passiva para a pesquisa
desses poluentes, uma vez que boa parte dos dispositivos disponiveis no mercado
baseiam-se nos principios da extracdo em fase soélida (POCIS, dosimetro ceramico,
Chemcatcher®) [3,33]. Entretanto, as tendéncias atuais concentram-se no crescente

uso das técnicas miniaturizadas, bem como no seu aperfeicoamento.
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Figura 3. Grafico de barras das publicagdes referentes aos descritores pesticides
(Topico) AND SPE or solid phase extraction (em laranja) / SPME or solid phase
microestraction (em verde) / LPME or liquid phase microextraction (em roxo) (Tépico)

AND water analysis (Topico) no periodo de 2003 a 2023. Software: OriginPro 2021.
Fonte: Web of Science, acessado no dia 26/04/2023 as 14h33min.

2.3.1 Uso de novas fibras para extragao

A procura pelo aperfeicoamento das técnicas de extracdo, sobretudo aquelas
que permitem a realizagdo de amostragem passiva, tem ganhado destaque no estudo
do monitoramento de compostos organicos persistentes a nivel trago em ambientes
aquaticos. Os principais objetivos almejados sao minimizar ou eliminar o uso de
solventes organicos toxicos, diversificar as classes dos compostos extraidos,
preservando a seletividade, a sensibilidade e a recuperagdo dos métodos
desenvolvidos [29].

As inovagoes realizadas em termos da técnica de SPME estao relacionadas
com o emprego de novos revestimentos, como liquidos iénicos, nanomateriais,
polimeros condutores, polimeros impressos molecularmente e estruturas metal-
organicas (MOFs), dentre outros [34]. Valenzuela et al., por exemplo, desenvolveram

um novo dispositivo de amostragem passiva para o monitoramento de agrotoxicos em
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aguas superficiais, empregando um sistema de microextragdo em fase sdlida com
nanotubos de carbono apolares suportados em uma haste de acgo [3,5]. O método
desenvolvido mostrou-se eficiente em termos de sensibilidade, linearidade e precisao,
além de permitir a detecgcdo de compostos organoclorados proibidos pela legislagéo
nacional em cursos de agua no Brasil [3].

A técnica de LPME, por sua vez, passou também por esses processos de
aprimoramento com foco em sua miniaturizacao e redugao de solventes, bem como
de amostras [31]. Atualmente, tem-se configura¢des diversas que envolvem desde o
uso de uma gota discreta de um solvente imiscivel suspensa em uma amostra ao
emprego de membranas poliméricas preenchidas por solventes, que podem ainda
receber outros aperfeicoamentos [31]. Minho et al. basearam-se na técnica de
microextracdo em fase liquida com fibra oca para desenvolverem um novo dispositivo
miniaturizado de amostragem passiva de compostos organicos em amostras de agua
in natura [7]. O dispositivo consiste em duas membranas de polipropileno
funcionalizadas com nanofibras de celulose acopladas a uma rolha de cortica por
seringas hipodérmicas de 30 x 0.8 mm em formato de “U” [7,33]. Este conjunto, por
sua vez, é adicionado a um cilindro perfurado de aluminio com 7 cm de comprimento,
2,4 cm de diametro externo e 0,2 cm de espessura, [7,33]. O esquema do novo

dispositivo desenvolvido pode ser observado na Figura 4 a seguir.

|

10 cm

7 cm

(1) (2) (3)
Figura 4. Dispositivo para amostragem passiva de poluentes organicos em matrizes

aquosas: (1) Fibra acoplada a rolha de cortiga por agulhas, (2) Desenho do corpo

cilindrico do amostrador metalico e (3) Esquema com as dimensdes do amostrador.

Fonte imagens: Propria autora pelo software Wondershare EdrawMax (1 e 2) e [33] (3).
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O dispositivo foi empregado por Minho et al. e Valenzuela para o
monitoramento de ésteres do acido ftalico (PAEs) e agrotdxicos em aguas superficiais,
respectivamente [3,7,33]. Os métodos desenvolvidos, além de terem apresentado
bons resultados em termos de seletividade, limites de quantificagcdo e deteccéo, e
recuperagao, mostram-se promissores no monitoramento de diversas classes de

poluentes em matrizes aquosas de forma eficaz e rapida.

2.3.2 Polidimetilsiloxano (PDMS) como fase aceptora para extragao de
poluentes

O polidimetilsiloxano ou PDMS € um polimero da classe dos silicones composto
por flexiveis ligagdes -Si-O- e, para completar a unidade de repeticdo, tém-se dois
grupos metil em cada atomo de silicio, conforme pode ser visualizado na Figura 5
[21,35]. Dentre as suas principais propriedades, tém-se as estabilidades térmica e
quimica, a transparéncia 6ptica abaixo de 300 nm, o isolamento térmico e elétrico, e
a biocompatibilidade [21,36]. Trés outras importantes caracteristicas deste material
sdo a permeabilidade, ou seja, a capacidade de solubilizagado e, consequente, difusdo
de um gas pelo material; a flexibilidade, que seria a capacidade de suas cadeias

poliméricas arranjarem e se rearranjarem facilmente; e a hidrofobicidade [35,36].

\I/ +TH3 +

CH3 CH3 CH3

Figura 5. Estrutura quimica do polidimetilsiloxano.

Fonte: Autora baseada em [21]. Software: ChemDraw Professional.

Em decorréncia de suas propriedades, da facilidade de ser modificado e
misturado a outros materiais, bem como seu baixo custo para manuseio, o PDMS tem
sido muito empregado em diversas areas [37]. O mapa de arvore da Figura 6 mostra
as principais areas de pesquisa de aplicacdo do material de acordo com a base de

dados Web of Science, com destaque para a Ciéncia dos Materiais, a Quimica, a
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Engenharia, a Ciéncia e Tecnologia e a Fisica. Alguns exemplos relevantes destas
aplicacdes sao: a fabricagao de sensores mecanicos e eletroquimicos; a composigcao
de dispositivos eletronicos e equipamentos médicos; em peliculas de protecédo, em
chips de dispositivos microfluidicos e como material suporte para fotocatalise [37—40].

Engenharia
Instrumentos,
Instrumentagao

Bioquimica,

Ciéncia dos Biologia | Combustiveis,
Ciéncia dos Materiais Polimeros Molecular Energia

Figura 6. Mapa de arvore das publicagdes por area de pesquisa com o descritor
pdms or polydimethylsiloxane or poly(dimethylsiloxane) (todos os campos) AND

applications (todos os campos). Software: Excel.

Fonte: Web of Science, primeiros 10 resultados, acessado no dia 12/04/2023 as 10h00min.

No setor da Quimica Analitica, o emprego do PDMS iniciou-se com a
elaboracao de fases estacionarias para a construgdo de colunas de cromatografia a
gas, como a HP5-MS da Agilent®, cuja fase estacionaria € composta por (5% fenil)-
metilpolisilosano [21]. Posteriormente, o polimero passou a ser extensivamente
utilizado para outras finalidades, como a amostragem de compostos organicos no ar,
na agua e no solo, e na fabricagdo de dispositivos /lab-on-a-chip — LOC
(microssistemas que miniaturizam as fungbes de um laboratério) [21,41]. A Figura 7
demonstra o numero de publicagdes envolvendo o material e a Quimica Analitica
desde a primeira publicagcdo em 1982, indicando tendéncia de crescimento do

interesse em sua aplicagao nesta area.
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Figura 7. Grafico de barras das publicagbes entre os anos de 1982 e 2023 com o
descritor pdms or polydimethylsiloxane or poly(dimethylsiloxane) (todos os campos)

AND analytical chemistry (todos os campos). Software: OriginPro 2021.
Fonte: Web of Science, acessado no dia 20/04/2023 as 9h00min.

As principais propriedades exploradas do PDMS na area da Quimica Analitica,
sobretudo em procedimentos que envolvem a extragcao de compostos em uma matriz
complexa, sdo a particdo e a permeabilidade [21]. A particdo consiste na distribuigao
de um soluto entre duas fases durante um processo de separagao e a permeabilidade
€ a capacidade deste soluto em fluir através do material.

O processo de sorcdo de um analito pelo PDMS ocorre por meio de um
processo de absorgao, ou seja, a molécula do analito difunde-se no interior do material
[21]. Assim, a razdo entre a concentragcao deste analito na fase liquida ou na fase
vapor (Caquosavapor) € sua concentragao no polimero no equilibrio (Cpboms) define o
coeficiente de particdo ou de distribuicdo (K), conforme demonstra a Equagao 6
abaixo.

Caquosa/vapor
K — q /vap

6
CppMms (©)

O grafico da Figura 1 pode ser utilizado para ilustrar o acumulo de massa de
analito no polimero ao longo do tempo. Na regido cinética, a quantidade de massa
coletada do analito € diretamente proporcional a sua concentragdo na amostra e ao
tempo de exposicdo do material polimérico ao meio [21]. O coeficiente de parti¢ao,
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por sua vez, explica a relagdo entre a massa do analito e sua concentragao na porgao
do equilibrio [21].

Ap0Os ser dissolvida, a molécula de interesse difunde-se por meio do polimero
a certo gradiente de concentracdo. O coeficiente de permeabilidade P de uma
molécula, por sua vez, é definido pelo produto entre o seu coeficiente de difusdo D no

polimero e o seu coeficiente de particao K, conforme Equacéao 7 abaixo.

P=DK (7)

Milhome et al. empregaram as propriedades do polidimetilsiloxano no estudo
de métodos multirresiduos para a extragao de agrotéxicos em matriz aquosa. O estudo
comparou a técnica de SPE, utilizando cartuchos C1s e acetato de etila como eluente,
e a técnica de microextragao em fase sélida, utilizando uma fibra comercial de PDMS
de 100 pym de espessura. Os métodos desenvolvidos apresentaram linearidade entre
1,0 e 8,0 ug L' e os limites de detecgdo e quantificagdo ficaram abaixo dos limites
maximos permitidos pela legislagao brasileira [42].

O PDMS pode ser encontrado em fibras comerciais sozinho (fibras de 7 e 30
pMm) ou copolimerizado (fiboras de PDMS-DVB, DVB / Carboxen-PDMS e Carboxen-
PDMS), ou seja, juntamente com outro polimero, demonstrando a sua versatilidade
[43]. De la Rosa et al. desenvolveram um método multirresiduo para a extracédo e a
determinacdo de 90 agrotdéxicos em agua subterrénea [44]. Uma fibra de
polidimetilsiloxano / divinilbenzeno (PDMS/DVB) de 65 um de espessura foi
empregada para a microextragao por imersao direta e os analitos foram determinados
por GC/MS [44]. O método desenvolvido apresentou limite de quantificacdo entre
0,009 e 0,976 ug L' e a faixa de recuperagdo nas amostras de agua subterréanea
variou entre 60 e 120 % [44].

Martin et al. avaliaram a amostragem passiva de pesticidas em amostras de
agua com sete tipos diferentes de silicone com diferentes reacbes de cura,
formulacdes e formato (em folha de 3 mm de espessura, barra de agitagdo de 20 mmm
comprimento x 1 mm de espessura e fio / haste de 3 mm de espessura) pela técnica
de extragao sortiva em barra de agitagao (SBSE — Stir bar sorptive extraction) [8].
Foram determinados os coeficientes de particdo de 21 pesticidas, informagdes que
nao existiam ainda na literatura [8]. Assim, o PDMS mostra-se como um material

potencial para estudos que envolvem extracao de agrotdxicos em agua.
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2.4 Técnicas de analise de agrotéxicos

Existem diversos trabalhos de quantificacdo de agrotoxicos realizada por
cromatografia liquida ou gasosa acoplada a espectrometria de massas [45—49].
Entretanto, estas técnicas oferecem limitacbes em termos de seletividade devido a
complexidade das matrizes em estudo, havendo muitos casos de co-eluigao, além dos
limites de deteccdo n&o serem suficientes para concentragcdes a nivel tragco, comuns
em amostras desse tipo [3].

A cromatografia a gas bidimensional abrangente (GCxGC) representa um dos
avangos mais recentes em cromatografia, descrita pela primeira vez por Phillips e Liu
em 1991 [50]. A GCxGC foi originada a partir da cromatografia a gas multidimensional
(Multidimensional Gas Chromatography — MDGC), que por sua vez, consiste, de forma
simplificada, na combinagcdo em sequéncia de dois cromatoégrafos gasosos
convencionais [51]. Nesse novo sistema foi introduzido um modulador térmico que
auxilia no processo de transferéncia do eluato que sai da primeira coluna ou primeira
dimenséo (D'), para a segunda coluna ou segunda dimenséo (D?) [52]. Além disso, as
colunas empregadas apresentam polaridades diferentes (ortogonalidade), sendo
geralmente a D' apolar, e a D? uma coluna curta polar para separagdes rapidas [52].

A técnica de GCxGC tem sido utilizada com sucesso em analises de matrizes
complexas tais como ambientais, forenses, bioldgicas, de alimentos, e de plantas
[50,53-55]. A GCxGC é uma ferramenta importante nesses casos por ser capaz de
eliminar a co-eluigdo entre interferentes e analitos, além de reduzir possiveis erros
durante a analise dos dados [51,53]. Como consequéncia ha aumento na resolugao e
na sensibilidade das analises com o aumento da capacidade de pico [3].

Em funcao destas caracteristicas, € necessario o emprego de um detector que
seja capaz de realizar a aquisi¢ao de forma rapida da enorme quantidade de dados
gerada [56]. Além disso, a modulagao criogénica gera picos estreitos na segunda
dimensédo, exigindo uma taxa de varredura rapida, sobretudo para possibilitar a
identificacdo em matrizes complexas [56]. E, mesmo que os compostos co-eluam
deve ser possivel realizar a separacao pelo espectro de massas [56]. O detector
quadrupolo associado ao tempo de voo (Q-TOF) apresenta todas estas

caracteristicas, sendo o acoplamento ideal com a técnica de GCxGC [3,56].
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Quando a detecgao é feita por meio da espectrometria de massas, o0s recursos
de identificacdo sdo ampliados, permitindo que possam ser feitos estudos de
varredura (screening), de construcao de perfil ou uma abordagem direcionada para
um conjunto de analitos alvo (target) [50].

Minho et al. realizaram analises de varredura em amostras de aguas de lagoas
marginais do Rio Sao Francisco, utilizando a técnica de GCxGC acoplada a um
detector hibrido Q-TOF. O estudo de amostragem passiva permitiu a identificacdo de
uma variedade de classes de poluentes, dentre eles agrotdxicos, plastificantes,

farmacos, drogas ilicitas e seus metabdlitos [57].



45

3 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)

3.1 Materiais e equipamentos

e Agulhas hipodérmicas Descarpack® (Sao Paulo, SP, Brasil) de 30 x 0,70 mm;

e Amostradores passivos metalicos (Numero de registro da patente:
BR1020170284913);

e Aquario de vidro com 3 canais (capacidade de 1,5 L cada);

e Baldes volumétricos calibrados de volumes variados Pirex® (Nova lorque,
EUA);

e Barra magnética para agitacao da Prolab (Sdo Paulo, SP, Brasil);

e Béqueres de volumes variados;

e Bombas de aquario 80-120 L/h, 2,5V a6V,

e Coluna capilar HP-5MS [(5% fenil)-metilpolisiloxano)] de 30 m de comprimento
x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 um de espessura de fase da Agilent
Technologies® (Santa Clara, EUA);

e Coluna capilar DB-17ht [(50% fenil)-metilpolisiloxano)] de 5 m de comprimento
x 0,25 mm de diametro interno x 0,15 um de espessura de fase da Agilent
Technologies® (Santa Clara, EUA);

e Ebulidor para aquecimento do banho ultrassénico;

e Fibras ocas de polipropileno Membrana Underlying Performance Co
(Wuppertal, Alemanha);

e Frascos de vidro transparentes com tampa de rosca de 2,0 mL da Analitica
(Sao Paulo, SP, Brasil);

e Frasco de vidro transparente de 25 mL da Supelco® (Bellefonte, PA, EUA);

e Lacre de aluminio tipo crimp de 20 mm da Analitica (S&o Paulo, SP, Brasil);

e Micropipetas de 2,0-20,0 pL, 50,0-200,0 yL e 100,0-1000,0 pL Gilson®
(Middleton, WI, EUA);

e Microseringa de 10,0 yL da Hamilton® (Reno, NV, EUA);

e Rolhas de cortiga;
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Seringa descartavel Descarpack® (S&o Paulo, SP, Brasil) de 10,0 mL;

Septo de PTFE/Butil com 20 mm da Supelco® (Bellefonte, PA, EUA);

Balanca analitica Shimadzu® (Quioto, Jap&o) Modelo AW220D com incerteza
de medigéo u = £ 0,00001 g;

Banho ultrassénico UltraSonic Cleaner® 1400 Unique (Indaiatuba, SP, Brasil);
Chapa de aquecimento com agitagdo magnética Marconi® modelo MA085
(Piracicaba, SP, Brasil);

Cromatografo a gas Agilent® modelo 7890B acoplado a um espectrémetro de
massas com analisador hibrido quadrupolo — tempo de voo Agilent® modelo
7250 (Wilmington, DE, EUA);

Cromatografo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas Shimadzu®
modelo QP2010 Plus (Quioto, Japéo);

Equipamento de analise termogravimétrica Shimadzu® DTG-60H (Quioto,
Japao);

Espectrofotdmetro no infravermelho com transformada de Fourier Shimadzu®
modelo IR Prestige-21 (Quioto, Japao);

Estufa Biomatic Aparelho Cientificos Ltda. (Porto Alegre, SC, Brasil);

Freezer Consul (Sao Bernardo do Campo, SP, Brasil);

Microscépio eletronico de varredura Shimadzu® SSX-550 (Quioto, Japao);
Refrigerador Consul (S&o Bernardo do Campo, SP, Brasil);

Vortex Biomixer® modelo QL-901 (Sao Paulo, SP, Brasil).

3.2 Softwares

GCMS Real Time Analysis (Shimadzu®, Quioto, Japao);

GCMSsolution® versao 4.45 (Shimadzu®, Quioto, Japao);

MassHunter Workstation (Agilent®, Wilmington, DE, EUA);

GC Image versdo 2.9r1 GCxGC (LLC®, Lincoln, Nebraska, EUA);
Wondershare EdrawMax (Wondershare Technology, Shenzhen, China);
ChemDraw Professional Version 16.0.082(68) (PerkinElmer®, Waltham, MA,
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EUA);
e Designer Expert v13 (StatEase®, Minneapolis, Minnesota);
e Origin Pro 2021 (OriginLab®, Northampton, MA, EUA);
o Excel (Microsoft 365, Redmond, Washington, EUA).

3.3 Reagentes

Forato, a-HCH, B-HCH, Atrazina, Propazina, Secbumeton, Buprofezina,
Diazinona, Disulfoton, Cresoxim Metilico, Pirimifés Metilico, Clorpirifés, Fentiona,
Procimidona, Endosulfan (I1+Il), Napropamida, Endrin, Mirex, Oxyfluorfen, 4,4’-DDD e
Metoxicloro de pureza superior a 98 % foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis,
Missouri, EUA). Os reagentes de polimerizagédo foram adquiridos a partir do conjunto
Sylgard® 184 Silicone Elastomer Kit da D’Altomare Quimica (S&o Paulo, SP, Brasil).
Acetona grau HPLC foi obtida da J.T. Baker (PA, EUA), acetonitrila grau HPLC da
Carlo Erba (Milao, Italia), metanol grau HPLC da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri,
EUA), hexano grau HPLC da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA) e acetato de
etila grau para andlise da Vetec (Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brasil). As
solugdes-estoque dos agrotoxicos listados foram preparadas em acetato de etila com

concentragdes de, aproximadamente, 10,00 mg L' e 500,00 mg mL"".

3.4 Preparo da fibra oca preenchida com PDMS

Polidimetilsiloxano foi sintetizado a partir da mistura do silicone e o agente de
cura em uma proporgdo 10:1 m m-'. Hexano foi adicionado a esta mistura numa
proporgdo de 1,5:10 m m™' para diminuir a viscosidade do conjunto e facilitar o
manuseio. Fibras ocas de polipropileno foram cortadas a 8,0 cm e, com auxilio de uma
seringa, foram totalmente preenchidas pela mistura preparada anteriormente. As
fibras produzidas foram levadas a estufa a 80 °C por 48 horas. Apos resfriar a

temperatura ambiente, as fibras passaram por um procedimento de limpeza que
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consistiu em trés ciclos em banho ultrassénico por 30 min em 20,00 mL em uma

mistura 5 % v v-! de metanol grau HPLC em &gua ultrapura.

3.5 Caracterizagcao da fibra desenvolvida

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Uma fibra preenchida com PDMS foi levada para analise no espectrofotdmetro
FTIR Shimadzu® IR Prestige-21 com reflectancia total atenuada. Foram obtidos 64
scans acumulados, na resolugdo de 4 cm™ e na faixa de 4000 a 400 cm™ do

infravermelho (IR).

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma amostra da secgao transversal da fibra desenvolvida com o PDMS foi
pulverizada com ouro e sua morfologia foi observada por meio de um microscopico
eletrénico de varredura Shimadzu® SSX-550.

3.5.3 Analises termogravimétrica (TGA) e derivada primeira termogravimétrica
(DTGA)

As analises termogravimétricas das fibras (oca e preenchida com PDMS) foram
realizadas no equipamento Shimadzu® DTG-60H sob as seguintes condigdes:
atmosfera de nitrogénio, taxa de fluxo a 50 mL min-!, temperatura de 25 °C a 900 °C

e taxa de aquecimento constante de 10 °C min-".



49

3.6 Otimizagao do método de extragcao com a fibra desenvolvida

O software Design Expert v13 foi empregado para o estudo de misturas para
determinacéao do solvente de dessor¢cao adequado. A resposta monitorada foi a média
geométrica dos volumes dos picos / g PDMS, extraidos pela analise dos diagramas
de contorno gerados pelo software GC Image apoés corrida no GCxGC/Q-TOFMS/MS.
As misturas em estudo apresentaram trés componentes: acetato de etila, acetonitrila
e acetona. O valor correspondente ao nivel mais baixo das componentes foi de 0 pL
e o nivel mais alto foi de 1500,00 pL. Foram realizados 13 ensaios conforme a Tabela

4 a seguir, considerando a triplicata no ponto central (750,00 pL).

Tabela 4. Ensaios do estudo de misturas com os componentes acetonitrila, acetona e acetato de

etila, na ordem em que foram realizados.*

Componente 1 Componente 2 Componente 3
Ensaio
Acetonitrila (L) Acetona (uL) Acetato de Etila (pL)
1 1000,00 250,00 250,00
2 1500,00 0,00 0,00
3 750,00 0,00 750,00
4 0,00 1500,00 0,00
5 0,00 750,00 750,00
6 0,00 0,00 750,00
7 0,00 1500,00 1500,00
8 0,00 0,00 1500,00
9 750,00 750,00 0,00
10 250,00 100,00 250,00
11 1500,00 0,00 0,00
12 250,00 250,00 1000,00
13 500,00 500,00 500,00

* Tabela gerada pelo software Design Expert v13.

A otimizacao do processo de extragao em si foi também realizada com o auxilio
do software Design Expert v13 com a execugdo do planejamento fracionario 2°2 de
resolucgéo Ill. A resposta monitorada também foi a média geométrica dos volumes dos
picos / g PDMS, extraidos pela analise dos diagramas de contorno gerados pelo
software GC Image. Os fatores avaliados foram: tempo de extragdo, agitacdo da

extracdo, tempo de dessorgao, temperatura de dessorgéo e tempo de agitagao no
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vortex. Foram realizados 11 ensaios, conforme Tabela 5 a seguir, considerando as

respectivas triplicatas nos pontos centrais.

Tabela 5. Ensaios do planejamento fracionario 252 na ordem em que foram realizados. *

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5
Tempo de Agitacao da Tempo de Temperatura de Tempo de
Ensaio extragcido extragado dessorgao dessorgao agitagcao no
(min) (rpm) (min) (°C) vortex
(min)
1 30 (-) 0(-) 5(+) 75 (+) 1(-)
2 60 (+) 0(-) 5(+) 65 (-) 3(+)
3 30 (- 400 (+) 1(-) 65 (-) 3(+)
4 60 (+) 0() 1(-) 65 (-) 1(-)
5 60 (+) 400 (+) 5(+) 75 (+) 3(+)
6 30 (-) 400 (+) 5(+) 65 (-) 1(-)
7 60 (+) 400 (+) 1(-) 75 (+) 1(-)
8 45 200 3 70 2
9 45 200 3 70 2
10 45 200 3 70 2
11 30(-) 0() 1() 75(+) 3(+)

Legenda: (-) — Nivel baixo; (+) Nivel alto.
* Tabela gerada pelo software Design Expert v13.

3.7 Procedimento de extragcdao dos agrotéoxicos com a fibra oca

preenchida com PDMS

A fibra oca de polipropileno preenchida com polidimetilsiloxano foi colocada em
forma de U dentro de um frasco de 25,0 mL contendo uma solu¢do padrdao com 23
agrotoxicos a 0,03 mg L' (1). A sorcéo foi realizada durante 30 min sob agitagéo a
400 rpm em temperatura ambiente (2). Apds este periodo, a dessorgao foi feita com
1500,00 uL de acetato de etila em banho ultrassénico durante 5 min a 65,0 °C (3),
seguida de agitacdo em um vértex durante 1 min (4). O extrato foi separado e 0,20 L
foi injetado no cromatografo a gas bidimensional abrangente acoplado ao analisador
hibrido quadrupolo-tempo de voo, conforme as condigbes descritas na Segéao 3.8 (5).

As etapas 1 a 5 estio representadas na Figura 8 a seguir.
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Figura 8. Esquema das etapas de extragdo conforme descrito no texto acima.

Fonte das imagens: Prépria autora pelos softwares Wondershare EdrawMax e ChemDraw
Professional (1,2,3 e 4) e google imagens (5).

3.8 Analise por GC/MS e por GCxGC/Q-TOFMS/MS

Com o intuito de otimizar a analise cromatografica e os estudos de degradacao
e calibracdo do dispositivo de amostragem passiva, inicialmente os ensaios foram
realizados em um cromatografo a gas unidimensional acoplado a um espectrémetro
de massas Shimadzu® Modelo QP2010 com detector do tipo quadrupolo simples. O
volume injetado foi 1,00 pL. Foi utilizada uma coluna HP-5MS de 30m x 0,25 mm x
0,25 uL da Agilent Technologies®, cuja fase estacionaria é constituida por (5 % fenil)
- metilpolisiloxano. O hélio (99,999 %) foi empregado como gas de arraste a um fluxo
de 1,5 mL min-' e o injetor mantido a temperatura de 250 °C no modo splitless durante
2 min, seguido de uma razéo de divisdo de 1:20. A programacéo de temperatura do
forno foi iniciada a 80 °C durante 3,00 min e, em seguida, elevada até 160 °C na taxa
de 20 °C min-'. Posteriormente, a temperatura atingiu 255 °C a 5 °C min™' e, por fim,
elevada a 280 °C a 20 °C min™', permanecendo por 1,00 min. Dessa forma, o tempo
total de corrida foi de 28,25 min e os cromatogramas gerados foram analisados por
meio do programa GCMS Solution® versao 4.45.

O espectrometro de massas operou no modo de ionizagao por elétrons (El)
com uma voltagem de ionizagao de 70 eV. A temperatura da interface foi de 280 °C e

da fonte de ions correspondente a 250 °C. O modo de varredura (SCAN) foi aplicado
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na faixa de 50 a 400 m/z. O modo SIM (Single lon Monitoring) foi também utilizado
como modo padrao para analise dos analitos, tendo como referéncia os valores de
m/z do banco de dados de espectro de massas da NIST obtidos por El e o estudo
realizado por [3], dispostos na Tabela 6, juntamente com as massas molares e as
temperaturas de ebulicéo.

Apos otimizagdo do método cromatografico empregado, as analises passaram
a ser realizadas em um cromatografo a gas bidimensional abrangente GCxGC Modelo
Agilent 7890B acoplado a um analisador quadrupolo-tempo de voo Modelo Agilent
7250 com modulador térmico da ZOEX®. O tempo total de corrida foi de 29,25 min e
o injetor split/splitless foi configurado no modo splitless por 2 min. O volume de injecéao
foi de 0,20 yL realizada pelo amostrador automatico Agilent GC autosampler 80, IP-
80 PolyScience Os dados foram processados e tratados no software GC Image verséo
2.9r1 GCxGC. Os compostos foram identificados por meio da extragcdo dos ions de
maior abundancia caracteristicos e comparagdo com a biblioteca NIST 17 presente
no software. As demais condigdes empregadas no cromatografo a gas, analisador e

modulador térmico estao descritas na Tabela 7.
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Tabela 6. Massa molar, temperatura de ebulicdo e fragmentagcdo dos agrotéxicos de acordo com

NIST e [3].
Composto Massa molecular Temperatura de Fragmentagéo
(g mol) Ebuligido (m/z)
(°C)

Forato 260, 38 75,0-78,0 75,0; 121,0; 97,0
a-HCH 290,80 288,0 182,9; 218,8; 110,9
Atrazina 215,68 N.E. 200,0; 215,1; 58,0
Propazina 229,71 Decompoe-se 214,0; 229,0; 172,0
a-HCH 290,83 N.E. 182,9; 218,8; 110,9
Diazinona 304,35 N.E. 137,0; 179,1; 152,0

Dissulfoton 2744 225,0 88,0; 60,9; 141,9
Secbumeton 225,29 N.E. 196,0; 169,0; 210,0
Pirimifés Metilico 305,33 NE 290,0; 276,0; 305,0
Clorpirifés 350,59 375,9 196,8; 96,9; 313,9
Fentiona 287,33 N.E. 278,0; 125,0; 109,0

Cianazina 240,69 N.E. 68,0; 225,0; 44,0

Procimidona 284,14 N.E. 96,0; 282,9; 67,0
Endosulfan | 406,93 N.E. 194,9; 206,9; 236,8
Napropamida 271,35 N.E. 72,0; 128,1; 271,1
Oxyfluorfen 361,70 N.E. 252,0; 361,0; 300,0
Buprofezina 305,44 267,6 105,0; 106,0; 172,0
Cresoxim Metilico 313,35 N.E. 116,0; 206,0; 131,0

Endrin 380,91 245,0 81,0; 79,0; 263,0
Endosulfan I 406,93 N.E. 194,9; 206,9; 236,8
4,4-DDD 320,00 350,0 235,0; 165,0; 198,9
Metoxicloro 345,65 346,0 227,0; 152,0; 212,0
Mirex 545,54 485,0 272,0; 274,0; 270,0

Legenda: N.E. — N&o encontrado.
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Tabela 7. Condigdes de analise do sistema GCxGC/QTOFMS/MS e do modulador térmico.
GCxGC

HP-5MS Agilent [(5 % fenil) — metilpolisiloxano]
Coluna primeira dimensao
(30 m x 0.25 mm x 0.25 ym)

DB-17th Agilent [(50% fenil)-metilpolisiloxano]
Coluna segunda dimenséao
(5mx 0,25 mm x 0,15 pm)

Fluxo de hélio 1 mL min-!
Temperatura do injetor 250 °C
Programacéo do forno 80 °C (3 min)

Até 160 °C a 20 °C min™!
Até 255 °C a 5 °C min™"

280 °C (1 min) a 20 °C min-"

Q-TOFMS/MS
Temperatura da linha de transferéncia 280 °C
Modo de ionizagao El
Temperatura da fonte 230 °C
Temperatura do quadrupolo 150 °C
Faixa de massa monitorada 40-500 m/z
Razao de aquisicdo espectral 5 Hz

Modulador térmico

Periodo de modulagao 5s

Fluxo de jato frio 20 L min-
Temperatura do jato quente 300 °C
Tempo do jato quente 350 ms

3.9 Validagao do método HF-LPME-PDMS- GCxGC/Q-TOFMS/MS

Os parametros de desempenho avaliados para o método de extracao e analise

desenvolvido foram a seletividade, o limite de detecg¢ao (LD), o limite de quantificacao
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(LQ), a linearidade, as precisdes intradia (repetibilidade) e interdia (reprodutibilidade
intermediaria) e a recuperagao, seguindo as orientagdes do Guia Eurachem [58].

A seletividade foi analisada por meio da boa separacao e identificagcdo dos
analitos presentes nas amostras. Os valores de LD e LQ foram determinados a partir
de dez replicatas independentes de amostras do branco analitico, ou seja, de dez
solucdes de agua mineral, que passaram por todo o procedimento de extragao e
quantificacédo. A linearidade foi estabelecida pela construcdo da curva de calibragao
contendo sete niveis de concentragdo entre 0,0011 ug L' e 200,00 pg L, sendo cada
nivel determinado em triplicata. A avaliacdo da repetibilidade foi feita a partir da analise
de seis replicatas das concentragdes referentes aos pontos centrais das curvas
analiticas de cada analito (25,00 ug L': Atrazina e Diazinon; 50,00 ug L™': a-HCH,
Pirimifés Metilico, Clorpirifés, Fentiona, Endrin e Cianazina; e 100,00 ug L': Demais
analitos); enquanto a reprodutibilidade intermediaria foi determinada pelo conjunto de
dados formado pelos resultados da repetibilidade e pela repeticdo desta analise no
dia seguinte. As recuperagdes foram avaliadas, também, por meio dos resultados

obtidos com as analises dos pontos centrais de cada curva construida.

3.10 Estudo da cinética de degradagao dos agrotéxicos

Fibras ocas preenchidas por PDMS foram afixadas em rolhas de cortica com o
auxilio de agulhas hipodérmicas (1), em seguida, acopladas a amostradores metalicos
de formato cilindrico (2) e imersas em um recipiente ambar de 3 L, contendo agua da
torneira fortificada com uma solugao padrao de 23 agrotdxicos a uma concentragao
final de 0,05 mg L-"(3) [7]. O ensaio foi realizado sem agitagdo e sem acréscimos da
solucao padrao. Os processos de dessorcao foram conduzidos conforme descrito na
Secgao 3.7 com 1, 2, 6, 10 e 21 dias de estudo. Os extratos obtidos foram analisados
por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas com analisador
quadrupolo simples, conforme Secbdes 3.7 e 3.8.
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Figura 9. Esquema da montagem do estudo de degradagao dos agrotoxicos.

Fonte das imagens: Prépria autora pelo software Wondershare EdrawMax.

3.11 Calibracao do dispositivo para amostragem passiva utilizando a

nova fibra

As fibras desenvolvidas foram afixadas em rolhas de cortica e os conjuntos
foram adicionados aos amostradores metalicos [7]. Cinco recipientes de vidro, com
capacidade aproximada de 1,5 L, foram preenchidos com agua da torneira fortificada
com uma solugdo padrdo de 23 agrotoxicos a uma concentragéo final de 20,0 mg L.
Os amostradores preparados foram inseridos, em ftriplicata, nestes recipientes de
vidro e o fluxo de cada foi mantido a, aproximadamente, 22,0 mL s™' com o auxilio de
bombas de aquario (Figura 10). Os processos de dessorgao e, posteriormente, de
analise por GC/MS dos extratos obtidos foram conduzidos com 18 h, 42 h, 70 h, 187
h, 214 h e 240 h de estudo, conforme descrito nas Se¢des 3.7 e 3.10.
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Figura 10. Esquema de calibragao do dispositivo de amostragem passiva proposto.

Fonte das imagens: Prépria autora pelo software Wondershare EdrawMax.

3.12 Analise de amostras reais de aguas superficiais

Amostras foram coletadas pontualmente no Cérrego Sarandi (Contagem, MG)
(-19.86, -44.00 e -19.85, -43.99) e na Lagoa da Pampulha (Belo Horizonte, MG),
préoximo ao Mineirinho e a Praga de lemanja (-19.86, -43.97 e -19.85, -43.96,
respectivamente). A fibra de PDMS-PP desenvolvida foi colocada em formato de U
dentro de frascos de 20,0 mL contendo as amostras de agua, apés serem submetidas
a centrifugacao para separagao dos solidos em suspensao. Os processos de extracao
foram realizados durante 9 dias sob agitacédo de 400 rpm a temperatura ambiente.
Ap0ds este periodo, as dessorcdes foram feitas com a adicdo de 1500,0 uL de acetato
de etila em banho ultrassénico durante 5 min a 65,0 °C, seguido de agitagdo em um
vortex durante 1 min. Cerca de 0,50 uL do extrato obtido foi levado para analise por
GCxGC/Q-TOFMS/MS, conforme descrito na se¢ao 3.8. Os compostos foram
identificados por meio da extragcdo dos ions de maior abundancia caracteristicos e

comparagao com a biblioteca NIST 17 presente no software.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcao das fibras por TGA, DTGA, FTIR e MEV

Para fins comparativos, foi realizada a analise térmica diferencial tanto da
membrana oca de polipropileno (PP) quanto de uma amostra desta membrana
preenchida com o PDMS.

A primeira derivada da curva de decomposi¢do térmica da membrana de
polipropileno, indicada em vermelho no grafico da Figura 11 abaixo, aponta dois
processos de perdas de massa. O minimo no grafico demonstra um processo
endotérmico a, aproximadamente, 410 °C, indicando o inicio da decomposicdo do
material [59]. Em aproximadamente 480 °C, um pico positivo sinaliza processo de

cristalizagdo de forma exotérmica e, posteriormente, decomposi¢cdao completa do
polimero [59].
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Figura 11. Curva de decomposigao térmica (preto) e curva da 12 derivada
(vermelho) da amostra de fibra oca de PP. Software: OriginPro 2021.
A curva da derivada primeira da fibra preenchida com PDMS (Figura 12)

demonstra quatro eventos importantes. Em, aproximadamente, 410 °C ocorre uma
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perda de massa endotérmica e em, aproximadamente, 500°C, um processo
exotérmico de cristalizagdo. Como também observado na termogravimetria da
membrana de PP, estes dois primeiros eventos provavelmente estao relacionados a
porcao PP da fibora PDMS-PP. Em aproximadamente 560 °C, tem-se o inicio de outro
processo endotérmico de decomposi¢cao que, provavelmente, € do PDMS. Apds
600°C, observa-se uma elevacdo na curva da derivada, completando-se a

decomposicio de todo o material.
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Figura 12. Curva de decomposigao térmica (preto) e curva da 12 derivada

(vermelho) da amostra de fibra preenchida com PDMS. Software: OriginPro 2021.

O processo de introducdo do PDMS na fibra oca de PP ocorreu mediante a
cura do material no interior da membrana pelo processo de hidrossililacdo, tendo como
agente de cura silica modificada com vinil [8]. A hidrossililacdo € o método de
vulcanizagdo de silicones mais comumente utilizado, uma vez que n&o leva a
formacéao de subprodutos e ndo libera compostos volateis [60]. Esta reagao envolve a
adicdo de uma ligagao (Si-H) a uma ligagao insaturada de carbono (C=C) [60]. Para
confirmar a ocorréncia da polimerizacdo do PDMS, fez-se a caracterizacao estrutural
do interior da fibra por FTIR.
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O espectro de infravermelho (/IR) mostra na Figura 13 quatro regides de
absorcao importantes e caracteristicas do PDMS [61]. No comprimento de onda de
802 cm™' tem-se a deformacao simetrical da vibragdo C-H nos grupos Si-CH, assim
como esta mesma deformagdo nos grupos Si-CHs indicadas na banda de 1200 cm™.
As vibragdes de alongamento simétrico das ligagdes Si-O-Si sdo observadas no
comprimento de onda de 1080 cm-'. Por fim, a faixa de 2980 a 2830 cm-' esta
relacionada com as vibragdes axiais de atomos de hidrogénio que estédo ligados a
carbonos. O perfil observado € idéntico ao encontrado por Bispo et al. na
caracterizagcao do PDMS utilizado como fase de retengao para a confeccdo de um
intra-tubo para microextragao em fase solida, endossando a polimerizagcao almejada

no presente estudo [61].
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Figura 13. Espectro de infravermelho com transformada de Fourier da amostra da

fibra desenvolvida. Software: OriginPro 2021.

A morfologia da nova fibra desenvolvida foi avaliada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Imagens da segao transversal geradas podem ser vistas na
Figura 14 a seguir. Na imagem (a) destaca-se a estrutura tubular externa da fibra,
porcdo composta pelo PP. A medida em que se aproxima o microscépio da superficie
(imagens (b) a (f)), tem-se um panorama da morfologia interna do material. Em (g),

observa-se como o PDMS se distribui nesta superficie. Observa-se uma possivel
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estrutura porosa que pode facilitar o processo de extragao dos analitos em fungao do

aumento da area de contato do material extrator com estes compostos de interesse.
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Figura 14. Diagramas morfolégicos segéo transversal da fibra de PDMS
desenvolvida obtidos por MEV. (a) Aumento de 60 vezes, (b) 180 vezes, (c) 200
vezes, (d) 700 vezes, (e) 800 vezes, (f) 1500 vezes, (g) 2400 vezes.
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A Figura 15 a seguir mostra a presenca do material polimérico no interior da
membrana de polipropileno em camadas, indicando como ocorreu o seu processo de

formacéo.

Mag WD Det
%30 47 SE CEFET-MG - DEMAT

Figura 15. Diagrama morfoldgico da secéao longitudinal da fibora de PDMS

desenvolvida obtidos por MEV (Aumento de 30 vezes).

4.2 Otimizagao dos parametros de extragao

A otimizacdo do processo de extracdo comegou com o estudo do melhor
solvente para a dessorcdo dos analitos da fibra de PDMS suportado em uma
membrana de PP. Aplicou-se um planejamento de misturas Simplex Lattice Design do
tipo {3,3}, que permite a construcdo de modelos cubicos completos, com os solventes
acetonitrila, acetato de etila e acetona.

O resultado obtido com o planejamento de misturas indicou que o melhor
solvente de dessorgéo é o acetato de etila, como pode ser visto na Figura 16 abaixo.
Além disso, a superficie de resposta assinala que este solvente deve ser utilizado
sozinho, ou seja, as melhores respostas serdo obtidas sem que sejam feitas adi¢oes,

em quaisquer propor¢oes, dos demais componentes considerados no estudo.
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Superficie 3D
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Figura 16. Superficie 3D do planejamento de misturas Simplex Lattice Design {3,3}
para determinar o melhor solvente extrator com triplicada no ponto central.
Componentes da mistura: acetonitrila (A), acetona (B) e acetato de etila (C).

Software: Design Expert 13.

Posteriormente, com o solvente extrator escolhido, empregou-se um
planejamento para avaliar os efeitos de algumas variaveis no processo: tempo de
extracdo, agitacdo durante o processo, tempo de dessor¢do, temperatura de
dessorgéo e tempo de agitagdo no vortéx. Aplicou-se um planejamento fatorial
fracionario 252 de resolugéo Ill, visando a realizagdo do menor nimero possivel de
experimentos, porém sem muita perda de informacao.

O grafico de Pareto gerado, indicado na Figura 17 abaixo, assinala que os
fatores do processo de extragdo, bem como as suas interagbes de segunda ordem
nao sao estatisticamente significativos para o dominio experimental estudado, visto
que seus valores de t estdo abaixo do limite de referéncia. Dessa forma, pode-se
ajustar o nivel de cada fator de forma arbitraria, uma vez que alterar os valores dos

niveis baixos para os niveis altos, ndo ira afetar significativamente a resposta
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observada. As condi¢des de extragao definidas foram: 30 min de extracdo a 400 rpm,

5 min de dessorg¢ao a 65 °C e, por fim, agitacdo no vortex por 1 min.

Grafico de Pareto
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Figura 17. Grafico de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 (resolugao Ill)

Efeitos

com triplicada no ponto central. Software: Design Expert 13.

4.3 Separagao cromatografica dos agrotéoxicos por GC/MS e
GCxGC/Q-TOFMS/MS

Os testes iniciais, bem como a otimizacdo do processo de extragcao e os
estudos de degradacédo e calibragdo, foram realizados por cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas com detector quadrupolo simples. Os
parametros de analise no cromatografo foram adaptados de Valenzuela et al. [62]. O
cromatograma total dos ions da inje¢ao direta de uma solugao padrao de 10,00 mg L-
" encontra-se no Apéndice 1.

Dos 23 agrotoxicos, foram identificados 21 (Tabela 8) com separagao

cromatografica mediana mesmo apds otimizagdes na programacao de temperatura e
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no fluxo do gas de arraste. A auséncia de Cianazina e Endrin pode ser explicada pela

baixa sensibilidade do equipamento para estes analitos.

Tabela 8. Tempos de retencgéo (T), ions de quantificagcdo e de identificagdo dos analitos por GC/MS

pela inje¢cdo de uma solugéo padrao 10,00 mg L.

lon de quantificagdo  lons de identificagdo

Analito T¢ (min) (m/z) (m/z)
Forato 10,968 75 121, 97
a-HCH 11,057 181 219,75
Atrazina 11,733 200 68, 215
B-HCH 11,820 181 219,75
Diazinona 11,846 137 179, 97
Disulfoton 12,490 88 97, 61
Secbumeton 12,581 196 169,68
Pimirimifés Metilico 12,678 290 276, 125
Fentiona 14,810 278 125,79
Clorpirifés 15,332 97 197, 125
Procimidona 15,389 96 67, 68
Endosulfan | 17,045 75 195, 207
Napropamida 17,504 72 128, 116
Buprofezina 18,059 105 83,72
Oxyfluorfen 18,851 252 79, 300
Cresoxim Metilico 18,973 116 81, 131
Endosulfan I 19,111 207 75, 197
4,4-DDD 19,438 235 165, 75
Metoxicloro 19,868 227 212, 169
Mirex 23,204 272 207, 235

A aplicagdo do método para analise de uma solugdo de 10,00 mg L-! mostra
(Figura 17) uma reducédo da resolugdo cromatografica dos picos e da quantidade de
analitos identificados (de 21 para 17) em relagéo a injecao direta. Como o processo
de extracdo esta sujeito a perdas, espera-se que as concentragdes dos analitos
retomadas no extrato sejam inferiores quando compradas a injecdo. Além disso,
observou-se co-eluicdo entre o Forato e o a-HCH, relacionada a sensibilidade do

detector, que é prejudicada quanto menor a concentragéo em estudo.
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Figura 18. Cromatograma total dos ions obtido por analise da extragdo de uma

solugéo padrao de 10,00 mg L' por GC/MS. Software: GCMSsolution.

Legenda: 1-Forato e a-HCH, 2-B-HCH, 3-Diazinona, 4-Disulfoton, 5-Pirimifés Metilico, 6-
Clorpirifés, 7-Fentiona, 8-Procimidona, 9-Endosulfan I, 10-Napropamida, 11-Buprofezina, 12-Cresoxim
Metilico, 13-Endosulfan 11,14-4,4’-DDD,15-Metoxicloro,16-Mirex.

O método usado no sistema unidimensional foi adaptado para a analise
bidimensional com o detector hibrido quadrupolo-tempo de voo. Para garantir a
ortogonalidade do processo de separagédo bidimensional, ou seja, que cada coluna
empregada apresente mecanismos de retencao independentes, a coluna DB-17ht
[(50%-Phenyl)-methylpolysiloxane] da Agilent® foi escolhida para a segunda dimenséo
(°D) em fungdo de sua média polaridade [63]. Os parametros modificados em relagéo
a analise por GC/MS foram o fluxo do gas de arraste hélio e a temperatura da fonte
de ions, que foram reduzidos. Novas variaveis passaram a ser consideradas como a
taxa de aquisicao espectral, empregada no maximo de capacidade do detector (50
Hz), periodo de modulagdo em segundos e tempo do jato quente em milissegundos
[64]. Estes dois ultimos fatores foram otimizados de forma univariada a partir de
injecdes de extratos obtidos da extragdo de uma solugéo padrao dos analitos a 0,500
mg L', chegando-se aos valores 6timos de resolugdo das bolhas para periodo de
modulagao igual a 5 s e tempo do jato quente igual a 350 ms.

A Tabela 9 relaciona os tempos de retengao nas duas dimensdes e os ions
utilizados para a quantificacao e identificagdo dos analitos pela injecao do extrato de

uma solugéo padrio de 0,500 mg L.
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Tabela 9. Tempos de retengdo (Tr) na primeira dimenséo (D') e na segunda dimensao D2, ions de

quantificagao e caracterizagao dos respectivos analitos estudados.

. T.D! T, D? lon de lons de
Analito (min) (min) quantificagao caracterizagao
(m/z) (m/z)

Forato 13,53 1,21 75,0283 96,9531; 64,9816
a-HCH 13,78 1,41 180,9405 182,9375; 110,9864
Atrazina 14,45 1,21 200,0728 172,0413; 214,0886
B-HCH 14,53 1,21 73,0486 156,0082; 70,0451
Propazina 14,53 1,82 180,9403 182,9374; 110,9821
Diazinon 15,20 1,21 137,0736 179,1209; 153,0909
Disulfoton 15,36 1,41 60,0018 96,9492; 88,0327
Secbumeton 15,36 1,41 196,1223 169,0986; 88,0362
Pirimifés Metilico 17,70 1,41 290,0761 276,0603; 124,9845
Clorpirifos 18,36 1,41 96,9529 196,9227; 198,9198
Fentiona 18,36 1,82 278,0232 124,9898; 109,0079
Cianazina 18,45 2,22 68,0260 225,0678; 172,0411
Procimidona 20,20 1,61 96,0590 67,0561; 283,0201
Endosulfan | 20,86 1,61 194,9461 169,9713; 238,8644
Napropamida 21,28 1,82 72,0793 115,0566; 128,1000
Oxyfluorfen 21,86 1,41 252,0425 300,0068; 63,0246
Buprofezina 22,03 1,61 57,0716 105,0596; 70,0332
Cresoxim Metilico 22,20 2,02 116,0517 131,0753; 206,0841
Endrin 22,53 1,82 262,8601 81,0356; 139,0207
Endosulfan II 22,78 1,82 63,9629 194,9460; 158,9787
4,4-DDD 23,11 1,61 235,0110 237,0082; 165,0727
Metoxicloro 26,36 1,82 227,1101 228,1134; 152,0646
Mirex 27,45 1,41 271,8136 273,8109; 236,8446

O diagrama de cores da Figura 18 mostra 22 manchas com boa resolugéo
cromatografica. A identificacdo dos analitos foi realizada no software GC Image a partir
da construgdo de uma biblioteca prépria (Multiple SIC Views), contendo os ions de
quantificacdo e de caracterizagao indicados na injegao direta da mistura de padroes
(Tabela 9) e, posterior, analise da biblioteca NIST 17. Visualmente, observa-se boa
sensibilidade do equipamento em funcédo de terem sido obtidos sinais intensos em
uma concentragdo considerada baixa, além da eliminagéo de co-elui¢des para alguns
analitos, como o Cloripirifés e a Fentiona (co-eluidos em GC/MS). A seletividade
também pode ser observada na obtencdo de valores de m/z com quatro casas
decimais.

Em funcdo do aumento de sensibilidade do detector, os ruidos também sao
intensificados, porém totalmente separados dos analitos na segunda dimensao.

Apesar da existéncia de duas colunas de polaridades diferentes, nao foi possivel
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separar o Disulfoton do Secbumeton. Entretanto, a deconvolugéo pode ser feita por
meio dos respectivos espectros dos ions extraidos. Os diagramas de cores dos ions
extraidos de cada analito, bem como os seus respectivos espectros de massas estao
relacionados no Apéndice 2.

'=_Stant Time (mm) - 13195517
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DB-17ht (Tempo em s)

Figura 19. Diagrama de cores dos ions totais de uma solugao padrao de 0,500 mg L-

' por GCxGC/Q-TOFMS/MS. Software: GC Image.

Legenda: 1-Forato, 2—a-HCH, 3—Atrazina, 4-Propazina, 5—3-HCH, 6-Diazinon, 7-Disulfoton,
8-Secbumeton, 9- Pimifés Metilico, 10-Clorpirifés, 11-Fentiona, 12-Cianazina, 13-Procimidona, 14-
Endosulfan I, 15-Napropamida, 16-Oxyfluorfen, 17-Buprofezina, 18-Cresoxim Metilico, 19-Endrin, 20-
Endosulfan Il, 21-4,4’-DDD, 22-Metoxicloro, 23-Mirex.

4.4 Estudo dos parametros de validagao

Para determinacdo dos parametros de validagdo propostos, primeiramente,
avaliou-se a presencga de outliers pelo método da construgao de graficos Box-Plot, que
auxilia na visualizagado da variabilidade de determinado dominio, e avaliagdo das
variancias pelo teste de Cochran, que avalia a homoscedasticidade de cada conjunto
de dados. Os valores indicados como outliers foram removidos. A maioria dos
conjuntos de dados foram homocedasticos, possibilitando a constru¢do das curvas
analiticas pelo método dos minimos quadrados ordinarios, e, para aqueles que
apresentaram heterocedasticidade, o método dos minimos quadrados ponderados foi

aplicado. Os parametros obtidos encontram-se na Tabela 10.
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Os modelos de regressao obtidos para os analitos explicaram as variancias em
niveis acima de 92,50 %. Os coeficientes de variagado dos ensaios intradia e interdia
ficaram entre 8,414 e 19,96 %, e os valores de recuperacao entre 80,20 e 119,7 %. O
Guia da Eurachem nao estabelece limites para os parametros de precisdo e
recuperacao. Entretanto, tendo como referéncia um 6érgao nacional de fiscalizagao, a
Anvisa, os resultados obtidos enquadram dentro dos limites de até 20 % para a
precisdo e a faixa de 80 a 120 % para a recuperacgao [65].

Os resultados obtidos a partir da leitura das amostras de branco indicaram
presenca de contaminagdo, uma vez que os volumes referentes aos sinais dos
analitos apresentaram intensidade superior aos volumes correspondentes aos
primeiros pontos das curvas analiticas construidas. Nao foi possivel repetir estes
valores antes do prazo de defesa deste trabalho de mestrado em fungdo do
equipamento possuir multiusuarios e associado ao fato de ter ficado inativo desde
janeiro/2023 por necessidade de reparo do gerador de nitrogénio e do dispositivo de
resfriamento do gas.

Desta forma, nao foi possivel calcular os limites de detec¢ao, entretanto, para
os limites de quantificagédo, considerou-se o nivel mais baixo de concentracéo de cada
curva analitica construida. De um modo geral, os LQs ficaram abaixo dos limites
preconizados pelos 6rgaos de fiscalizagdo, conforme Tabela 3.

Comparando-se os resultados obtidos com o trabalho desenvolvido por
Valenzuela, observa-se que os parametros encontrados apresentaram resultados
inferiores [3]. Esta constatacdo pode apresentar explicagdo num entendimento de
como de fato ocorre a difusdo dos analitos da superficie (fibra oca e porosa de LPME)
para o interior (PDMS preenchido), uma vez que sdo mecanismos diferentes
(Valenzuela utilizou decanoato de etila como fase aceptora), assim como o0 processo
inverso durante a dessorcdo. Além disso, mal funcionamento do gerador e do
dispositivo de resfriamento do nitrogénio pode ter influenciado no processo de
modulagao, contribuindo para aumentar a variabilidade dos resultados e diminuir o
nivel de explicagdo das variancias dos dados. Entretanto, observa-se o potencial do
meétodo, sobretudo em amostragem passivas por possibilitar 0 monitoramento de
poluentes pelo emprego de um dispositivo de facil construcdo e que emprega
pequenas quantidades de fase aceptora. Outro fator importante é o facil manuseio da

fase aceptora de PDMS, bem como sua estabilidade, baixa volatilidade e alta
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viscosidade, que garante que o material absorvente nao seja perdido ao longo do

ensaio, como pode acontecer com outros solventes organicos em campo [66].

Tabela 10. Valores obtidos para os parametros de validagao estudados para o método desenvolvido.

Analito LQ Faixa Linearidade R2 cv' CV2  Recuperagio
(Mg L") (Mg L") (%) (%) (%)

Forato 0,0011 0,0011-200,0 0,9650 16,17 14,71 114,5
a-HCH 33,30 33,30-133,0 0,9479 14,71 8,754 83,67
Atrazina 0,0052 0,0052-133,0 0,9380 16,67 14,42 81,83
b-HCH 0,0087 0,0087-166,7 0,9681 14,41 11,76 103,9
Diazinon 0,0091 0,0091-25,00 0,9516 15,59 14,09 97,53
Disulfoton 0,0026 0,0026-100,0 0,9318 9,879 19,80 98,42
Propazina 0,0011 0,0011-166,7 0,9267 10,84 12,22 91,87
Secbumeton 0,0034 0,0034-200,0 0,9449 16,31 18,09 87,54
Pirimifés Metilico 0,0035 0,0035-83,33 0,9652 14,05 15,75 109,8
Cianazina 0,0018 0,0018-100,0 0,9692 13,51 17,49 108,7
Clorpirifés 0,0015 0,0015-13,33 0,9624 12,24 10,95 89,29
Fentiona 0,0016 0,0016-13,33 0,9473 18,72 18,90 117,9
Procimidona 0,0021 0,0021-13,33 0,9563 14,34 13,99 80,20
Endosulfan | 0,0020 0,0020-16,67 0,9250 15,18 14,85 119,7
Napropamida 0,0025 0,0025-200,0 0,9312 16,03 15,71 100,5
Cresoxim Metilico 0,0012 0,0012-16,67 0,9748 19,96 19,61 87,83
Oxifluorfen 0,0014 0,0014-166,7 0,9677 13,25 17,15 88,41
Buprofezin 0,0060 0,0060-100,0 0,9506 8,414 11,67 116,2
Endosulfan I 0,0020 0,0020-133,3 0,9663 17,70 18,11 117,7
4,4-DDD 0,0027 0,0027-13,33 0,9392 17,79 18,19 80,65
Metoxicloro 0,0011 0,0011-100,0 0,9379 13,61 12,11 118,6
Mirex 0,0094 0,0094-133,3 0,9352 13,21 16,34 80,27

Legenda: 'Coeficenete de variagdo intradia; 2Coeficiente de variag&o interdia.

4.5 Analise da cinética de degradacao dos agrotéxicos

O estudo da degradacéao dos agrotdxicos foi realizado com o intuito de observar
quanto tempo € necessario para que a concentragao de cada analito atinja o equilibrio
no sistema de amostragem desenvolvido. O grafico da Figura 20 mostra que a
diminuicdo das concentragdes, consideradas pelas areas médias de cada pico, nao

apresentou mudangas significativas apos 10 dias para a maioria dos compostos.
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Figura 20. Grafico da cinética de degradacéo de 17 agrotéxicos monitorada durante

21 dias (n=3). Software: OriginPro 2021.

Entretanto, observa-se que para os analitos Clorpirifés, Cresoxim Metilico, 4,4’-

DDD e Metoxicloro, 21 dias ndo foram suficientes para atingir o estado de equilibrio.

No grafico da Figura 21, nota-se que em, aproximadamente, 15 dias ha um aumento

na concentragcdo destes compostos, indicando que ainda estariam na regido cinética,

sendo necessario, portanto, um tempo maior para o estudo de degradacéo destes.
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Figura 21. Gréfico da cinética de degradacéo do Clorpirifés, do Cresoxim Metilico,
4,4’-DDD e do Metoxicloro durante 21 dias (n=3). Software: OriginPro 2021.

4.6 Calibracao do dispositivo de amostragem passiva utilizando a

nova fibra

Considerando o tempo de degradagado obtido para a maioria dos analitos (10
dias), conduziu-se o estudo da calibracdo do dispositivo de amostragem passiva
proposto. Observa-se que para a maioria dos analitos, o tempo em que a
concentracao atinge o equilibrio é de 9 dias, conforme mostra a Figura 22. Clorpirifos,
Cresoxim Metilico, 4,4’DDD e Metoxicloro ndo atingiram a regidao de equilibrio, como
ja esperado pelo estudo de degradagao, no tempo de execugéo do estudo, sendo mais

adequado conduzir os demais estudos para estes compostos na regido cinética.
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Figura 22. Grafico que mostra o monitoramento de 17 agrotoxicos durante 10 dias

para calibragcédo do dispositivo de amostragem passiva. Software: OriginPro 2021.

E importante salientar que em fungdo de problemas relacionados & inatividade

também do equipamento de GC/MS (bomba mecanica com problemas e espera para

reparo), nado foi possivel dar continuidade nesse estudo com o calculo da

concentracdo de cada analito na agua, da taxa de amostragem, do tempo de

amostragem e do coeficiente de particdo para cada analito. Para fins de publicacéo

em revistas cientificas, também seria importante conduzir este estudo utilizando a
técnica de GCxGC/QTOFMS/MS para aumentar a seletividade e sensibilidade do

método.
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5 CONCLUSOES

A partir do trabalho desenvolvido, pode-se concluir que foi possivel desenvolver
um novo dispositivo para a extracdo de agrotdxicos baseada em microextragdo em
fase liquida com fibra oca, tendo como fase aceptora o polimero polidimetilsiloxano
no interior de uma membrana de polipropileno. O material desenvolvido foi
caracterizado, confirmando a sintese do polimero no interior da fibra oca, e o sistema
de extracado foi otimizado pelo emprego de planejamentos de experimentos para
misturas e para avaliagao da influéncia das variaveis no processo.

O método cromatografico unidimensional foi adaptado para o sistema
bidimensional composto pelo cromatégrafo bidimensional abrangente com analisador
hibrido quadrupolo-tempo de voo. Este método foi submetido a validacdo e os
parametros obtidos foram a seletividade, o limite de quantificacdo, a linearidade, a
repetibilidade (ensaios intradia), a precisdo intermediaria (ensaios interdia) e a
recuperacado. Os valores estabelecidos encontram-se dentro dos limites 6timos
considerados para analises ambientais.

Foi possivel conduzir um estudo de degradacdo, que avaliou o tempo
necessario para a estabilizagdo das concentragdes na agua dos compostos de
interesse. Para a maioria dos compostos, o tempo ideal foi de 10 dias, porém 21 dias
nao foram suficientes para o Clorpirifés, Cresoxim Metilico, 4,4’-DDD e Metoxicloro.
O estudo de calibracao foi realizado, considerando os 10 dias obtidos no estudo de
degradagao

O método de extracdo e analise de agrotoxicos proposto apresenta grande
potencial para aplicagdo em amostragem passiva. A estabilidade do material
polimérico, a possibilidade de modificacao de sua afinidade quimica pela incorporacéo
a outros materiais poliméricos e/ou nanomateriais, a facil constru¢cao do dispositivo de
amostragem, mostra seu uso promissor para o monitoramento de poluentes em aguas
superficiais.

Como perspectivas futuras, pretende-se conduzir o estudo de calibracdo no
sistema GCxGC/Q-TOFMS/MS e determinar todos os parametros da amostragem e

realizar amostragem passiva para avaliagao de amostras reais de aguas superficiais.
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Figura 23. Cromatograma total dos ions obtido por analise da extragao de uma

solugéo padrao de 10 mg L' por GC/MS. Software: GCMSsolution

Legenda: 1-Forato, 2-a-HCH, 3-Atrazina 4-3-HCH, 5-Porpazina, 6-Diazinona, 7-Disulfoton, 8-
Secbumeton, 9-Pirimifés Metilico, 10- Fentiona, 11-Clorpirifés, 12-Procimidona, 13-Endosulfan |, 14-
Napropamida, 15-Buprofezina, 16-Oxyfluorfen, 17-Cresoxim Metilico, 18-Endosulfan 11,19-4,4’-
DDD,20-Metoxicloro, 21-Mirex.
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Figura 25. Espectro de massas do Forato. Software: GC Image.
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Diagrama de cores dos ions extraidos do Forato. Software: GC Image.
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Figura 26. Diagrama de cores dos ions extraidos do a-HCH e do B-HCH. Software:
GC Image.
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Figura 27. Espectro de massas do a-HCH. Software: GC Image.
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Figura 28. Espectro de massas do 3-HCH. Software: GC Image.
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Figura 29. Diagrama de cores dos ions extraidos da Atrazina e da Propazina.
Software: GC Image.

172.0413 200.0728

214.0880

25,0 |5B.0668

63,0262

Relative Intensity

229.1120

w0 104.0032

1870649

g4 421 152,098
1380799

122.0736

e A 83,0624
Nt Hm
SR 0 AT 1

—T L e e B S e o e e
50.0 qo.0 f0.0 1100 Llz0.0 150.0 1to.0 1g0.0 zl0.0 zz0.0 z250.0 z70.0 z30.0 0.0

mfz

Figura 30. Espectro de massas da Atrazina. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 31. Espectro de massas da Propazina. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)

87



HL-Ea
oz Wz

- 1an T (i) : 13195517
s P "

345

has

an s
HP-5M5

88

Figura 32. Diagrama de cores dos ions extraidos do Diazinon. Software: GC Image.
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Figura 33. Espectro de massas do Diazinon. Software: GC Image.
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Figura 34. Diagrama de cores dos ions extraidos do Disulfoton. Software: GC
Image.
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Figura 35. Espectro de massas do Disulfoton. Software: GC Image.
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Figura 36. Diagrama de cores dos ions extraidos do Secbumeton. Software: GC
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Figura 37. Espectro de massas do Secbumeton. Software: GC Image.
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Figura 38. Diagrama de cores dos ions extraidos do Pirimifés Metilico. Software: GC

E0.0 - 124.9845

Relative Intensity

93.0124

00 109,0241
79,0005

15.0 1 67.0305

1340738

Image.

151.0294

180.1160

2120611

2330177

244.0420

290,0761

E76.0603

262.0512

305.0996

- _“
0.0 .‘...IH. .‘...|.H.|
.0

1 !
—T
To.0 q0.0 110.0 1z0.0

1s50.0

T
1t0.0 1g0.0

mfz

zl0.0

zz0.0 z50

— T
N z70.0

—t— T
z30.0 z10.0

Figura 39. Espectro de massas do Pirimifés Metilico. Software: GC Image.
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Figura 40. Diagrama de cores dos ions extraidos da Cianazina. Software: GC
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Figura 41. Espectro de massas da Cianazina. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)



93

- 1an T (i) : 13195517
s P "

HL-Ea
oz Wz

345 150 hes 80 I'h h7a hrs' P has A
HP-5M5

Figura 42. Diagrama de cores dos ions extraidos do Clorpirifés. Software: GC
Image.
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Figura 43. Espectro de massas do Clorpirifés. Software: GC Image.
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Figura 44. Diagrama de cores dos ions extraidos da Fentiona. Soffware: GC Image.
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Figura 45. Espectro de massas da Fentiona. Software: GC Image.
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Figura 46. Diagrama de cores dos ions extraidos da Procimidona. Software: GC
Image.
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Figura 47. Espectro de massas da Procimidona. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 48. Diagrama de cores dos ions extraidos do Endosulfan | e do Endosulfan Il.
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Figura 49. Espectro de massas do Endosulfan |. Software: GC Image.
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Figura 50. Espectro de massas do Endosulfan Il. Software: GC Image.
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Figura 51. Diagrama de cores dos ions extraidos da Napropamida. Software: GC
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Figura 52. Espectro de massas da Napropamida. Software: GC Image.

72,0793

5.0 B
oo B ‘. A

T0.

o

115.0566

1001107

83.0499

91,0561

Image.

123.1000

144,0594

174, 9666
158.9789

N ‘| L

213.9963

271.1597
231.0367

256.0067

0.0 Llo.o

1z0.0 150.0 1t0.0 190.0

mfz

—
zl0.0 zz0.0 £50.0 2700 z90.0 0.0

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)



99

- 1an T (i) : 13195517
s P "

HL-Ea
oz Wz

345 150 hes 80 I'h h7a hrs' P has A
HP-5M5

Figura 53. Diagrama de cores dos ions extraidos do Cresoxim Metilico. Software:
GC Image.
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Figura 54. Espectro de massas do Cresoxim Metilico. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 55. Diagrama de cores dos ions extraidos do Oxyfluorfen. Software: GC
Image.
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Figura 56. Espectro de massas do Oxyfluorfen. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 57. Diagrama de cores dos ions extraidos da Buprofezina. Software: GC
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Figura 58. Espectro de massas da Buprofezina. Software: GC Image.
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Diagrama de cores dos ions extraidos do Endrin. Software: GC Image.
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Figura 60. Espectro de massas do Endrin. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 61. Diagrama de cores dos ions extraidos do 4,4’-DDD. Software: GC Image.

Relative Intensity

15.0 — 88.0529

101.0408 136.0093

| |
o.o I|I II T I| T

165.0727

176.0849

21z.0419

199.0339

233.0110

261,9803

50,0 0.0 f0.0 1.0 1z0.0 150.0

Figura 62. Espectro de massas do 4,4’-DDD. Software: GC Image.
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Figura 63. Diagrama de cores dos ioné extraidos do Metoxicloro. Software: GC
Image.
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Figura 64. Espectro de massas do Metoxicloro. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)
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Figura 65. Diagrama de cores dos ions extraidos do Mirex. Software: GC Image.
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Figura 66. Espectro de massas do Mirex. Software: GC Image.

(Relative Intensity versus m/z: Intensidade Relativa versus m/z)



