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RESUMO 

 Os agrotóxicos, mesmo favorecendo a produção e conservação de alimentos, 

são nocivos e a detecção de seus resíduos tem requerido rigorosos métodos de 

controle. O avanço de tecnologias analíticas sensíveis e seletivas tem permitido a 

detecção destas substâncias em níveis de traço. Este trabalho descreve a utilização 

das técnicas de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas 

(GC/MS) e a espectrometria de massas com ionização electrospray (ESI/MS), para 

estudos relacionados à contaminação ambiental por agrotóxicos.  

O primeiro estudo descreve a aplicação de um método de microextração em 

fase sólida (SPME) com cromatografia gasosa e detector de espectrometria de 

massas (GC/MS), para à análise de resíduos de agrotóxicos em amostras de águas 

da Bacia do Rio São Francisco. Foram estudados agrotóxicos organoclorados, 

organofosforados e piretróides. Apenas algumas amostras de sedimento mostraram 

a presença de resíduos de agrotóxicos organoclorados endosulfan sulfato e op”-

metoxicloro. 

O segundo estudo investigou a influência da concentração de hipoclorito de 

sódio, pH e tempo de exposição à luz UV, fatores usualmente importantes em uma 

estação convencional de tratamento de água, na degradação de alguns agrotóxicos 

da classe dos organofosforados, organoclorados e piretróides. As determinações 

foram feitas por SPME-GC/MS. Para determinar os efeitos desses fatores 

predominantes, assim como as possíveis interações entre eles, foi construído um 

planejamento fatorial 23 e superfícies de resposta (através da abordagem Doehlert) 

visando avaliar se as condições otimizadas propiciavam a taxa máxima de 

degradação dos agrotóxicos. Posteriormente, foram determinados os tempos de 

exposição à radiação UV que produziam completa degradação do dissulfoton e do 

endosulfan sulfato (agrotóxicos organofosforado e organoclorado, respectivamente). 

 Finalmente, utilizou-se a técnica de ESI/MS para o monitoramento do 

processo de degradação fotocatalítica do agrotóxico organofosforado, diazinon em 

meio aquoso, induzida por hipoclorito de sódio e ozônio. Com os resultados deste 

estudo foi possível propor uma rota de degradação para este composto exposto às 

condições usuais de estações de tratamento de águas, foi avaliada a toxicidade dos 

seus produtos de degradação através de testes com artemia salina. 
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Abstract 

 Pesticides, even encouraging the production and preservation of foods, are 

harmful waste and its detection has required strict control methods. The 

advancement of analytical technologies have allowed sensitive and selective 

detection of these substances at trace levels. This paper describes the use of the 

techniques of gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS) and mass 

spectrometry with electrospray ionization (ESI/MS) for studies related to 

environmental contamination by pesticides. 

 The first study describes the application of a method of solid phase 

microextraction (SPME) with gas chromatography and mass spectrometry detector 

(GC/MS) for residue analysis of pesticides in water samples from the São Francisco 

River Basin. We studied organochlorine pesticides, organophosphates and 

pyrethroids. Only a few sediment samples showed the presence of residues of 

organochlorine pesticide endosulfan sulfate and op '-methoxychlor. 

 The second study investigated the influence of concentration of sodium 

hypochlorite solution, pH and time of exposure to UV light, usually important factors 

on a conventional water treatment on degradation of some class of pesticides 

organophosphorus, organochlorine and pyrethroids. Measurements were made by 

SPME-GC/MS. A factorial design23 was built to determine the effects of these 

predominant factors, as well as the possible interactions between them. In addition, 

were also constructed response surfaces (through Doehlert surfaces) to assess 

whether the optimized conditions provide the maximum rate of degradation of each 

pesticide. Later, were determinate the exposition time to UV radiation that produced 

complete degradation of dissulfoton and endosulfan sulfate (organophosphorus and 

organochlorine pesticides, respectively). 

Finally, the ESI/MS technique was used for monitoring the photocatalytic 

degradation process of the pesticide organophosphate diazinon in aqueous medium, 

induced by sodium hypochlorite and ozone. With the results of this study was 

possible to propose a route for this pesticide degradation under such conditions. In 

addition to check the degradation of diazinon exposed to usual conditions of water 

treatment stations, the toxicity of the their products of degradation was evaluated by 

tests with Artemia salina. 

 



LISTA DE FIGURAS................................... ..............................................................xiv 

 

Figura  2.1 - Etapas num processo analítico visando à análise química por G.........12 

Figura 2.2 - Exposição da fibra por microextração em fase sólida (SPME), no modo   

headspace (a) e a fibra no modo de  imersão direta  (b)......................13 

Figura 2.3 - Sistema de extração inserido no injetor do cromatográfo......................14 

Figura 2.4 - Superfície de resposta com efeito de interação entre a temperatura e o 

pH..........................................................................................................19 

Figura 2.5 - Representação esquemática dos componentes do espectrômetro de 

massas................................................................................................20 

Figura 2.6 - Representação esquemática do mecanismo de formação de íons pela 

técnica  ESI...........................................................................................22 

Figura 3.1 - Sistema SPME (A) vista interna do suporte com a fibra exposta (B) vista 

com a fibra exposta e o êmbolo travado pelo pino no centro da fenda 

em Z......................................................................................................33 

Figura 3.2  -  Sistema para extração por SPME. .......................................................33 

Figura 3.3  - Sistema GC/MS (Thermo-Finnigan com detector de espectrometria de 

massas).................................................................................................34 

Figura 3.4 –   Mapa da Bacia do Rio São Francisco, com alguns pontos de coleta..............37 

Figura 3.5  - Cromatograma de GC/MS (modo positivo, full scan), obtido por SPME, 

solução de 3,0 µgL-1. Condições cromatográficas, descritas nos itens 

3.2.3 e 3.2.4..........................................................................................39 

Figura 3.6 –  Extração de uma solução padrão de agrotóxicos 1,0 mgL-1 em etanol e 

metanol diluídos em água.....................................................................41 

Figura 3.7  – Curvas analíticas para os agrotóxicos estudados................................42 

Figura 4.1  - Estrutura química dos agrotóxicos estudados (*Compostos avaliados    
para acompanhar a degradação por UV)............................................49 

Figura 4.2  - Câmara de radiação UV contendo placas de agitação e lâmpada  

UV.........................................................................................................50 

Figura 4.3  - Gráficos de Pareto relacionados com a degradação de agrotóxicos em  

meios aquosos......................................................................................56 

Figura 4.4 - Superfície de resposta (área do pico cromatográfico em função do pH e 

do tempo de exposição a radiação UV)(a) ametrina, (b)bifentrina, (c)  

 



LISTA DE FIGURAS................................... ...............................................................xv 

 

dissulfoton (d) endosulfan, (e) endosulfan sulfato e (g) pirimifós metil 

..............................................................................................................59 

Figura 4.5  – Degradação de agrotóxicos, dissulfoton (a), e endosulfan sulfato (b), 

em solução aquosa (em pH 2,0; 4,5 e 7,0) monitorados em função do   

tempo de exposição a radiação UV e concentração de 1,0 mgL-1. O 

hipoclorito de sódio foi usado na concentração de 2,0 mgL-

1.............................................................................................................61 

Figura 5.1  – Estrutura do diazinon.............................................................................69 

Figura 5.2  - Ciclo de vida das Artemias salinas.........................................................72 

Figura 5.3  - ESI(+)-MS da solução aquosa de diazinon em pH = 5 (a) e de alíquotas 

retiradas após 30 minutos (b) e 6 horas (c) de exposição à radiação 

UV.........................................................................................................75 

Figura 5.4 - Gráfico mostrando a variação da intensidade absoluta do íon de m/z 

305 (diazinon na sua forma protonada) em função do pH da solução    

(5, 7 e 8) e do tempo de exposição à radiação UV (0, 3 e 6 

horas)....................................................................................................76 

Figura 5.5 - Testes de toxicidade frente às artemias salinas: (a) água; (b) solução 
salina; (c) solução contendo hipoclorito de sódio; (d) solução contendo  
diazinon; (e) solução contendo diazinon e hipoclorito de sódio. Os 
tempos de exposição ‘a radiação UV são indicados ao lado dos 
gráficos..................................................................................................81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE TABELAS................................... .............................................................xvi 

 

Tabela 3.1 - Descrição das estações de monitoramento...........................................37 

Tabela 3.2 - Pontos de Monitoramento da Bacia do Rio Das Velhas........................38 

Tabela 3.3  - Principais fragmentos dos agrotóxicos que constituem a mistura 

padrão...................................................................................................40 

Tabela 4.1  - Planejamento Fatorial 23 com as variáveis e os respectivos níveis 

estudados..............................................................................................52 

Tabela 4.2  – Planejamento fatorial completo (23) mostrando as respostas (área do  

pico cromatográfico) para o agrotóxico forato degradado sob condições 

variadas.................................................................................................53 

Tabela 4.3  - Níveis de codificação para os parâmetros investigados das superfícies  

                     de resposta............................................................................................54 

Tabela 4.4  – Matriz Dohelert mostrando as variáveis reais e codificadas (entre       

parênteses) (UVtempo e pH) com as respectivas respostas (área do    

pico  cromatográfico),  para o agrotóxico forato....................................54 

Tabela 5.1 - Íons produtos formados a partir da fragmentação dos íons precursores  

[1 + H]+, [2 + H]+, [3 + H]+ e [4 + H]+......................................................80 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS..................... .............................................xvii  

 

ABNT  Agência Brasileira de Normas Técnicas  

ANVISA Agência Nacional de Vigilância Sanitária  

CETEC Centro Tecnológico de Minas Gerais 

Cetesb Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental 

CG  Cromatografia Gasosa  

HPLC           CromatografiaLíquida de Alta Eficiência 

GPC             Cromatografia por Permeação em Gel 

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente 

COPAM Conselho de Política Ambiental de Minas Gerais 

ECD  Detector de Captura de Elétrons 

EM  Espectrometria de Massas 

ESI               Ionização por Electrospray 

EI  Impacto de Elétrons 

ESI(-)-MS     Espectrometria de Massas com Ionização no Modo Negativo 

ESI(+)-MS    Espectrometria de Massas com Ionização no Modo Positivo 

NCI  Ionização Química no Modo Negativo 

PCI               Ionização Química Positiva 

APCI             Ionização Química a Pressão Atmosférica 

EPA  Agência Proteção Ambiental  

EU  União Européia  

FEAM  Fundação Estadual do Meio Ambiente 

FIOCRUZ Fundação Oswaldo Cruz 

IGAM  Instituto Mineiro de Gestão das Águas  

IMA  Instituto Mineiro de Agropecuária 

LD  Limite de Detecção 

LQ  Limite de Quantificação 

MS  Ministério da Saúde 

NPD  Detector de Nitrogênio e Fósforo  

OMS  Organização Mundial de Saúde 

PA  Poliacrilato 

PDMS  Polidimetilsiloxano 

 

 



LISTA DE ABREVIATURAS E  SIGLAS............................................. ....................xviii  

 

SCAN  Monitoramento de Íons Totais 

SPME  Microextração em Fase Sólida 

HS                Headspace 

LLE               Extração Liquido Liquido 

SPE              Extração em Fase Sólida 

SINITOX Sistema Nacional de Informações Toxicológicas  

USEPA Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

UV  Luz Ultravioleta 

OPAS           Organização Pan Americana de Saúde 

IQA               Índice de Qualidade das Águas 

OC                Organoclorados 

OP                Organofosforados 

TOC              Carbono Orgânico Total 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE ESQUEMAS ................................. .................................................xix 

 

Esquema 1  - Rota proposta para a degradação do diazinon em meio aquoso   

                      induzida por radiação UV.............................................................78 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 

 

 

 

CAPÍTULO 1 
 

 
“ INTRODUÇÃO” 

 
 



CAPÍTULO 1                                                                                                                             2 

 

1.1 – RELEVÂNCIA E OBJETIVOS  

 

A contaminação ambiental por agrotóxicos aumentou drasticamente a partir 

da década de 1990, especialmente em águas superficiais e subterrâneas, e, por 

isso, tornou-se um assunto de grande preocupação em nível regional, nacional e 

mundial [1-3]. Tal crescimento foi decorrente da alteração das práticas da agricultura 

intensiva e do crescimento populacional e industrial, fatores estes que tem causado 

um aumento preocupante nos níveis de resíduos em várias matrizes ambientais.  

  O crescimento populacional e industrial fez com que alternativas mais rápidas 

e eficientes para as práticas agrícolas, como a modernização e o desenvolvimento 

de novos produtos químicos, fossem desenvolvidas. Para isso, investiu-se no 

desenvolvimento de novos agrotóxicos que, de um lado, favorecem a produção e 

conservação de alimentos de origem vegetal e animal, atendendo a demanda 

mundial, mas, por outro lado, causam efeitos nocivos à população [1].  

Segundo dados da Secretária de Política Agrícola do Ministério da Agricultura 

e Abastecimento [4], o Brasil, em 1997, estava entre os cinco maiores consumidores 

de agrotóxicos do mundo [5], com um total comercializado de U$ 1.600.000.000 (um 

bilhão e seiscentos milhões de dólares), representando 7 % do consumo mundial. 

Recentemente, a Organização Pan-Americana da Saúde (OPAS) divulgou que os 

preços dos agrotóxicos tiveram uma redução de 49,9 %, em função da 

desvalorização do dólar, no período de 2003 a 2010 [6,7]. Como consequência, 

dados da Secretaria de Comércio Exterior tem mostrado um aumento contínuo no 

consumo de agrotóxicos no país. Por exemplo, nos anos de 2008 e 2009 o país 

importou, respectivamente, 1,84 e 2,37 mil toneladas destes insumos [8], os quais 

foram empregados, principalmente, nas culturas de soja (48 %), milho (11 %), cana 

de açúcar (8 %), algodão (7 %), café (4 %) e citros (3 %) [9]. 

 Outro problema foi constatado pelo Sistema Nacional de Informação Tóxico-

Farmacológicas da Fundação Oswaldo Cruz (SINITOX), segundo o qual “estamos 

consumindo o lixo que outras nações rejeitam” [10]. Por exemplo, o metamidofós, 

agrotóxico de uso proibido pela União Européia, China, Índia e Paraguai, continua  

sendo comercializado no Brasil. Com a redução do mercado internacional, os 

produtores intensificaram a pressão para aumentar as vendas no Brasil. Diversas 

táticas foram utilizadas, acarretando, com isso, “um preço invisível, que é o aumento  
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do custo na área de saúde”, sendo este um outro fator que têm colocado o Brasil 

como um dos principais países consumidores de agrotóxicos. [11,12]. 

Embora o impacto do uso de agrotóxicos sobre a saúde humana também 

tenha crescido nos últimos anos, os estudos existentes são insuficientes para 

conhecer a extensão da exposição ocupacional e ambiental e a dimensão dos danos 

à saúde. A contaminação por agrotóxicos pode ocorrer durante a produção, o 

preparo da formulação, o transporte, a aplicação, o manejo das culturas, a 

estocagem a colheita dos produtos agrícolas e o consumo de alimentos 

contaminados. A ingestão, a inalação e o contato dérmico constituem as principais 

rotas de intoxicação por esses compostos [12]. Nos países em desenvolvimento, a 

carência de equipamentos e roupas adequadas para agricultores que manipulam os 

agrotóxicos é a principal causa de exposição, sendo as condições de 

armazenamento a segunda causa, e a utilização de agrotóxicos já banidos, a 

terceira. Técnicas deficientes de aplicação de agrotóxicos e desrespeito aos 

períodos de carência são também causas de sérios problemas de ordem ambiental 

e de segurança alimentar, acarretando a contaminação do solo, da água e dos 

alimentos [13].  

De acordo com dados da Organização Mundial de Saúde (OMS), 80 mil 

substâncias químicas sintéticas foram desenvolvidas no mundo, desde 1950, sendo 

que 15 mil são utilizadas anualmente para produzir cerca de 500 toneladas de 

agrotóxicos por ano [14]. Consequentemente, são registrados no mundo 25 milhões 

de casos e cerca de 20 mil mortes involuntárias decorrentes de envenenamento por 

agrotóxicos a cada ano [15]. Somente nos países em desenvolvimento, ocorrem dois 

milhões e cem mil casos agudos de envenenamento, com 14 mil óbitos. Outro dado 

relevante da OMS é que, aproximadamente, três milhões de pessoas são 

intoxicadas por ano em decorrência da utilização de agrotóxicos. Dessas, 220 mil 

morrem e 750 mil adquirem doenças crônicas [16]. Estes dados não levam em conta 

os prováveis problemas crônicos de saúde humana, ocasionados pelos resíduos de 

agrotóxicos encontrados no meio ambiente e nos alimentos [17-21], os quais formam 

a mais abrangente fonte de intoxicação. 

A ação das substâncias químicas no organismo humano pode ser lenta e 

demorar anos para se manifestar. O uso prolongado tem causado diversas vítimas 

fatais, além de vários casos de suicídios. Há relatos de ocorrência de abortos, fetos  
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com má-formação, cânceres e dermatoses, entre outras doenças. Segundo a OMS, 

há 20.000 óbitos/ano em conseqüência da manipulação, inalação e consumo 

indireto de agrotóxicos nos países em desenvolvimento, como o Brasil [22, 23]. 

Em 2004, a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental de São 

Paulo (Cetesb) organizou uma Conferência sobre “A exposição da criança à 

contaminação ambiental”. Segundo especialistas, a utilização de substâncias 

químicas com efeitos toxicológicos pouco conhecidos torna a criança alvo de 

exposições prolongadas a diversos agentes prejudiciais à sua saúde, principalmente 

nos países subdesenvolvidos. Assim, os níveis de exposição que não causariam 

efeito em um adulto, ou lhe produziriam um efeito nocivo de curta duração, podem 

ter conseqüências graves ao longo da vida de uma criança e/ou adolescente, com 

possíveis efeitos neurotóxicos. Os alvos, em geral, desta contaminação são os 

sistemas respiratório, cardiovascular, nervoso, endócrino, reprodutivo e de controle e 

proteção ao DNA, principalmente, nos primeiros seis meses de desenvolvimento da 

criança. E, como conseqüências, acarretam infecções respiratórias agudas, 

enfermidades diarréicas e intoxicações crônicas e agudas. Contudo, os mais 

preocupantes são os possíveis efeitos neuro-comportamentais, que afetam a 

capacidade intelectual das crianças [24]. 

 No cenário atual, é indiscutível que o uso de agrotóxicos nas plantações 

aumentou a produtividade agrícola, principalmente por propiciar maior tempo de 

estocagem dos alimentos e garantir a alimentação da população que cresce 

constantemente. Outro fato indiscutível é que a sociedade tem sido beneficiada pelo 

uso destes compostos, os quais ajudam a salvar milhões de pessoas através do 

combate a vetores que causam doenças, tais como malária, dengue, febre amarela, 

peste bulbônica e doenças do sono. Entretanto, a utilização dos agrotóxicos deve 

ser criteriosa e exige planejamento e cuidados para que sua aplicação não atinja 

áreas não desejadas e evite causar sérios danos ao meio ambiente. Isto porque 

alguns agrotóxicos voláteis podem ser carreados pelo vento atingindo aves, 

mamíferos e diversos outros microorganismos. Quando retidos nas áreas de 

aplicações, eles podem ser lixiviados, ou percolados atingindo as superfícies das 

águas e águas subterrâneas, desencadeando o desequilíbrio ecológico. Neste 

trajeto, podem eliminar diversos seres vivos necessários para a cadeia ecológica. 

Podem,  além  disso,  sofrer  processos  de  degradação  e  originar compostos mais  
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tóxicos [25]. Considerando os diversos problemas e conseqüências supracitados 

sobre a contaminação ambiental por agrotóxicos, é extremamente importante que 

estes insumos sejam monitorados constantemente. 

Com base nestas informações, este trabalho visou atingir os seguintes 

objetivos:  

1) Estudar as possíveis contaminações ambientais geradas pelos agrotóxicos, 

organoclorados, organofosforados e piretróides pela determinação de seus resíduos 

em amostras de águas e sedimentos coletadas na Bacia do Rio São Francisco e 

amostras de água da sub-bacia do Rio das Velhas; 

2) Investigar a influência de alguns fatores, tais como concentração de hipoclorito de 

sódio, pH da solução e tempo de exposição à luz UV,  usualmente importantes em 

uma estação convencional de tratamento de água, na degradação agrotóxicos da 

classe dos organofosforados, organoclorados e piretróides. A radiação UV, 

simulando uma parte da radiação solar; 

3) Estudar a degradação do Diazinon em solução aquosa por hipoclorito de sódio, 

ozônio e radiação ultravioleta. 

Para os estudos 1 e 2  desenvolveu-se um método de microextração em fase 

sólida (SPME), associados à técnica de cromatografia a gás com detector de 

espectrometria de massas (GC/MS), e para o estudo 3 foi realizado um 

monitoramento direto pela técnica de espectrometria de massas com ionização 

electrospray (ESI/MS). 
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2.1 – TÉCNICAS DE ANÁLISES 

 

Os agrotóxicos podem ser encontrados em diferentes compartimentos 

ambientais, desde águas até solos [1,2]. O avanço das tecnologias analíticas, as 

quais possuem sensibilidade e precisão apropriadas, tem permitido a detecção de 

tais agrotóxicos a níveis de traço. Dentre as técnicas mais utilizadas estão a 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC/MS) e a 

espectrometria de massas com ionização electrospray (ESI/MS).  

A técnica GC/MS tem sido muito utilizada por nosso grupo em pesquisas 

envolvendo matrizes ambientais. Por exemplo, Silva e colaboradores [3] 

desenvolveram um método para a análise de agrotóxicos organofosforados e 

organoclorados em águas e alimentos utilizando GC/MS e extração SPME. O 

método mostrou-se sensível, linear e com boa precisão. Ele foi também utilizado por 

Capobiango e colaboradores [4] para a determinação de resíduos de agrotóxicos em 

águas na região de Patos de Minas, MG. 

Em um trabalho similar, Gennaro e colaboradores [5] investigaram o processo 

de degradação do carbofuram usando métodos fotocatalíticos. O progresso da 

degradação deste agrotóxico foi monitorado utilizando as técnicas HPLC e GC, 

ambas acopladas a detectores de espectrometria de massas (MS). Os produtos de 

degradação do carbofuran somente puderam ser identificados por GC/MS, porque 

esta técnica apresentou maior seletividade, especificidade e capacidade de 

identificação. 

Sasano e colaboradores [6] propuseram a análise de praguicidas em 

amostras de águas, utilizando a técnica GC/MS. Para a injeção, os autores usaram 

um sistema automatizado que introduzia a amostra diretamente no injetor, com uma 

rápida vaporização do solvente. Foram determinados 29 praguicidas e herbicidas. O 

sistema empregado apresentou um índice de recuperação acima de 75 % e desvio 

padrão relativo (n=6) de 10 %. Sabik e colaboradores [7] descreveram a 

determinação de triazinas e seus produtos de degradação em amostras de águas 

utilizando GC/MS, HPLC/UV e HPLC/MS. A técnica permitiu a obtenção de 

informações que possibilitaram a sugestão de rotas de degradação para a atrazina.  

Nélieu e colaboradores [8] analisaram os produtos de degradação das 

atrazinas  por  HPLC/UV e  HPLC/MS. Os resultados indicaram que o espectrômetro  
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de massas é um detector mais eficiente, pois alguns dos produtos de degradação só 

foram identificados por HPLC/MS ou HPLC/MS/MS. Sandra e colaboradores [9] 

investigaram a degradação do praguicida organofosforado metil pirimifós em meio 

aquoso por luz artificial. A análise de seus produtos de degradação foi feita por 

GC/MS, HPLC/UV e HPLC/MS enquanto que o grau de mineralização foi 

determinado por análises de carbono orgânico total (TOC). Os melhores resultados 

foram obtidos por GC/MS, sendo possível a identificação de todos os produtos de 

degradação do agrotóxico. Prevot e colaboradores e Ravelo-Pérez e colaboradores 

[10,11] investigaram a degradação fotocatalítica do ácido 2,3,6-triclorobenzóico 

(2,3,6-TBA) em meio aquoso utilizando TiO2. Vários intermediários aromáticos foram 

detectados por GC/MS, com extração HS/SPME. Estes intermediários revelaram a 

presença de reações de hidroxilação, desclorinação, descarboxilação e oxidação-

redução. Pereira e colaboradores [12] determinaram uma série de praguicidas, 

incluindo atrazinas, alacloro, metoxicloro e seus produtos de degradação, em águas 

superficiais usando GC/MS. O método permitiu determinações em torno de 1,0 ngL-

1, com limites de detecção de até 60,0 pgL-1.  

Faria e colaboradores [13] propuseram um método de análise de seis 

praguicidas por GC/MS e HPLC/MS. O método consistiu em imobilizar os 

praguicidas em um suporte de sílica imerso em água. Os resultados indicaram que o 

sistema proposto apresentou bom potencial de extração e concentração dos 

praguicidas de amostras aquosas, com a vantagem de ser um método de extração 

de baixo custo. 

Faria e colaboradores e Sandra e colaboradores [9, 13] desenvolveram um 

método de GC/MS para a análise de dois metabólitos do herbicida clorotriazina, 

além de onze outros agrotóxicos, em amostras de água. O índice de recuperação 

para todos os analitos estudados foi de 105 – 116 %, para concentrações na faixa 

de 0,5 - 1,0 ng mL-1, e com limites de detecção de 0,05 ngmL-1. 

Em outro trabalho, Carreter e colaboradores [14] determinaram cinco 

praguicidas em amostras de água por GC/MS com um espectrômetro de massas 

seqüencial (com analisadores do tipo ion trap). Dois modos de ionização foram 

aplicados: impacto de elétrons (EI) e ionização química positiva (PCI). Neste estudo, 

os limites de detecção para ambos modos de ionização foram de 0,2 a 5,0 ngL-1.  
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Magnuson e colaboradores [15] determinaram os produtos de degradação das 

triazinas, também por GC/MS, mas observaram o problema de coeluição de dois 

produtos principais: dietilatrazina (DEA) e diisopropilatrazina (DIA). A estratégia para 

evitar a coeluição foi gerar derivados dos dois produtos por reação com dois 

diferentes reagentes, octadecil e amelida. Uygun e colaboradores [16] investigaram 

a degradação do agrotóxico clorvenvifós com as técnicas GC/MS, HPLC/UV e 

cromatografia por permeação em gel (GPC). O principal produto de degradação 

encontrado foi a tricloroacetofenona, sendo que a técnica GC/MS foi a única que 

conseguiu identificar este composto, pois se mostrou mais sensível. Os resultados 

também indicaram que a degradação do agrotóxico é significantemente menor em 

temperaturas abaixo de 5 ºC. 

Penuela & Barceló [17] estudaram a degradação do praguicida alacloro em 

amostras de águas, por GC/ECD e GC/MS e três produtos foram identificados, 2-

hidroxi-2,6- dietil-N-metilacetanilida, 8-etil-1-metoximetil-4-metil-2-oxo-1,2,3,4 

tetraquinolina e hidroxialacloro. O agrotóxico apresentou alta estabilidade quando 

exposto à irradiação por luz natural por um período de 120 horas mas, na presença 

de 15,0 mgL-1 do catalisador FeCl3, 0 composto foi rapidamente destruído. 

Em outro estudo, Jeannot e colaboradores [18], determinaram os níveis de 

vários agrotóxicos em amostras de água por HPLC/MS/MS utilizando APCI 

(ionização química à pressão atmosférica) como técnica de ionização. O método 

apresentou boa linearidade, de 0,05 a 10,0 ngL-1, coeficientes de correlação, entre 

0,9993 a 1,0, e limites de detecção, de 0,02 a 0,1 µgL-1. 

Chiron e colaboradores [19] fizeram uma revisão sobre as formas de 

determinação de praguicidas e seus produtos de degradação em amostras 

ambientais por diferentes tipos de detectores. O método mais usado nas análises foi 

GC com detectores de captura de elétrons (ECD), nitrogênio e fósforo (NPD) e 

espectrometria de massas (MS) e pela técnica de cromatografia líquida com 

detectores de UV e MS. O melhor detector dentre os trabalhos comentados foi o de 

espectrometria de massas, por apresentar melhor sensibilidade. 
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2.2 – ANÁLISES AMBIENTAIS DE AGROTÓXICOS E SEUS SUB -PRODUTOS  

 

O intenso uso de praguicidas e a conseqüente contaminação de águas 

superficiais e subterrâneas, solos, flora e fauna por seus resíduos, incluindo 

produtos e sub-produtos de degradação, requer o uso de métodos de detecção 

sensíveis e confiáveis. Várias metodologias analíticas foram desenvolvidas para 

identificação e quantificação de agrotóxicos e seus produtos de degradação no meio 

ambiente. Essas metodologias geralmente requerem procedimentos de preparo de 

amostras que possibilitem maior seletividade, sensibilidade e capacidade de 

identificação e quantificação [7-9, 12-14, 20 e 21]. 

 

 

2.2.1 – MÉTODO DE EXTRAÇÃO  

 

A qualidade de um método analítico é determinada, como representado na 

Figura 2.1, pela qualidade de suas etapas, com seus erros experimentais. Por um 

lado, esta qualidade depende da técnica de amostragem, com a qual se seleciona 

uma fração presumivelmente representativa da amostra primária. Nesta fração 

devem-se identificar e quantificar analitos, que são os componentes químicos que, 

também a definem. Não é comum analisar matrizes na forma bruta devido a 

interferências e incompatibilidade com o aparelho. Para contornar tais problemas 

são empregados procedimentos de preparo da amostra que não comprometa a sua 

análise química.  

 
Figura 2.1 - Etapas num processo analítico visando à análise química por GC [22]. 
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Com relação à técnica SPME, Chiron e colaboradores [19] realçaram que esta 

técnica de extração, além de dispensar o uso de solventes é simples, rápida e 

eficiente. Tem sido empregada para essas operações que criam o elo entre a matriz 

química e o instrumental analítico, sendo particularmente interessante para a 

Cromatografia Gasosa. Portanto, a viabilização da análise por GC depende de uma 

técnica adequada de preparo da amostra. A SPME tem alto poder de concentração 

(adequando-se a sensibilidade dos detectores de GC), é aplicável a muitos tipos de 

analítos e facilita o transporte do material extraído para o cromatográfo [23]. É uma 

técnica cujo fundamento é a retenção dos analitos de interesse sobre uma fase 

estacionária, que se encontra ligada ou depositada em uma microfibra capilar de 

sílica fundida, dispositivo representado na Figura 2.2. 

 

 
Figura 2.2 - Exposição da fibra por microextração em fase sólida (SPME), no modo 

headspace (a) e no modo imersão direta da fibra (b) [24].  

 

Realizado o procedimento de extração a fibra é retirada da amostra e inserida 

no injetor do cromatógrafo a gas. A operação completa para extração e dessorção 

para análise cromatográfica é mostrado a seguir na Figura 2.3. 
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Figura 2.3 - Sistema de extração inserido no injetor do cromatográfo [24]. 

 

Neste sentido, Silva e colaboradores [25] desenvolveram um método para 

determinação de agrotóxicos organofosforados em amostras ambientais de água 

utilizando SPME. A linearidade do método foi obtida na faixa de 0,20 a 20,0 ngL-1 e 

todos os coeficientes de correlação estavam acima de 0,999. A precisão do método 

foi de 5,70 a 10,20 %, para todos os agrotóxicos avaliados e baixos limites de 

detecção entre 0,008 a 0,020 ngL-1. O método desenvolvido foi adequado para 

determinação de agrotóxicos, de acordo com os valores estabelecidos pelas normas 

oficiais usadas no controle ambiental de agrotóxicos organofosforados.  

Capobiango e colaboradores [4] propuseram um método de análise de 

agrotóxicos organofosforados (coral, DDVP, di-siston, forato, fosdrin e malation) em 

amostras de peixes de água doce e águas ambientais, aplicando também a técnica 

de SPME. As curvas analíticas obtidas apresentaram bons coeficientes de 

correlação entre 0,997 a 0,999 e desvio padrão relativo de 4,40 a 15,13 %. Os 

limites de detecção variaram de 0,05 µgL-1 a 8,37 µgL-1 e os limites de quantificação 

foram de 0,09 µgL-1 a 8,70 µgL-1. O método propiciou a identificação e quantificação 

destes compostos em todas as matrizes estudadas, sendo uma alternativa para 

analisar agrotóxicos organofosforados em diversos outros tipos de amostras, 

apresentando a vantagem de ser um método rápido, de baixo custo, eficiente e livre 

de solventes se comparado a outras metodologias. 

 

Holder 

Agulha contendo a 
fibra e compostos 

adsorvidos 

Injetor do GC 
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Carvalho e colaboradores [26] determinaram praguicidas organoclorados em 

sedimentos, usando SPME no modo headspace (HS-SPME), com a fibra de PDMS. 

O método apresentou limites de detecção de 0,005 a 0,11 ngg-1 de sedimentos e 

uma boa linearidade na faixa de 6,0 a 1000,0 ngg-1. Xiang e colaboradores [27] 

investigaram SPME com uma nova fibra de politiofeno (PTh) para determinar 

praguicidas organoclorados em água no modo de imersão direta e headspace. Os 

resultados obtidos provaram a capacidade da nova fibra para extrair estes 

compostos de amostras aquosas. O limite de detecção foi de 0,5 a 10,0 ngL-1, e a 

curva analítica apresentou linearidade adequada na faixa de 10,0 a 100,0 ngL-1 (R2 > 

0,982). A técnica utilizando a fibra de PTh apresentou-se ser robusta, com longo 

tempo de duração, quando comparada á fibra de PDMS utilizada para à análise de 

sedimentos.  

Também procurando inovar, Djozan e colaboradores [28], recobriram fibras 

com ácido metacrilico e etilenoglicol pelo processo de copolimerização para análise 

de atrazinas e triazinas em águas por SPME. A nova fibra mostrou-se altamente 

eficiente, inclusive para análise de amostras de arroz e alho. No mesmo sentido, 

Zeng e colaboradores [29] utilizaram um material de cerâmica e carbono de alta 

estabilidade térmica como suporte para fibras de SPME para análises de praguicidas 

organofosforados em amostras de água. O método apresentou LD de 5,2 a 34,6 

ngL-1 e boa linearidade entre 0,05 a 200,0 ngmL-1.  

Sabik e colaboradores [7] determinaram praguicidas em águas superficiais e 

subterrâneas, utilizando SPME como método de extração e testando fibras de 

polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS-DVB), carbowax/divinilbenzeno (CW-DVB) 

e poliacrilato (PA). Para as atrazinas e seus produtos de degradação, o uso das 

fibras em soluções salinas mostrou-se mais eficiente e adequado. Miége e 

colaboradores [30] analisaram praguicidas usando SPME em amostras aquosas. A 

fibra mais adequada foi a de polidimetilsiloxano de 100 µm (PDMS), conseguindo 

extrair praguicidas organoclorados e alguns organofosforados. A fibra de PA 

mostrou-se ideal para a extração de praguicidas contendo nitrogênio e fósforo. Os 

dados obtidos indicaram que os limites de quantificação foram de 5,0 a 100,0 ngL-1. 

Navalón e colaboradores [31] desenvolveram um método de determinação do 

herbicida oxidiazon em amostras de águas, solos, vinhos e urina humana, usando  
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SPME no modo headspace (HS-SPME) e fibra de PDMS. As melhores respostas 

obtidas foram com extração de 25 minutos, na temperatura de 100 ºC.  

Dentre as técnicas de extração citadas, SPME preserva todas as vantagens 

da SPE, tais como simplificação, baixo custo e fácil automação e elimina as 

desvantagens, tais como o entupimento do cartucho e o uso de solventes. Todos os 

estudos de análise de praguicidas com SPME possibilitaram obtenção de bons 

resultados mostrando que esta metodologia é recomendável para análise de traços 

de compostos orgânicos em amostras ambientais. As limitações para SPME são por 

um lado quando danificadas, devido ao uso em amostras turvas ou mau uso, não 

podem ser reaproveitadas, pois são muito sensíveis, ou seja, apresentam fragilidade 

de operação. A temperatura de extração é outra limitação para a técnica assim como 

o tempo de extração, ambos devem ser exatos, durante os experimentos, pois caso 

contrário não torna a técnica reprodutível. Outros estudos [32,33] têm proposto 

modificações no método como alternativas para análises de outros compostos 

indesejáveis ao ecossistema. 

Os métodos de extração de praguicidas e clean-up de amostras ambientais 

são de extrema importância para detectá-los quantitativamente nas matrizes de 

interesse. Dentre as técnicas de extração utilizadas para concentrar os analitos, 

destacam-se a extração líquido-líquido (LLE), a extração em fase sólida (SPE) e a 

microextração em fase sólida (SPME). A técnica SPME é promissora, tendo a 

vantagem de não utilizar solvente para extração. 

A LLE baseia-se na partição da amostra entre duas fases imiscíveis (orgânica 

e aquosa) e foi explorada na análise de praguicidas em amostras de águas e 

alimentos [34-36]. Ela foi usada muitos anos como técnica oficial da agência de 

proteção ambiental americana (US-EPA) [37]. É uma técnica clássica, baseada na 

extração repetitiva de 1,0 ou 0,5 L de amostra com solvente, em um funil de 

separação. Sua principal vantagem é a capacidade de extrair uma ampla gama de 

compostos .  

A extração em fase sólida (SPE), uma técnica comumente usada como 

método de pré-tratamento de amostras contendo contaminantes ao nível de traços, 

foi introduzida em meados de 1970 [38,39]. Foi primeiramente comercializada em 

1978 como uma alternativa para LLE. Nesta técnica, os analitos contidos numa 

matriz  aquosa  são  extraídos  juntamente  com  os  compostos  interferentes,  após  
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passagem por um cartucho sorvente. Um solvente orgânico seletivo é geralmente 

utilizado para extrair os analitos de interesse. A seleção do método SPE depende 

das características físico-químicas do agrotóxico e suas concentrações [40]. 

Trabalhos na literatura tem demonstrado a performance superior do método de 

extração SPE. Por exemplo, Sasano e colaboradores [6] determinaram uma série de  

agrotóxicos em amostras aquosas usando SPE. Os resultados mostraram a 

eficiência do método de extração, conseguindo identificar trinta compostos. 

Utilizando o mesmo método de extração, Carreter e colaboradores [14] analisaram 

praguicidas em amostras de água do mar. Os resultados mostraram que a técnica foi 

muito eficiente para fazer a extração dos analitos, ao nível de ngL-1, possibilitando 

uma rápida preparação da amostra no próprio local de coleta. Em outro trabalho, 

Penuela e colaboradores [41] utilizaram SPE para monitorar a cinética de 

degradação do alacloro em águas. O método foi eficiente para extração deste 

praguicida e seus produtos de degradação. Faria e colaboradores [13] propuseram 

um novo método de extração para praguicidas. Para isso utilizaram um polímero 

poly(metiltetradecilsiloxano) (PMTDS), suportado em sílica como fase estacionária 

no cartucho de SPE. Os resultados mostraram que o novo sistema apresentou bom 

potencial de extração, ao nível de µgL-1.  

 

 

2.3 – PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL  

 

É comum, especialmente em laboratórios e indústrias químicas, aparecerem 

problemas em que se precisam estudar várias propriedades ao mesmo tempo e 

essas, por sua vez, são afetadas por um grande número de fatores experimentais. 

Para investigar os efeitos de todos esses fatores sobre todas as propriedades, 

minimizando o trabalho necessário e o custo dos experimentos, é preciso recorrer a 

métodos mais práticos e precisos. Assim, a obtenção de informações a partir dos 

resultados de um experimento e os problemas enfrentados nos laboratórios é 

respondida, por um planejamento experimental, que avalia a interação entre um 

grande número de variáveis, das quais um pequeno número de experimentos pode 

conter informações mais relevantes.  

 



Capítulo 2                                                                                                                   18 

 

 

A decisão sobre quais variáveis são mais importantes nos métodos de 

extração SPE e SPME é feita geralmente com base em dados da literatura, tentativa 

e erro, intuição e ainda na experiência [3,4 e 42]. No entanto, McLaughlin e 

colaboradores [43] utilizaram um planejamento fatorial 22 na otimização da extração 

de metabólitos de herbicidas em amostras aquosas por SPE. Foram estudados o 

volume de amostra e a quantidade de sorvente usada nas soluções. As análises 

foram feitas por GC/MS. O volume ideal de amostra foi de 200,0 mL para 1,0 g do 

sorvente. Este método apresentou recuperações excelentes, com valores entre 105 

e 116 %. Na otimização de um método para determinar agrotóxicos organoclorados 

em águas por GC/MS, Aguilar e colaboradores [44] estudaram a extração SPME, 

utilizando o planejamento fatorial tanto no modo headspace (HS) quanto por imersão 

direta (com e sem a presença de sal). Foi verificado que a técnica SPME foi mais 

eficiente na ausência de sal. O método apresentou boa linearidade, na faixa de 

0,001 a 2,5 µgL-1, com LD de 0,15 a 0,35 ngL-1 e desvio padrão relativo de 7,6 a 26,5 

%.  

Blanco e colaboradores [45] desenvolveram métodos de extração, por SPE e 

SPME, para determinar o teor de ∝-endosulfan e β-endosulfan em amostras de 

águas. As análises foram feitas por GC-ECD. Os efeitos investigados foram adição 

de sal, temperatura de extração, tempo de extração, temperatura de dessorção e 

tempo de dessorção. Os LD e LQ para SPME e SPE foram de 0,02 a 0,06 µgL-1 e 

0,03 a 0,13 µgL-1, respectivamente, com níveis de quantificação de 0,1 a 5,0 µgL-1. 

Os resultados mostraram que a concentração de sal não teve influência enquanto 

que as melhores condições de análise foram: temperatura de extração de 45 ºC, 

tempo de extração de 30 min., temperatura de dessorção de 230 a 270 ºC e tempo 

de dessorção de 1 minuto.  

Em outro trabalho, González e colaboradores [46] otimizaram um método de 

extração por SPME para diferentes classes de agrotóxicos, os quais foram 

analisados por GC/MS. Os parâmetros estudados foram tempo de adsorção, 

velocidade de agitação, temperatura de extração, tipo de fibras e pH da solução. As 

condições otimizadas foram as seguintes: 45 min., 500 rpm, 60 ºC e pH baixo (meio 

ácido), respectivamente. O método estudado apresentou limites de detecção de 4,0 

a 17,0 ngL-1. 
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Yugui e colaboradores [47] utilizaram a metodologia de superfície de 

respostas (RSM), através de um planejamento Dohelert, para verificar as melhores 

condições de degradação do agrotóxico organofosforado dimetoato. As condições 

otimizadas foram pH e temperatura. Na Figura 2.4 observa-se que a região do 

gráfico que contém um ponto de máximo está situada, aproximadamente, à 

temperatura de 32,5 ºC e pH de 6,21. Considerando esses valores, a degradação 

máxima do dimetoato foi de 76 %.  

 
Figura 2.4 - Superfície de resposta com efeito de interação entre a temperatura e o pH [47]. 

 

 

2.4 – ESPECTROMETRIA DE MASSAS  

 

A espectrometria de massas (MS) é uma ferramenta que vem sendo utilizada 

há muito tempo para a medida de isótopos e para determinar a estrutura de 

moléculas orgânicas. É utilizada para o estudo das massas de átomos, moléculas ou 

fragmentos de moléculas [48]. A espectrometria de massas é uma técnica branda de 

ionização e fragmentação de moléculas que são, depois, separadas segundo sua 

razão massa/carga dos seus fragmentos [49]. 

Um espectrômetro de massas pode ser entendido, via de regra como um 

instrumento contendo uma fonte de íons, um analisador de massas, um detector e 

um registrador, Figura 2.5 [50]. Uma análise por espectrometria de massas envolve 

as seguintes etapas: (1) atomização, (2) conversão de uma fração substancial dos 

átomos formados na etapa 1 em um feixe de íons, (3) separação dos íons formados 

na etapa 2, com base na razão massa/carga (m/z), e (4) contagem do número de 

íons de cada tipo [51]. 
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O analisador de massas seleciona os íons de acordo com sua razão 

massa/carga (m/z) que, chegando ao detector, geram um sinal elétrico interpretado 

na forma de espectro de massas. A partir do valor de m/z, consegue-se estimar ou 

obter o valor exato da massa molar da substância. Quase todas as substâncias 

podem ser analisadas por MS, já que existem diversos tipos de fontes de ionização, 

analisadores de massas e detectores.  

 

 

Figura 2.5 - Representação esquemática dos componentes do espectrômetro de massas 

[adaptado Skoog 51] 

 

Na fonte de íons, os componentes de uma amostra são convertidos em íons, 

pela ação de um agente ionizante. Os íons positivos ou negativos são 

imediatamente acelerados através de um campo elétrico em direção ao analisador 

de massas. A função do analisador de massa é separar tais íons de acordo com a 

sua relação massa/carga (m/z). Os espectrômetros de massas podem ser 

classificados em várias categorias, dependendo da natureza do analisador de 

massas. Finalmente um detector recebe os íons que foram separados pelo 

analisador, transformando a corrente de íons em sinais elétricos que são 
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processados, armazenados na memória de um computador e mostrados em uma 

tela [52].  

 

 

2.4.1- MÉTODOS DE IONIZAÇÃO  

 

Na fonte de íons, os analitos constituintes das amostras, são ionizados para 

posterior análise no espectrômetro de massas. Algumas técnicas de ionização são 

muito energéticas e causam fragmentações extensivas. As considerações mais 

importantes são a energia interna transferida durante o processo de ionização e as 

propriedades físico-químicas do analito que pode ser ionizado. Outras técnicas são 

mais suaves e produzem somente espécies moleculares [52]. Atualmente, os 

maiores avanços tecnológicos na área de espectrometria de massas têm ocorrido 

nas fontes de ionização [53].  

Dentre os métodos de ionização, os mais conhecidos são: ionização por 

elétrons (EI), ionização química (CI) e ionização electrospray (ESI). Enquanto que EI 

e CI são técnicas adequadas para analisar moléculas voláteis e termicamente 

estáveis, ESI não apresenta tais limitações. 

 

 

2.4.2 – IONIZAÇÃO ELECTROSPRAY  

 

Electrospray é uma técnica pela qual íons, presentes em uma solução, podem 

ser transferidos para a fase gasosa [54]. A ionização por electrospray surgiu como 

uma alternativa para a geração de íons a partir de espécies pouco voláteis presentes 

em fase líquida e envolve a formação de um spray eletrolítico de uma solução que 

gera pequenas gotas carregadas, e destas são liberados os íons. Embora seja 

considerada como uma fonte de ionização, o electrospray é, realmente, um processo 

de transferência de íons pré-existentes em solução para a fase gasosa. A 

implementação de uma fonte de electrospray é bastante simples se comparado com 

outras fontes de ionização. É necessária uma fonte de alta tensão (1,0 a 7,0 kV) que 

esteja em contato com a solução contendo eletrólitos. Esta solução é bombeada 

através de um microcapilar (diâmetro interno 50 a 100 µm) com uma velocidade de  
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fluxo da ordem de 1,0 a 20,0 µLmin-1 [55]. A voltagem aplicada à solução pode ser 

positiva ou negativa, dependendo das características da amostra. Um fino spray se 

forma na presença do campo elétrico e gotas com excesso de carga (positiva ou 

negativa) são formadas. De acordo com o aumento da densidade de carga na gota, 

o campo elétrico formado entre o capilar e o contra eletrodo aumenta, provocando a 

deformação da gota. A gota, então, forma um cone que é denominado de cone de 

Taylor [56], mostrado na Figura 2.6. Essa gota na forma de cone permanece “presa” 

ao capilar até o momento em que a densidade de carga na superfície da gota e o 

aumento da repulsão entre os íons vençam a tensão superficial do líquido, 

ocorrendo então a liberação de pequenas gotas com alta densidade de carga. A 

freqüência desse processo depende da magnitude do campo elétrico, da tensão 

superficial do solvente e da condutividade da solução. Depois da liberação das gotas 

com alta densidade de carga do cone de Taylor, essas passam pela região entre a 

ponta do capilar e o contra eletrodo e vão sofrendo dessolvatação. A massa do 

solvente é reduzida por evaporação, sendo que para auxiliar este processo há um 

fluxo de gás inerte secante, normalmente nitrogênio, e a temperatura da câmara, de 

30 oC a 100 oC. Conforme a gota perde solvente, a densidade de carga aumenta até 

um ponto em que esta vence a tensão superficial (limite de “Rayleigh”) e gotículas 

são liberadas. Este processo também é conhecido como explosões de Coulomb ou 

“coulômbicas”. 

 

Figura 2.6 - Representação esquemática do mecanismo de formação de íons pela técnica 

ESI [adaptado de Cole 57]. 
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Nos últimos anos, a ionização por electrospray tem sido extensivamente 

empregada. Dados da literatura reportam a utilização da técnica para diferentes 

finalidades, podendo-se destacar a identificação de substâncias em soluções 

aquosas, determinação de resíduos de agrotóxicos em água e alimentos, 

identificação de produtos de relevância ambiental, mapeamento proteônico, 

screening de drogas, adulteração de bebidas, entre outros [58].  

Por exemplo, Ayala e colaboradores investigaram a degradação de dois 

agrotóxicos (bromoxinil = 9,0 µM e trifluoralina = 4,5 µM), em solução aquosa por 

ozonização. As análises foram realizadas por cromatografia líquida de alta eficiência 

e detector de espectrometria de massas com ionização eletrospray (HPLC-ESI-MS). 

Os autores observaram que as altas reatividades dos compostos ocorrem devido 

aos radicais hidroxila gerados durante a ozonização. Com os resultados propuseram 

uma rota de degradação para ambos os agrotóxicos: para o bromoxinil ocorrem 

reações de hidroxilação e debrominação e para a oxidação da trifluoralina, reações 

de hidroxilação e dealquilação. Os resultados mostraram que o processo de 

degradação por ozonização foi eficiente para a degradação de ambos os agrotóxicos 

em solução aquosa, devido à boa sensibilidade da técnica [59].  

No entanto, poucos são os trabalhos descritos na literatura que fazem uso de 

ESI-MS com infusão direta para o estudo de degradação de agrotóxicos. Num dos 

poucos trabalhos descritos, Lopes e colaboradores investigaram a degradação dos 

inseticidas thiametoxam e imidacloprid por metais de valência zero (Fe, Zn e Sn), em 

solução aquosa (pH 2). Os autores propuseram uma rota de degradação para 

ambos os agrotóxicos e mostraram as vantagens de se usar a infusão direta no ESI-

MS para detecção e caracterização de produtos de degradação. Os autores também 

argumentaram que tal metodologia pode ser aplicada para o monitoramento de 

amostras ambientais [60]. 
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3.1 - INTRODUÇÃO 

 

A contaminação de mananciais de água por agrotóxicos (herbicidas, 

fungicidas, pesticidas) é decorrente da intensa expansão do agronegócio que fez 

com que aumentasse a quantidade de agrotóxicos utilizada em terras brasileiras e 

consequentemente a contaminação dos mananciais vizinhos as diferentes culturas 

agrícolas. Os agrotóxicos mais utilizados no Brasil são da classe dos 

organofosforados, mas também são usados organoclorados em menor quantidade, 

inclusive alguns que já foram banidos da legislação brasileira como o aldrin e 

dieldrin, por serem altamente cancerígenos. Ainda são encontrados resíduos destes 

compostos em amostras ambientais [1]. 

 O Rio São Francisco foi descoberto em 4 de outubro de 1501, pelos viajantes 

Américo Vespúcio e André Gonçalves e era chamado pelos índios que habitavam a 

região de Opara, rio-mar. Recebeu o nome de São Francisco em homenagem a São 

Francisco de Assis, nascido na Itália 319 anos antes do seu descobrimento. Ele 

nasce na serra da Canastra no município de Piúme, sudoeste de Minas Gerais e 

desemboca na Praia do Peba no estado de Alagoas. É conhecido também como Rio 

dos Currais por ter servido de trilha para transporte e criação de gado na época 

colonial, ligando a região Nordeste às regiões centro-Oeste e Sudeste [2]. É 

considerado o terceiro maior rio do Brasil, possui 3.163 quilômetros quadrados de 

extensão e sua bacia possui 640.000 quilômetros quadrados de área. É fonte de 

vida e de riqueza, pois possibilita o múltiplo uso do seu potencial hídrico, para 

abastecimento humano, agricultura irrigada, geração de energia, navegação, 

piscicultura, lazer e turismo. Vários problemas de natureza social e econômica vêm 

afetando o percurso natural do rio, entre eles a contaminação por agrotóxicos. Esta 

contaminação devido as culturas que são feitas as margens destes rios e que 

obviamente utilizam agrotóxicos, e conseqüentemente causam a contaminação 

ambiental, através do processo de lixiviação e pelas chuvas.  

 O Rio das Velhas nasce dentro da área de proteção ambiental da Cachoeira 

das Andorinhas em Ouro Preto e deságua no Rio São Francisco. É considerado o 

maior afluente do Rio São Francisco. Suas águas são utilizadas no abastecimento 

público, industrial, pecuária, irrigação, atividades de lazer e recreação, assim como  



Capítulo 3                                                                                                                 32 

 

 

na manutenção e equilíbrio natural do ecossistema aquático brasileiro mostra a meta 

do Estado de Minas Gerais para recuperação da Bacia do Rio das Velhas. 

 A bacia do Rio das Velhas, sub-bacia do Rio São Francisco, está situada na 

região central do estado de Minas Gerais, ocupando uma área de aproximadamente 

68.000 Km2 e tem uma grande importância econômica e social, pois é a principal 

fonte para o abastecimento de água da região metropolitana de Belo Horizonte e 

vários outros municípios que estão nos limites do rio. Os agrotóxicos utilizados neste 

estudo foram escolhidos de acordo com os tipos de agrotóxicos comercializados no 

Brasil e de acordo com os tipos de plantações que são feitas as margens destes 

Rios, como hortaliças, frutas cítricas, lavouras de milho, feijão, dentre outras que 

provavelmente utilizam destes compostos.  

O objetivo deste estudo foi a utilização de um método de microextração em 

fase sólida com cromatográfia a gás e espectrometria de massas (anteriormente 

desenvolvido) [3,4] para à análise de resíduo de agrotóxico em água. 

 

 

3.2 - PARTE EXPERIMENTAL  

 

3.2.1 – REAGENTES 

 

 Os padrões de agrotóxicos utilizados foram: endosulfan sulfato, endosulfan 

alfa, endosulfan beta, alacloro, ametrina, bifentrina, forato, dissulfoton, pirimifós 

metílico, metil paration, malation e diazinon obtidos da Sigma-Aldrich (Supelco, 

Bellefonte, PA, USA). Foi utilizado etanol grau HPLC (Merk KGaA, Alemanha), água 

ultra-pura obtida de um sistema Milli-Q (Millipore,São Paulo. Brasil), ácido fosfórico 

H3PO4 , 85 % PA (Synth, São Paulo, Brasil), cloreto de sódio, NaCl (Synth, São 

Paulo, Brasil), sulfato de alumínio e potássio K2Al2SO4 (Synth, São Paulo, Brasil), 

hidróxido de sódio, NaOH, (Merck, Brasil), detergente neutro, EXTRAN MA 02 

(Merck, Brasil) e hélio N-50 da Air Liquid (Alpha-gaz, Belo Horizonte, Brasil), com 

99,999 % de pureza. 
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3.2.2 – EQUIPAMENTOS 

 

 Foi utilizado uma balança analítica Sartorius, Modelo PB210D de precisão S = 

0,1 mg (RGT- Equipamentos de Precisão Ltda, São Paulo, Brasil); S= 0,01g, e uma 

balança analítica Shimadizu modelo: AX200 (Brasil Comércio Ltda, São Paulo, 

Brasil); de precisão S=0,001 mg. Estufa para secagem de material 

(Biomatic/Aparelhos Científicos Ltda, São Paulo, Brasil), com regulador de 

temperatura de 50 a 300 ºC. Sistema de microextração em fase sólida, SPME, com 

micro-fibras de PMS e PA (Supelco, Bellefonte, PA, USA), Figura 3.1. 

 

 

 

 

Figura 3.1  - Sistema SPME (A) vista interna do suporte com a fibra exposta (B) vista com a 

fibra exposta e o êmbolo travado pelo pino no centro da fenda em Z [5]. 

 Uma centrifuga Excelsa II Modelo 206 BL (Belo Horizonte, Brasil) para 

preparo das amostras de sedimentos. Chapa aquecedora com controle de 

temperatura e agitação magnética da IKA RH basic 1, e um termômetro. A Figura 

3.2, ilustra um sistema de microextração, contendo a etapa de extração. 

 

 

 

Figura 3.2  – Sistema para extração por SPME 
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3.2.3 - INSTRUMENTAÇÃO  

 

 Todas as análises foram realizadas em um sistema de cromatografia gasosa 

Thermo-Finnigan modelo TraceGC ultra equipado com detector de espectrometria 

de massas modelo Polaris Q e com um injetor com ou sem divisão de fluxo 

(split/splitless). Este sistema é mostrado na Figura 3.3. 

 

 

Figura 3.3  – Sistema GC/MS (Thermo-Finnigan com detector de espectrometria de 

massas).   

 

 O detector foi mantido no modo de varredura (full scan, de 50 a 650 m/z), 

utilizando a técnica de ionização por impacto de elétrons (EI), com energia de 70 eV. 

Coluna HP-5 MS (5 % fenil e 95 % metilpolisiloxano), contendo as seguintes 

dimensões: 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de 

espessura de filme (Agilent Techonolgies INC, Alemanha), específica para análise 

por espectrometria de massas. O gás de arraste utilizado foi o hélio com fluxo de 1,2 

mL/min. 

 



Capítulo 3                                                                                                                 35 

 

 

3.2.4 – MÉTODO DE ANÁLISE  

 

 Foi utilizado um método anteriormente desenvolvido no grupo de pesquisa 

[3,4] cujas condições ótimas são: volume de amostra de 15,0 mL, fibra de PDMS 

com extração por imersão direta na amostra, tempo de extração de 30 min, 

temperatura de extração de 40 oC e dessorção a 250 oC por 5 minutos. A 

temperatura do forno foi 60 oC permanecendo por 2 min, aquecimento até 160 oC 

com taxa de 15 oC/min, permanecendo por 10 minutos, seguido de aquecimento até 

280 oC, com uma taxa 20 oC/min e aquecimento final até 300 ºC com a taxa de 10 
oC/min, e patamar final de 2 minutos. O tempo total da corrida foi de 34 minutos. 

 

 

3.2.5 - PREPARO DAS SOLUÇÕES  

 

 As soluções estoques de agrotóxicos de 200,0 mgL-1 foram preparadas em 

etanol a partir de soluções padrão dos agrotóxicos descritos na seção 3.2.1. 

Soluções de trabalho foram produzida por diluição da solução estoque com água 

ultra pura (Milli-Q). As soluções de trabalho tiveram as concentrações variando de 

0,10 a 25,0 µgL-1, para os ensaios de otimizações e preparo das curvas analíticas. 

 

 

3.3 – AMOSTRAGEM 

 

3.3.1 - PREPARAÇÃO DOS FRASCOS DE COLETA DE AMOSTRAS  

 

A seleção e preparação dos frascos, para coleta das amostras seguiu o 

procedimento estabelecido pelo manual de coleta e preservação de amostras de 

água da CETESB [6]. Foram utilizados frascos âmbar de 500,0 mL com tampas de 

teflon recobertas com papel alumínio. Os frascos foram, previamente lavados com 

detergente neutro, e enxaguados com bastante água de torneira. Em seguida eles 

foram sucessivamente ambientados com álcool, água deionizada e água Milli-Q, e 

secos na estufa a 100 °C.  
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3.3.2 – AMOSTRAS DE ÁGUA  

 

 As coletas das amostras de águas de superfícies foram feitas manualmente 

seguindo o procedimento estabelecido pela norma NBR 9897 de Planejamento de 

amostragem de Efluentes Líquidos e Corpos Receptores da Agência Brasileira de 

Normas Técnicas (ABNT) [7]. As amostras foram coletadas na profundidade de 20 a  

30 cm da superfície. Os frascos eram colocados com a boca voltada contra a 

correnteza. Os frascos com as amostras,  eram colocados em recipientes com gelo, 

para serem transportados até o local de análises. No laboratório estas amostras 

eram mantidas resfriadas (4-6 °C) até o momento de extração e analisadas dentro 

de no máximo 10 dias. Para estas análises 15,0 mL destas amostras de água 

coletadas eram transferidas para frascos de headspace  de 22,0 e feito a extração 

no modo imersão direta, durante 30 minutos a 45 °C e em seguida levadas para o 

injetor do cromatográfo. 

 As amostras de águas analisadas foram coletadas na Bacia do Rio São 

Francisco e sub Bacia do Rio das Velhas. As coletas da amostras do Rio São 

Francisco foram efetuadas por técnicos do Centro de Tecnologia (CETEC). Na 

maioria dos pontos de amostragem foram também coletados amostras de 

sedimentos. Os pontos de coletas do São Francisco estão descritos na Tabela 3.1. 

Estes pontos foram escolhidos com o auxílio do Instituto Mineiro de Gestão das 

Águas (IGAM) considerando-se a proximidade de culturas agrícolas com provável 

uso de agrotóxicos. Figura 3.4, mostra os pontos de coleta da Bacia do São 

Francisco. 
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Figura 3.4 – Mapa da Bacia do Rio São Francisco, com alguns pontos de coleta [8] 

Tabela 3.1: Descrição das estações de monitoramento 

Código Pontos Descrição das Estações 

PET013* Ribeirão Escurinho após a confluencia com o rib. Jambreiro 

PTE015* Rio Escuro próximo a sua confluência com o rio Paracatu. 

PTE027* Rio Preto a montante do município de Unaí. 

PT007* Rio Preto a jusante do municipio de Unaí 

PTE029* Rib.São Pedro a jusante do ribeirão Santa Rita. 

PTE031* Ribeirão Entre Ribeiros próximo a sua foz no rio Paracatu. 

PTE033* Rio Paracatu a montante do ribeirão Entre Ribeiros. 

 

 

 

SF7 

    SF19* Rio São Francisco a montante da confluência com o Rio das Velhas. 
 

VG005* Rio Verde Grande a jusante da cidade de Jaíba. 
 

SF10 
SF033* Rio São Francisco a jusante da cidade de Manga. 

 
SF027* 

 
                   Rio São Francisco a jusante da cidade de São Francisco. 

 

SF9 
     BV149* Rio das Velhas a montante da sua foz no rio S. Francisco 

* Pontos onde foram coletados sedimentos para análise de agrotóxicos.  

 



Capítulo 3                                                                                                                 38 

 

 

 Foram coletadas amostras de água da sub-bacia do Rio das Velhas nas 

regiões mais críticas segundo dados do Conselho de Política Ambiental de Minas 

Gerais (COPAM) [9]. As coletas foram realizadas por membros da equipe de 

participação do Projeto Manuelzão, sob coordenação do Professor Dr. Tarcísio 

Márcio Magalhães Pinheiro, responsável pela avaliação da contaminação da 

população ribeirinha por agrotóxicos. Os pontos de coleta, mostrados na Tabela 3.2,  

foram escolhidos com o auxilio da Dra. Zenilde das Graças Guimarães Viola do 

Instituto Mineiro de Gestão das de Águas (IGAM). 

 

Tabela 3.2: Pontos de Monitoramento da Bacia do Rio Das Velhas. 

Código Descrição das Estações 

BV141 Rio das Velhas na cidade de Santana do Pirapama 

BV142 Rio das Velhas a jusante do ribeirão Santo Antônio 

BV146 Rio das Velhas a jusante do rio Pardo Grande 

BV147 Rio Bicudo próximo de sua foz no Rio das Velhas 

BV148 Rio das Velhas na cidade de Várzea da Palma 

BV149 Rio das Velhas a montante da sua foz no rio S. Francisco em Guaicuí 

BV150 Rio das Velhas a jusante do rio Paraúna, na localidade de S. da Glória 

BV151 Rio das Velhas a jusante do córrego do Vinho em Lassance 

BV152 Rio das Velhas entre os Rios Paraúna e Pardo Grande 

 

 As amostras foram levadas para o laboratório e condicionadas em 

refrigerador até 10 dias antes da análise.  

 

 

3.3.3 – AMOSTRAS DE SEDIMENTOS 

 

 Foram analisadas amostras de sedimentos coletadas em todos pontos da 

Bacia do Rio São Francisco. Os sedimentos naturais são misturas complexas de 

minerais inorgânicos e matéria orgânica natural. Estes sedimentos favorecem a 

contaminação ambiental porque eles se associam a microorganismos ou poluentes 

através de processos de adsorção ou de absorção. Para avaliar se havia resíduos 

de agrotóxicos nos sedimentos que poderiam migrar para à água, 10,0 g de cada 

amostra  foi misturada  com  20,0 mL  de  água  ultra  pura  (Milli-Q)  e  a  mistura foi  
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colocada sob agitação magnética, durante 30 minutos, seguido de 30 minutos de 

repouso. 

 Então, a parte superior da amostra, contendo já menor quantidade de 

partículas sólidas, era transferida para um tubo de plástico onde era adicionado 

100,0 µL de uma solução de KAl2SO4 (0,05 molL-1), sendo este tubo centrifugado 

durante 20 minutos a 3000 rpm. Em seguida, 15,0 mL do sobrenadante eram 

retirados para frascos de 22,0 mL, extraídos por SPME e analisados por GC/MS, 

conforme procedimento descrito no item 3.2.4, para análise de água. 

 

 

3.5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 A Figura 3.5 e a Tabela 3.3 mostram o cromatograma e identificação dos 

agrotóxicos estudados neste trabalho. 

 

 
Figura 3.5  - Cromatograma de GC/MS (modo positivo, full scan), obtido por SPME, solução 

de 3,0 µgL-1. Condições cromatográficas, descritas nos itens 3.2.3 e 3.2.4. 
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Tabela 3.3: Principais fragmentos dos agrotóxicos que constituem a mistura padrão. 

Picos Tempo de 
Retenção 

Compostos Íons característicos (m/z) 

1 16.10 Forato 65(25) 75(100) 97(25) 121(30) 231(10) 260(20) 

2 19,40 Diazinon 29(50) 137(100) 152(75) 179(100) 

3 20,06 Dissulfoton 60(100) 65(25) 88(70) 97(40) 93(10) 97(30) 125(15) 
125(10) 142(15) 186 (10) 274(10) 

4 21,06 Metil paration 63(30) 79(45) 93(10) 109(40) 125(80) 263(100) 

5 21,33 Alacloro 160(40) 188(100) 

6 22,12 Pirimifós metil 79(25) 93(30) 109(25) 125(50) 151(10) 163(10) 
180(40) 233(50) 244(10) 262(30) 276(75) 290(100) 

305(75) 

7 22,30 Malation 93(95) 125(75) 158(45) 173(100) 

8 22,80 Ametrina 58(50) 68(30) 98(30) 155(10) 170(25) 170(25) 
185(25) 212(60) 227(100) 

9 23,57 Endosulfan alfa 75(40) 120(30) 159(55) 170(65) 195(85) 207(65) 
229(50) 241(100) 265(60) 277(50) 307(25) 339(50) 

406(10) 
10 24,36 Endosulfan beta 159(60) 170(65) 195(100) 229(50) 241(95) 265(65) 

339(75) 406(5) 

11 24,88 Endosulfan sulfato 170(25) 206(15) 237(50) 263(15) 272(100) 289(10) 
357(10) 387(40) 422(40) 

12 25,62 Bifentrina 165(25) 181(100) 

 

 

3.5.1 – ESCOLHA DO SOLVENTE DE DILUIÇÃO DOS PADRÕES DE AGROT ÓXICOS 

 

 A maioria dos padrões de agrotóxicos estudados são solúveis apenas, em 

solventes orgânicos, como acetato de etila, isooctano, metanol e etanol. Para 

determinar os resíduos de agrotóxicos em amostras de água, estes padrões também  

deveriam ser diluídos em água. Deste modo foram testados dois solventes miscíveis  

com a água, o etanol e o metanol. Foram feitas soluções intermediárias dos padrões 

nestes solventes, as quais foram diluídas em água e colocadas em banho de ultra-

som por 10 minutos. A Figura 3.6, mostra os resultados obtidos. O etanol foi 

escolhido, pois solubilizou melhor todos os compostos, exceto o dissulfoton e a 

bifentrina. 
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Figura 3.6 – Extração de uma solução padrão de agrotóxicos 1,0 mgL-1 em etanol e metanol 

diluídos em água. 

 

 

3.5.2 – ESTUDO DA L INEARIDADE  

 

 A  Figura 3.7 mostra as curvas analíticas dos agrotóxicos investigados nesta 
parte do trabalho. 
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Figura 3.7  – Curvas de calibração para os agrotóxicos estudados 
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3.5.3 – ANÁLISE DE AMOSTRAS DE ÁGUA E SEDIMENTOS DA BACIA DO R IO S. FRANCISCO 

 

 Foram analisadas 30 amostras da Bacia do São Francisco e 20 amostras da 

sub-bacia do Rio das Velhas, nas quais não se detectou nenhum resíduo de 

agrotóxicos nas análises de água. Deve-se ressaltar que ocorreram alguns 

problemas que podem ter afetado estas análises. Algumas amostras tiveram de ser 

armazenadas por mais de dez dias sob refrigeração antes da análise, pois o sistema 

GC/MS estava em reparos técnicos e pode ter ocorrido total degradação dos 

agrotóxicos, se presentes. Algumas amostras foram coletadas em períodos distantes 

das primeiras chuvas e o ideal é que a coleta seja feita imediatamente após a 

primeira chuva.  

 Para os sedimentos, das doze amostras analisadas, em duas amostras 

detectaram-se resíduos dos agrotóxicos organoclorados endosulfan sulfato e op”-

metoxicloro. Não havia curva de calibração para se fazer as determinações do op’-

metoxicloro. Houve migração para a água de 0,63 e 0,85 µgL-1 de endosulfan 

sulfato. Estes valores são elevados de acordo com a União Européia que estipula 

em 0,1µgL-1 a concentração máxima permitida para resíduos de agrotóxicos em 

águas destinadas para o consumo humano independente de sua toxicidade [10]. O 

USEPA (United States Environmental Protection Agency) e a OMS (organização 

mundial da saúde) estabeleceram níveis máximos individualizados por agrotóxicos 

baseados em estudos toxicológicos e epidemiológicos [11]. No Brasil, a legislação 

estabeleceu limites máximos dos contaminantes em águas dependendo do seu 

destino [1,12]. Para, a classe 1 águas para o consumo humano, o limite é de 0,056 

µgL-1 para o endosulfan sulfato.  

 Este resultado indica portanto que pode haver contaminação do manancial 

em níveis acima do permitido, através da migração do endosulfan sulfato do 

sedimento para à água. 

 

 

3.6 – CONCLUSÕES 

 

 A não determinação de resíduos de agrotóxicos, nas amostras analisadas 

mostram a grande dificuldade deste tipo de análise, em  que as  coletas  tem  de  ser  
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feitas no momento apropriado, ou seja dentro de sete dias no máximo, o que 

infelizmente não foi possível. Este estudo não pode avaliar o impacto da 

contaminação por agrotóxicos da Bacia do Rio São Francisco.  
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4.1 - INTRODUÇÃO 

 

 O uso descontrolado de agrotóxicos, muitos dos quais são proibidos em 

vários países, tem gerado uma preocupação crescente em todo o mundo como 

resultado dos danos irreparáveis que essas substâncias podem causar ao meio 

ambiente [1]. É desconcertante que os processos de tratamento tradicionais não são 

suficientemente eficientes na completa remoção destes agrotóxicos do sistema de 

abastecimento da água que é distribuída e consumida pela população [2]. 

 Estudos têm mostrado que a radiação ultravioleta é capaz de degradar muitos 

contaminantes orgânicos, incluindo agrotóxicos [3,4]. A radiação UV pode iniciar 

reações químicas diversas, principalmente hidrólise, fotólise e oxidação [5]. 

Alternativamente, pode ser absorvida por outras moléculas (normalmente água) para 

a produção de espécies altamente reativas, como radicais hidroxila (OH •), os 

elétrons solvatados e oxigênio molecular, que prontamente atacam e destroem os 

contaminantes alvo [6,7]. Muitos agrotóxicos têm sido degradados por exposição à 

radiação UV que geram produtos com baixa toxicidade e com menor capacidade de 

causar danos ambientais notáveis do que o precursor primário [8-10]. Geralmente, 

as reações de degradação são favorecidas pela radiação UV em soluções ácidas 

em meio aquoso [11,12]. 

 Agrotóxicos organofosforados (OP) têm caracteristicamente ligações P= O ou 

P=S em suas estruturas, e estes grupos reagem rapidamente ou são facilmente 

degradados em meio aquoso, sob condições normais. Por exemplo, Gratzel e Doong 

[13,14], observaram que alguns agrotóxicos organofosforados foram completamente 

mineralizados em uma solução aquosa ácida (pH 4,5) após duas horas de exposição 

à luz UV, à temperatura ambiente. Em um estudo análogo, Saien e colaboradores 

[15] verificaram que uma solução aquosa (pH 6,73) do fungicida organofosforado 

carbezini, teve mineralização completa de após 75 minutos de exposição à radiação 

UV. Além disso, o agrotóxico organofosforado dimetoato foi completamente 

degradado por uma série de microorganismos também em meio aquoso originando 

produtos ambientalmente inócuos [16,17]. 

 Os agrotóxicos organoclorados (OC) contêm anéis aromáticos altamente 

condensados, com ligações cloro-carbono, e/ou átomos de carbono quaternário em 

suas estruturas químicas. Eles geralmente apresentam baixa solubilidade  em  água,  
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bem como maior estabilidade e resistência à degradação em relação aos 

agrotóxicos organofosforados [18]. Além disso, os agrotóxicos organoclorados e 

seus metabólitos geralmente possuem toxicidade extremamente elevada, pois 

podem inibir uma série de processos enzimáticos vitais [19]. Alguns estudos têm 

esclarecido os efeitos da radiação UV e pH sobre a degradação dessa classe de 

agrotóxicos. Por exemplo, foi descrito Malato, Zeng e Duirk [20-22] que os 

agrotóxicos organoclorados, α-BHC, β-BHC, δ-BHC, γ-BHC, cipermetrina e dicofol 

foram totalmente convertidos em CO2 e HCl em meio aquoso à temperatura 

ambiente após 60 minutos de exposição à luz ultravioleta. Os autores sugeriram que 

o processo de degradação ocorreu através do ataque das hidroxila reativas (OH•) e 

hidroperoxil (OOH●). Estes radicais foram gerados in situ devido a interação dos 

compostos-alvo com a luz UV, com a água e com O2 atmosférico. 

 Em outro trabalho Zeng e Yu [23] também constataram que os radicais 

gerados in situ (incluindo ●O2, 
●CO3

-, e ●HCO3 entre muitos outros), podem promover 

a rápida mineralização de numerosos agrotóxicos organoclorados em meio aquoso. 

A relevância deste assunto é verificada por outros exemplos [24-26], que descrevem 

o papel da luz UV e pH da solução sobre o esgotamento de agrotóxicos 

organoclorados em meio aquoso.  

 Este capítulo descreve o estudo de degradação de agrotóxicos protótipos 

organofosforados, organoclorados e piretróides, (estruturas apresentadas na Figura 

4.1). O objetivo foi avaliar o efeito sobre a degradação dos agrotóxicos, de fatores 

importantes utilizados em uma estação convencional de tratamento de água: 1) 

concentração de cloreto (hipoclorito de sódio), 2) pH da solução e 3) tempo de 

exposição à luz UV, de 0 a 6 horas, simulando uma parte da radiação solar, mas 

normalmente nas estações de tratamento de águas os tanques ficam expostos ao 

sol aproximadamente 5 a 6 horas por dia [27]. As determinações foram feitas por 

cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas (GC/MS) e o 

método de extração utilizado foi a microextração em fase sólida (SPME), por 

imersão direta. Para determinar os efeitos desses fatores predominantes, assim 

como as possíveis interações entre eles, foi construído um planejamento fatorial 23 

(dois níveis para cada um dos três fatores), com um ponto central. Além disso, os 

dados experimentais foram também usados para construir superfícies de resposta 

(através  da  abordagem  Doehlert)   visando   avaliar   se  as  condições  otimizadas  
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propiciavam a taxa máxima de degradação de cada pesticida. Finalmente, foram 

determinados os tempos de exposição à radiação UV que produziam completa 

degradação do dissulfoton e do endosulfan sulfato (agrotóxicos organofosforados e 

organoclorados, respectivamente) em meio aquoso, nas condições normais 

empregadas em estações de tratamento de água. 

 

Figura 4.1  - Estrutura química dos agrotóxicos estudados (*Compostos avaliados para 
acompanhar a degradação por UV). 
 

4.2 – METODOLOGIA 

 

4.2.1 – REAGENTES 

 

 Para esta investigação foram utilizados os reagentes: Etanol grau 

cromatográfico (Merck KGaA , Alemanha), com grau de pureza de 99.99 %, água 

ultra-pura obtida do Milli-Q (Millipore, São Paulo. Brasil), solução de hipoclorito de 

sódio (NaClO), utilizou-se o produto comercial “Água Sanitária” da marca Santa 

Clara, com cloro ativo entre 2,0-2,5 % p/p, que além do baixo custo é também muito 

utilizada,, solução de ácido fosfórico H3PO4 , 85 % PA (Synth, São Paulo, Brasil), 

cloreto de sódio, NaCl (Synth, São Paulo, Brasil), Solução de NaOH, 0,05 molL-1 

(Merck, Brasil). Os agrotóxicos, bifentrina, ametrina, endosulfan sulfato, endosulfan 

alfa, dissulfoton, pirimifós metílico e forato, foram adquiridos da Supelco (Sigma 

Aldrich: Bellefonte, EUA).  

 

* 

* 
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4.2.2 – REAÇÕES 

 

 As soluções estoque foram preparadas com água ultra pura Milli-Q (Milford, 

São Paulo. Brasil) na concentração de 20,0 mgL-1. Foram transferidos transferidos 

50,0 mL destas soluções para béqueres de vidro. Para ajuste de pH foi utilizado 

adição de ácido fosfórico, 85 %, ou hidróxido de sódio, 0,1 molL-1. Quantidades 

específicas de hipoclorito de sódio, foram adicionados a estas soluções para 

alcançar as concentrações de 0 a 2,0 mgL-1, conforme o planejamento fatorial (veja 

a seguir neste capitulo). Para o preparo das soluções de hipoclorito de sódio foi 

considerado o teor de 2,5 % de cloro ativo. As soluções resultantes foram então 

transferidas para uma câmara, Figura 4.2, com uma lâmpada UV (254 nm, 15 W, a 

Philips TUV G5T8) instalada. Sob agitação constante, as soluções foram 

posteriormente expostas à radiação UV por períodos especificados. 

 

 

Figura 4.2  - Câmara de radiação UV contendo placas de agitação e lâmpada UV. 
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4.2.3 – MONITORAMENTO DA DEGRADAÇÃO 

 

 Para a análise por SPME a cada 30 minutos de reação no UV foram retiradas 

três alíquotas de 15,0 mL de uma solução contendo todos os agrotóxicos (mix), 

foram colocadas em frascos de vidro de 20,0 mL, específicos para SPME, que foram 

imediatamente fechados com septo de silicone e lacres de alumínio para a extração 

por imersão direta durante 30 minutos a 40 ºC, sob agitação. Depois de realizada a 

extração, a fibra foi inserida diretamente no injetor do cromatógrafo a 250 ºC para 

promover a dessorção dos analitos (os agrotóxicos e provavelmente seus produtos 

de degradação) durante 5 min. 

 Uma fibra de 100 µm de polidimetilsiloxano (PDMS) da Supelco, Bellefonte, 

PA, EUA, foi selecionada para o presente estudo, de acordo com os resultados 

obtidos a partir de trabalhos anteriores realizados em nosso laboratório [28-31]. 

 

 

4.2.4 – INSTRUMENTAÇÃO  

 

Todas as análises foram realizadas em um sistema CG/MS (Ultra Trace e 

Polaris-Q Íon Trap, respectivamente), da Thermo Finnigan, São José. O 

espectrômetro de massas foi ajustado para operar com ionização de elétrons (EI), 

no modo positivo ESI-(+)-MS, com 70 eV, com intervalo de varredura m/z 50-650. As 

temperaturas  da  linha  de  transferência e fonte foram ajustados para 275 °C  e  

200 °C, respectivamente. O fluxo de hélio foi de 1, 2 mL/min. Uma coluna capilar HP-

5 MS (Agilent, Alemanha), com dimensões de 30 m (comprimento) x 0,25 mm 

(diâmetro interno) x 0,25 µm (espessura) foi utilizada. O programa de temperatura foi 

o seguinte: temperatura inicial de 60 °C com patama r de 2 minutos, aquecimento de 

15 °C/min até 160 °C (patamar de 10 min), aquecimen to de 20 °C/min até 280 °C 

(patamar de 10 min), aquecimento de 10 °C/min até 3 00 ºC, com patamar final de 2 

minutos. O tempo total da corrida foi de 34 minutos. 
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4.2.5 – PLANEJAMENTO FATORIAL 

 

 Para determinar os efeitos das três variáveis mais significativas, ou seja, a 

concentração de hipoclorito de sódio (CNaClO), pH da solução e tempo de exposição 

à radiação UV (UVtempo), na degradação dos agrotóxicos, representados na Figura 

4.1, no meio aquoso, foi construído um Planejamento Fatorial Completo 23. Este 

fatorial constou de 11 experimentos que compunham de combinações das variáveis 

em seus níveis máximo (+1), mínimo (-1), e o ponto central (0) (Tabela 4.1). A 

Tabela 4.2 mostra os experimentos e resultados obtidos para o agrotóxico, forato. 

Para CNaClO (concentração de hipoclorito de sódio), os três níveis avaliados foram: 0 

(-1), 2,0 (1) e 1.0 (0) mgL-1. Os valores de pH de 4 (-1), 10 (+1) e 7 (0) foram 

escolhidos como mínimo, máximo e ponto central, respectivamente. Os tempos de 

exposição à radiação UV (UVtempo) avaliados foram: 30 (-1), 120 (+1), e 75 min (0). 

As taxas de degradação (respostas) foram calculadas através da redução da área 

do pico GC/MS em relação a área da solução inicial de cada agrotóxico. Para 

estimar o erro experimental, os experimentos do ponto central foram realizados em 

triplicata. 

 

Tabela 4.1: Planejamento Fatorial 23 com as variáveis e os respectivos níveis 

estudados. 

Nível 
Variável 

Mínimo (-) Ponto médio Máximo (+) 

Tempo de exposição UV (min) 30 75 120 

pH da solução 4 7 10 

Concentração de NaClO (mgL-1) 0 1,0 2,0 
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Tabela 4.2: Planejamento fatorial completo (23) mostrando as respostas (área do 

pico cromatográfico) para o agrotóxico forato degradado sob condições variadas.  

Número pH a CNaClO 
(mgL -1)b 

UVtempo 

(min) c 
Área 
(mV) 

1 4 (-1) 0 (-1) 30 (-1) 1335783 

2 10 (+1) 0 (-1) 30 (-1) 1239905 

3 4 (-1) 2 (+1) 30 (-1) 7646 

4 10 (+1) 2 (+1) 30 (-1) 762802 

5 4 (-1) 0 (-1) 120 (+1) 763055 

6 10 (+1) 0 (-1) 120 (+1) 1040700 

7 4 (-1) 2 (+1) 120 (+1) 1064813 

8 10 (+1) 2 (+1) 120 (+1) 777701 

9 7 (0) 1 (0) 75 (0) 759528 

10 7 (0) 1 (0) 75 (0) 762019 

11 7 (0) 1 (0) 75 (0) 760774 

Os sinais referem-se ao valores codificados do variáveis em seu mínimo (-1), máximo (+1), e central 

pontos (0)a pH = solução 
b CNaClO: concentração de hipoclorito de sódio 
c UVtempo: tempo de exposição a radiação ultravioleta (UV) 

 

 

4.2.6 – PLANEJAMENTO DOHELERT 

 

 Com base nos resultados dos planejamentos fatoriais, foram construídas 

matrizes Doehlert para obter as superfícies de respostas (área do pico 

cromatográfico em função do pH e UVtempo) para todos os agrotóxicos, usando os 

níveis mostrados na Tabela 4.3. A Tabela 4.4 mostra, como exemplo, os dados 

referentes ao agrotóxico forato. Em todos os experimentos, a concentração de 

CNaClO foi mantida constante no nível mais elevado, 2,0 mgL-1. 
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Tabela 4.3: Níveis de codificação para os parâmetros investigados das superfícies 

de resposta 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.4: Matriz Dohelert mostrando as variáveis reais e codificadas (entre 

parênteses) (UVtempo e pH) com as respectivas respostas (área do pico 

cromatográfico),  para o agrotóxico forato. 

N UVtime  (min) a pHb Area (mV) 

1 90 (-0.5) 7 (+0.866) 104821 

2 150 (+0.5) 7 (+0.866)                      50833 

3 60 (-1) 4.5 (0) 553296 

4 180 (+1) 4.5 (0) 175624 

5 90 (-0.5) 2 (-0.866) 197715 

6 150 (+0.5) 2 (-0.866) 190506 

7 120 (0) 4.5 (0) 74639 

8 120 (0) 4.5 (0) 51603 

9 120 (0) 4.5 (0) 32786 

a UVtempo = tempo de exposição a radiação UV; b pH = pH solução 

 Os experimentos, (como os mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.4), foram 

realizados em ordem aleatória e um por vez. Um intervalo de confiança de 95 % foi 

utilizado para determinar os efeitos mais significativos. Os cálculos, incluindo 

gráficos de Pareto e superfícies de resposta, foram realizados pelo software 

Estatística, versão 6.0. 

 

 

 

Nível codificado 
Variável 

(-1,0) (-0,5) (0) (0,5) (+1,0) 

Tempo de exposição UV (min) 60 90 120 150 180 

pH da solução 4,5 2,0 4,5 7,0 4,5 
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4.3 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Planejamentos fatoriais completos (23) foram construídos para estimar 

diretamente a influência dos parâmetros mais importantes (variáveis), ou seja, a 

concentração de hipoclorito de sódio (CNaClO), o pH da solução, e o tempo de 

exposição à radiação UV (UVtempo), sobre a degradação de agrotóxicos modelos: 

ametrina e bifentrina (piretróides); endosulfan sulfato e endosulfan (organoclorados), 

dissulfoton, pirimifós metílico e forato (organofosforados), em meio aquoso. 

Um planejamento fatorial completo típico (23) e as respostas correspondentes 

(áreas dos picos cromatográficos) estão apresentados na Tabela 4.2, da seção 

4.2.5, para o pesticida, forato. Planejamentos fatoriais Idênticos foram construídos 

também para os demais agrotóxicos estudados. Os valores para as três variáveis 

foram escolhidos visando simular uma estação de tratamento de água, concentração 

de hipoclorito de sódio 2,0 mgL-1, pH de 5 a 8 e UV simulando a radiação solar ou 

mesmo para simular as condições encontradas em um ambiente natural . 

 A partir dos dados do planejamento fatorial, foram obtidos gráficos de Pareto 

para cada agrotóxico. Os gráficos de Pareto indicam a magnitude e a importância 

dos efeitos de cada variável individual, assim como as maiores interações e, contém 

uma linha de referência, sendo assim, qualquer efeito que vai além desta linha é 

potencialmente importante (um nível de confiança de 95 % foi utilizado aqui). Os 

resultados mostram (Figura 4.3) que cada agrotóxico analisado tem um 

comportamento específico.  
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Figura 4.3  - Gráficos de Pareto relacionados com a degradação de agrotóxicos em meios 

aquosos.  
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 Estes gráficos foram construídos com base nos resultados obtidos do 

planejamento fatorial de cada agrotóxico (ver, por exemplo, Tabela 4.2, da seção 

4.2.5, que mostra a matriz de dados para o forato). O composto bifentrina (piretróide) 

as únicas variáveis significativas foram CNaClO e a interação pHxUV, para a 

concnetração do hipoclorito apresentou um efeito negativo indicando que maiores 

valores de CNaClO renderam menores taxas de degradação (maiores áreas de pico 

cromatográfico). E a interação do pHxUV tendem a valores positivos, indicando 

menores áreas de degradação. Para o dissulfoton (OP), não teve nenhuma variável 

significativa. Para o pirimifós metílico (OP), um efeito positivo sobre a resposta do 

pH (mais uma vez a única variável significativa) indica que menor rendimento de 

degradação (áreas de maior pico cromatográfico) foi obtido em maiores valores de 

pH (meio básico). Por outro lado, a degradação do endosulfan (OC) foi 

significativamente afetada pelo pH (maiores valores de pH, meio básico, permitem 

maiores taxas de degradação), pela interação secundária UVtempo x CNaClO, e 

também pela interação terciária UV x CNaClO x pH. Um efeito negativo foi observado 

para UVtempo para forato (OP), o que significa que maiores taxas de degradação 

(menores áreas dos picos cromatográficos) são obtidos através do aumento do 

tempo de exposição à radiação UV. Os outros compostos estudados (ametrina e 

endosulfan sulfato) não apresentaram degradação significativamente afetada por 

nenhuma das variáveis, pelo menos neste domínio experimental. 

 Como os resultados dos gráficos de Pareto para variações de pH, UVtempo e 

CNaClO foram diferentes para cada substância estudada, um outro tratamento 

estatístico foi testado. Foram construídas matrizes Doehlert e, portanto, superfícies 

de respostas (taxa de degradação em função do pH e UVtempo) foram elaboradas 

para determinar os valores de ambos os parâmetros que possibilitavam maximizar a 

taxa de degradação para cada agrotóxico no âmbito experimental investigado. 

Nesses experimentos, a concentração de hipoclorito de sódio foi fixada em 2,0mgL-1, 

a mesma concentração comumente usada em estações de tratamento de água. 

Além disso, os intervalos experimentais escolhidos para as variáveis pH, na faixa de 

pH 2,0 (ácido) a 8,0 (neutro), abrangendo o pH comumente encontrados nas águas 

e exposição a radiação UV de 90 a 150 min, refletem as condições comumente 

encontradas em recursos hídricos em um país  tropical como o Brasil. A Tabela 4.4 

da seção  4.2.6,  mostra  uma  matriz  Doehlert  com  as  correspondentes respostas  
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(área do pico cromatográfico) para a degradação do agrotóxico, forato  modelos 

idênticos, foram também construídos para os outros agrotóxicos.  

 Observa-se, pela Figura 4.4, que foi encontrado um ponto de mínimo 

(correspondente a um máximo de degradação) na superfície de resposta do forato, 

com as seguintes coordenadas: pH = 4 e UVtempo = 140 min. Este resultado é 

consistente com os resultados descritos em um estudo anterior (Acero e Benitez 

2008) [32], que relata que os inseticidas organofosforados (incluindo forato) foram 

mais facilmente degradados em meio ácido, quando expostos à luz UV. 

Contrariamente ao resultado obtido para o forato, as superfícies de resposta para  

alguns dos outros agrotóxicos, não apresentaram nenhum ápices. 

 No entanto, como uma tendência geral, as superfícies de resposta, mostradas 

na Figura 4.4 indicam que a degradação de todos os agrotóxicos foi favorecida por 

maiores tempos de exposição a radiação UV. Além disso, essas superfícies também 

revelaram que a degradação dos piretróides (ametrina e bifentrina) tendem a 

maiores degradação em pH ácido para a bifentrina e pH basico para a ametrina. Os 

organofosforados (pirimifós metíl e dissulfoton), tendem a ser maiores em condições 

básicas. Por outro lado, a degradação do organoclorado (endosulfan sulfato) tende a 

ser maior em valores de pH mais baixos (meio ácido). Finalmente, a realização de 

superfícies com pontos de máximo (respostas verdadeiramente otimizados) para os 

agrotóxicos iria exigir a execução de ensaios adicionais com um escopo 

experimental expandido. Estes ensaios extras não foram realizados. 
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Figura 4.4 - Superfície de resposta (área do pico cromatográfico em função do pH e do 

tempo de exposição a radiação UV): (a) forato, (b) ametrina, (c) bifentrina, (d) dissulfoton, (e) 

endosulfan sulfato (f) endosulfan e (g) pirimifós metil. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) 
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4.3.1 – DEGRADAÇÃO COMPLETA DE AGROTÓXICOS ORGANOCL ORADOS E 

ORGANOFOSFORADOS PROTÓTIPOS NAS CONDIÇÕES TÍPICAS 

EMPREGADAS EM ESTAÇÕES DE TRATAMENTO DE ÁGUA.  

 

 Experimentos com condições típicas empregadas em sistemas de tratamento 

de água (pH = 6, CNaClO = 2,0 mgL-1 e radiação solar de 6 horas) foram conduzidos 

para determinar qual tempo de exposição à radiação UV que produziria completa 

degradação de agrotóxicos protótipos em solução aquosa. Os compostos 

selecionados para este estudo foram: endosulfan sulfato e dissulfoton 

(organoclorados e organofosforados, respectivamente). As soluções aquosas destes 

compostos  foram  preparadas  com  uma  concentração  de  hipoclorito  de  sódio  a  

2,0 mgL-1 e os valores de pH foram ajustados em 2,0, 4,5, e 7,0  antes da irradiação 

com luz UV. As áreas dos picos destes agrotóxicos foram monitoradas 

continuamente durante 60 h (via SPME–GC/MS, conforme abordagem descrita na 

seção experimental 4.2.3) e os resultados são mostrados na Figura 4.5. 

 Os resultados indicaram que a degradação completa de cada agrotóxico foi 

obtida mais ou menos ao mesmo tempo, independentemente do pH da solução. 

Além disso, a degradação completa do dissulfoton foi alcançada em um tempo de 

exposição pequeno (aproximadamente 10 h) e a de endosulfan sulfato em um tempo 

maior (aproximadamente 40 h). Resultados semelhantes foram relatados por Bali e 

Catalkaya [30], que também verificaram que, sob idênticas condições experimentais 

(em meio ácido) agrotóxicos organofosforados tendem a ser muito mais suscetível à 

degradação do que os organoclorados. A explicação para esse comportamento 

incomum está provavelmente relacionada ao pH que facilita a interação das 

espécies reativas com as ligações P=O e funcionalidades P=S, presente na 

estrutura química dos agrotóxicos OP, que podem ser facilmente atacados, como 

por exemplo, radicais hidroxila, provavelmente formados nessas condições de 

reação (Acero e Benitez, 2008) [33]. 

 No entanto, Acero e Benitez (2008) [32], aparentemente obtiveram um 

resultado distinto durante a investigação da degradação de três agrotóxicos 

organofosforados (clorpirifós, clorfenvinfós e diazinon) por cloro gasoso (Cl•) em 

solução aquosa, em condições ligeiramente ácidas e básicas e em uma faixa de 

temperatura de 11 a  30 ºC.  Eles  observaram  que  após  4  horas  de  exposição  a 
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radiação UV, os agrotóxicos foram completamente destruídos. Os autores 

concluíram que a espécie HOCl (ácido hipocloroso), formada pela reação entre Cl2 e 

H2O sob condições brandas, desempenhou um papel importante no processo por 

eles estudado. A discrepância notável em relação aos resultados obtidos neste 

trabalho está, certamente, associada às condições distintas empregadas nos dois 

experimentos. 

Figura 4.5  – Degradação de agrotóxicos, dissulfoton (a), e endosulfan sulfato (b), em 

solução aquosa (em pH 2,0; 4,5 e 7,0) monitorados em função do tempo de exposição a 

radiação UV e concentração de 1,0 mgL-1. O hipoclorito de sódio foi usado na concentração 

de 2,0 mgL-1. 

 

 

4.4 -– CONCLUSÕES 

 

Este trabalho avaliou o efeito da degradação de agrotóxicos a partir de 

parâmetros majoritários que são essenciais na obtenção de água pura em estações 

de tratamento. Foram estudados a influência dos parâmetros, concentração de 2,0 

mgL-1 de hipoclorito de sódio, pH da solução, e tempo de exposição à luz UV, na 

degradação dos agrotóxicos: bifentrina e ametrina (piretróides); endosulfan sulfato e 

endosulfan (organoclorados); pirimifós metílico, dissulfoton, e forato 

(organofosforados).  
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O consumo dos agrotóxicos foi determinado pelo método SPME-GC/MS, que 

provou ser um método sensível e reprodutível, que foi desenvolvido na primeira 

parte deste trabalho. Os experimentos foram racionalmente planejados aplicando um 

planejamento  fatorial  23  para avaliar a influência de cada variável: pH, radiação UV  

e a concentração de NaClO. Superfícies de resposta (taxa de degradação em 

função do pH e UVtempo) também foram elaborados para a construção de matrizes 

Dohelert. Como uma tendência geral, estes dados indicaram que a degradação dos 

praguicidas foi favorecida pelo maior tempo de exposição à radiação UV.  

A degradação total de dois agrotóxicos protótipos organoclorados e 

organofosforados (endosulfan sulfato e dissulfoton, respectivamente), nas condições 

normalmente empregadas nas estações de tratamento de água também foi 

realizada. Não foram determinados os produtos de degradação, pois o objetivo foi 

verificar a degradação destes compostos e não produtos que foram transformados. 

Os resultados revelaram que o agrotóxico organoclorado, foi mais persistente do que 

o agrotóxico organofosforado. O presente estudo também demonstrou que a 

degradação de alguns dos agrotóxicos em águas naturais, especialmente quando 

submetidos à redução de pH e expostos à radiação solar, pode ser fortemente 

reforçada. 
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5.1 – INTRODUÇÃO 

 

5.1.1 - MONITORAMENTO DE PROCESSOS DE DEGRADAÇÃO: 

ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM IONIZAÇÃO ELECTROSPRAY  (ESI-MS) 

 

 

Atualmente, a população está exposta a uma série de agrotóxicos, os quais 

estão presentes, principalmente, em águas e alimentos. Por isso é importante se 

determinar a concentração de tais substâncias e seus metabólitos em amostras 

ambientais, por métodos analíticos viáveis [1]. Estes métodos incluem, 

frequentemente, cromatografia gasosa e cromatografia líquida com detectores de 

captura de elétrons (ECD), nitrogênio e fósforo (NPD), ultravioleta (UV) e 

espectrometria de massas (MS).  

Como uma alternativa a estas técnicas tradicionais, a espectrometria de 

massas com ionização electrospray (ESI-MS) tem mostrado ser uma técnica 

suficientemente rápida e eficiente no acompanhamento direto de processos 

ambientais relevantes [2-13]. Nestas investigações, as informações sobre a razão 

massa carga (m/z) de espécies iônicas e os respectivos padrões de fragmentação 

são cuidadosamente avaliados com o objetivo de se propor estruturas químicas para 

as substâncias presentes na fase condensada [14-16]. Assim sendo, vários estudos 

têm sido realizados visando identificar os produtos formados durante os processos 

de degradação de praguicidas. [17-20]. 

 

 

5.1.2 - OZONIZAÇÃO 

 

A ozonização da água para tratamento, com ou sem radiação UV, tem sido 

extensivamente relatada na literatura [21]. O ozônio, a forma triatômica do oxigênio, 

é um gás incolor de odor pungente. Além disso, é um agente oxidante poderoso (Eo 

= 2,08 v) quando comparado a outros agentes oxidantes conhecidos, como por 

exemplo, H2O2 (E
o = 1,78 V), permitindo que esta espécie reaja com uma numerosa  
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classe de compostos [22]. Em fase aquosa, o ozônio se decompõe rapidamente a 

oxigênio e espécies radicalares.  Dessa  forma,  quando  um  composto  tratado com  

ozônio é lançado no meio ambiente, não haverá resíduos de oxidante que possa ser 

danoso à biota aquática.  

 A oxidação de poluentes por ozônio pode ocorrer de maneira direta ou 

indireta [22]. Na oxidação direta, a molécula de ozônio pode reagir diretamente com 

outras moléculas orgânicas ou inorgânicas via adição eletrofílica [23]. O ataque 

eletrofílico do ozônio pode acontecer sobre átomos com uma densidade de carga 

negativa (N, P, O ou carbonos nucleofílicos) ou a ligações duplas e triplas do tipo 

carbono-carbono, carbono-nitrogênio e nitrogênio-nitrogênio.  

 Indiretamente, o ozônio pode reagir por reação radicalar, principalmente pelo 

radical hidroxila, que é gerado pela sua decomposição [23]. O radical hidroxila é um 

oxidante poderoso e não seletivo, que pode reagir através de três mecanismos 

distintos: I) abstração de hidrogênio, II) transferência de elétrons ou III) adição 

radicalar [22]. Os radicais formados durante estas reações podem novamente reagir 

com o ozônio ou outros compostos. 

 

 

5.1.3 - DEGRADAÇAO DE AGROTÓXICOS PROMOVIDA POR RAD IAÇÃO UV E 

HIPOCLORITO 

 

A degradação fotoquímica de agrotóxicos usualmente requer uma fonte de luz 

artificial [24] (geralmente lâmpada de mercúrio de alta pressão ou lâmpada de 

xenônio de arco) ou a luz solar natural [25]. A maioria destes métodos requer longos 

períodos de tratamento e raramente promove uma completa degradação da 

molécula alvo. As reações mais comuns observadas quando um contaminante é 

irradiado com radiação UV são decloração, onde ocorre a substituição de átomos de 

cloro por grupos hidroxila, e formação de espécies radicalares [26]. Por outro lado, o 

hipoclorito reage principalmente com sistemas aromáticos ativados, aminas neutras 

e duplas ligações, levando à formação de compostos orgânicos halogenados 

(especialmente trialometanos), alguns dos quais com uma atividade potencialmente 

cancerígena. Deve-se ressaltar que poucos estudos tem focado a degradação de  
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agrotóxicos organofosforados por hipoclorito. Dentre estes, destaca-se os estudo 

conduzidos com o pesticida clorpirifós [27-29], os quais relataram que clorpirifós 

oxigenado é o subproduto da degradação. Da mesma forma foi verificado que o 

agrotóxicos diazinon é oxidado pelo hipoclorito gerando oxon diazinon [30]. A 

influência do pH também foi investigada; para tanto, o tratamento do clorpirifós e 

diazinon com hipoclorito foi realizado em valores de pH neutro ou básico [31,32], e 

em ambos os meios foram encontrados o produto de degradação do diazinon (oxon 

diazinon).  

 

 

5.2 – OBJETIVOS DO CAPÍTULO 

 

Neste capítulo, a espectrometria de massas com ionização electrospray (ESI-

MS) foi usada para monitorar a degradação do Diazinon (Figura 5.1) em solução 

aquosa por hipoclorito de sódio, ozônio e radiação ultravioleta. A ozonização foi 

investigada simulando uma degradação natural nos pH 5,0; 7,0 e 8,0, procurando 

observar o comportamento do diazinon em pH ácido e básico. Por outro lado, o 

hipoclorito, o reagente mais comumente empregado para desinfecção foi utilizado  

como agente oxidante, para simular as condições utilizadas nas estações de 

tratamento de água [33,34]. 

 

 

Figura 5.1  – Estrutura do diazinon (MM = 304 g/moL). 
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5.3 – PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

5.3.1 - REAGENTES 

 

O padrão diazinon (grau de pureza: 98,1 %) foi adquirido da Supelco 

(Bellefonte, EUA). Uma solução estoque de 200,0 mgL-1  foi preparada em etanol 

grau cromatográfico (99,9 % de pureza, Merck, Alemanha). Soluções trabalho de 

10,0 mgL-1 foram preparadas por diluição da solução estoque com água ultra pura 

Milli-Q (Milford, São Paulo. Brasil). As soluções trabalho tiveram os respectivos pH 

ajustados com ácido sulfúrico 1,0 molL1 ou hidróxido de sódio 0,5 molL-1 (ambos da 

Synth, São Paulo, Brasil). Como fonte de hipoclorito de sódio (NaClO), utilizou-se o 

produto comercial “Água Sanitária” da marca Santa Clara, com cloro ativo entre 2,0 

e 2,5 % p/p. Para as reações de ozonização foi utilizado um gerador de ozônio. 

 

 

5.3.2 - PROCEDIMENTO DE DEGRADAÇÃO: RADIAÇÃO UV E H IPOCLORITO 

 

A câmara de UV foi construída utilizando uma caixa de madeira de dimensões 

60 cm x 50 cm x 45 cm, a qual foi forrada com papel alumínio. Fixou-se uma 

lâmpada (Philips TUV G5T8, com um λmax de 254 nm e 15 W de potência) na parte 

superior interna da caixa. Num experimento típico, 100,0 µL de hipoclorito de sódio 

(500,0 µgL-1) foram transferidos para um becker contendo 50,0 mL de uma solução 

de diazinon 10,0 mgL-1. O pH da solução foi ajustado para 5, 7 e 8, e os recipientes 

levados para a câmara de UV. Alíquotas de 500,0 µL foram coletadas após 

intervalos de tempo de 0, 30 minutos até 6 horas de exposição à radiação UV e 

transferidas para recipientes eppendorf de plástico, os quais foram levados para o 

congelador até o momento da análise. No momento exato da análise, adicionou-se 

500,0 µL de etanol, para facilitar o processo de ionização e dessolvatação do 

composto e agitou-se em vórtex por 30 segundos. A solução resultante foi inserida 

diretamente na fonte do espectrômetro de massas por meio de uma microseringa 

(veja mais detalhes logo a seguir).  
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5.3.3 – PROCEDIMENTO DE DEGRADAÇÃO: OZONIZAÇÃO 

 

Para a reação com ozônio foram preparadas soluções de diazinon 10,0 mgL-1 

em água ultra pura (Milli-Q), as quais foram colocadas em bequer de 80,0 mL 

etiveram seus valores de pH ajustados para 5, 7 ou 8. Havia uma amostra controle 

sem a presença do hipoclorito e com pH ajustado e outra amostra contendo o 

hipoclorito (500 µgL-1), com pH ajustado. Cada bequer foi borbulhado ao fluxo de 

ozônio de 1,73 x 10-8 molmin-1 sob agitação constante. A produção de ozônio foi 

realizada por um fluxo contínuo de ar sintético (pureza 99,999 %) pelo ozonizador 

(Eletrozon). O experimento foi realizado à temperatura ambiente (25 ± 10 °C). 

Alíquotas de 500,0 µL foram coletadas (em recipientes eppendorf) após 0, 30 

minutos até 6 horas de reação com o ozonizador. Os recipientes contendo as 

aliquotas foram levados a um freezer e congelados até o momento da análise. No 

momento exato da análise, adicionou-se 500,0 µL de etanol e agitou-se em vórtex 

por 30 segundos. A solução resultante foi inserida diretamente na fonte do 

espectrômetro de massas por meio de uma seringa Hemilton de 10 mL. 

 

 

5.3.4 – ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM IONIZAÇÃO ELEC TROSPRAY 

 

Os estudos foram conduzidos num espectrômetro de massas contendo uma 

fonte de ionização electrospray e analisador do tipo ion trap (LCQFleet, 

ThermoElectron, San Jose, CA). As alíquotas de 500,0 µL de amostra mais 500,0 µL 

de etanol foram diretamente infundidas na fonte do ESI com uma microseringa em 

um fluxo de 10,0 µLmin-1. As condições da fonte ESI foram as seguintes: 

temperatura do capilar 275 °C; vazão de gás (N 2) 8 L/min; voltagem do capilar 36 V, 

voltagem do cone 5 kV. Todos os espectros de massas (MS) foram adquiridos no 

modo positivo e utilizando varredura completa numa faixa de 50-500 m/z. Nos 

experimentos MS/MS, os íons foram isolados e fragmentados por dissociação 

induzida por colisão (CID) com o gás hélio. A energia de colisão (relativa) foi 

otimizada para cada íon, variando de 15 a 50 eV. Os dados gerados foram 

analisados usando o software X-calibur, presente no próprio equipamento. 
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5.3.5 – ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE 

 

Para avaliar a toxicidade do diazinon e de seus produtos de degradação, 

foram realizados testes de ecotoxicidade com Artemia salina. São pequenos 

crustáceos, com tamanhos e colorações variadas dependendo do tipo de alimento 

consumido. Vivem em regiões de água salgada concentrada (salinas), no qual 

poucas espécies desenvolvem-se, de forma que há poucos predadores. São 

espécies ricas em proteínas, vitaminas (principalmente A e caroteno) e saís 

minerais, constituindo um dos melhores alimentos vivos que se pode fornecer aos 

peixes. Atingem a fase adulta por volta dos 20 dias de vida. São muito utilizados em 

experimentos de toxicidade devido ao facil manuseio e baixo custo. A montagem dos 

testes seguiu o procedimento descrito por McLaughlin, Saizarbitoria-Colman e 

Anderson [34].  

Preparou-se um meio de cultura para os ovos da Artemia salina, dissolvendo-

se 38 gramas de sal marinho em um litro de água. Esta solução foi filtrada e 

colocada em um pequeno tanque semi-aberto (utilizou-se uma tigela de vidro, meio 

coberta). Os ovos dos crustáceos foram adicionados no lado do tanque coberto e um 

feixe de luz (de uma lâmpada incandescente com filamento de tungstênio, potência 

de 100 W) foi mantido sobre o lado oposto durante 24 horas para permitir a eclosão 

dos ovos (o ciclo de vida da Artemia salina é representado na Figura 5.2). Após a 

eclosão dos ovos as Artemias migravam em direção à luz. 

 

Figura 5.2 - Ciclo de vida das Artemias salinas [34]. 
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Foram realizados testes de toxicidade em soluções com concentrações de 1,0 

mgL-1 do diazinon, após a exposição à radiação UV. Para este teste de toxicidade 

cinco becker distintos foram separados, aos quais foram adicionados (100,0 mL em 

cada bequer) de: (1) água, (2) solução salina, (3) solução de hipoclorito de sódio, 

(4), solução de diazinon; (5) solução de diazinon com hipoclorito de sódio, para 

verificar se os produtos de degradação tanto do diazinon, quanto do hipoclorito ou 

dos dois juntos seriam tóxicos a esta espécies. O pH em cada bequer foi ajustado 

para 5, pelo gotejamento de H2SO4 1,0 molL-1. Os recipientes foram expostos 

simultaneamente à radiação UV por até 24 horas. Foram coletadas aliquotas (5,0 

mL), após 0, 3, 6, 12, 18 e 24 horas de exposição a radiação UV da câmara descrita 

no item 4.2.2, do capítulo anterior, e transferidas para frascos transparentes, os 

quais foram colocados num freezer até o momento do ensaio do teste de toxicidade. 

Finalmente, no momento de acrescentar as espécies, os frascos foram 

descongelados e em cada um deles foram colocadas dez Artemias salinas. Uma vez 

montado os experimentos, os frascos incubados com as Artemias foram deixados 

em repouso sob a luminosidade da lâmpada durante todo o período de contagem. O 

número de Artemias sobreviventes foi determinado após os seguintes tempos de 

permanência: 0, 6, 12, 18, 24 e 48 horas. Todos os ensaios foram realizados em 

duplicata. 

 

 

5.4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.4.1- MONITORAMENTO POR ESI(+)-MS: INFLUÊNCIA DA R ADIAÇÃO UV 

 

O uso da radiação ultravioleta para a degradação de substratos orgânicos 

teve início entre as décadas de 1960 e 1970. Essa metodologia tem sido 

eficientemente aplicada, com grande freqüência, na descontaminação de águas 

naturais. No presente trabalho fez-se uso da técnica ESI-MS para monitorar a 

degradação do diazinon em meio aquoso (nos valores de pH 5,0; 7,0; e 8,0) 

promovida por hipoclorito de sódio, na presença de radiação UV.  
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Deste modo, obteve-se os espectros de massas com ionização electrospray 

no modo positivo, ESI(+)-MS, da solução inicial de diazinon (sem adição de NaClO e  

em pH = 5) e de alíquotas retiradas de 0 minutos a 6 horas de exposição à radiação 

UV. Os resultados são mostrados na Figura 5.3. O ESI(+)-MS da solução inicial 

(Figura 5.3a) mostra a presença predominante de um íon de m/z 305, referente ao 

diazinon na sua forma protonada. Após 30 minutos de exposição houve o 

aparecimento dos íons de m/z 153, 289 e 351, indicando a formação de possíveis 

produtos de degradação (cujas estruturas serão propostas na seção 5.5.3), como 

mostrado na Figura 5.3 (b). E presença de alguns outros íons é possíveis produtos 

de degradação que não foram propostas suas estruturas. Após 6 horas de reação, 

tais íons (de m/z 305, 153, 289 e 351) praticamente desapareceram, indicando o 

consumo tanto do diazinon quanto dos produtos de degradação. Neste último 

espectro de massas (Figura 5.3c) todos os íons estão presentes em intensidades 

absolutas muito baixas e se confundem com o ruído da linha base. 
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Figura 5.3 - ESI(+)-MS da solução aquosa de diazinon em pH = 5 (a) e de alíquotas 
retiradas após 30 minutos (b) e 6 horas (c) de exposição à radiação UV.  

a) 

b) 

c) 
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Estudos similares foram conduzidos ajustando-se o pH da solução para 7 e 8. 

Os ESI(+)-MS obtidos (não mostrados) indicaram o consumo ininterrupto do diazinon 

após tempos sucessivos de exposição à radiação UV e o concomitante surgimento 

de outros íons, os mesmos observados em pH = 5. 

Para melhor comparar tais resultados, foi construído um gráfico mostrando a 

variação da intensidade absoluta do íon de m/z 305 (diazinon na sua forma 

protonada) em função do pH da solução (5, 7 e 8) e do tempo de exposição à 

radiação UV (0, 3 e 6 horas),Figura 5.4. 

 

Figura 5.4 - Gráfico mostrando a variação da intensidade absoluta do íon de m/z 305 

(diazinon na sua forma protonada) em função do pH da solução (5, 7 e 8) e do tempo de 

exposição à radiação UV (0, 3 e 6 horas). 

 

Observando-se o gráfico pode-se concluir que a radiação UV foi eficiente em 

promover a degradação do diazinon. Note que após 6 horas de exposição, a 

totalidade do diazinon havia sido consumida nos três valores de pH avaliados. Num 

estudo similar  descrito  na literatura  [35],  Shankar  e  colaboradores  verificaram  a 
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influência do pH na degradação de agrotóxicos organofosforados em soluções 

aquosas expostas à radiação UV. Os melhores resultados, com taxas de 

degradação próximas a 100 %, foram obtidos para valores de pH próximos a 7,0. 

Embora tenha estudado os outros tempos de 1, 2, 3 4 e 5 horas, foi mostrado os 

resultados apenas de 0, 3 e 6 horas para facilitar a visualização e interpretação dos 

dados. 

 

 

5.4.2- MONITORAMENTO POR ESI(+)-MS: DEGRADAÇÃO DO D IAZINON EM 

MEIO AQUOSO PROMOVIDA POR OZÔNIO E HIPOCLORITO DE S ÓDIO 

 

Dando sequência ao trabalho, estudos foram conduzidos para se verificar a 

eficiência da degradação do diazinon em meio aquoso induzida por dois sistemas 

distintos: I) NaClO; II) O3, procedimentos descritos nos itens 5.3.2 e 5.3.3, 

respectivamente. O consumo de diazinon foi verificado pela abundância absoluta do 

íon de m/z 305 (diazinon na sua forma protonada) nos respectivos ESI(+)-MS (não 

mostrados). Os ensaios foram conduzidos nos mesmos valores de pH avaliados 

anteriormente: 5, 7 e 8. Foi verificado que, em todos os valores de pH, os dois 

sistemas avaliados, NaClO e O3, tiveram performances insatisfatórias já que, após 6 

horas de reação, a intensidade do íon de m/z 305 havia sido reduzida numa 

pequena extensão, aproximadamente 30 %. Somente o estudo com a radiação UV 

conseguiu reduzir a intensidade do íon m/z 305.  

 

 

5.4.3 – PROPOSTA PARA ROTA DE DEGRADAÇÃO 

 

 Com base nos resultados dos ESI(+)-MS (Figura 5.4), e dos perfis de 

fragmentação dos íons de m/z 351, 289 e 153 (a ser discutido na seção 5.5.4), uma 

rota para a degradação do diazinon em meio aquoso, induzida pela radiação UV, foi 

proposta, como mostrado no Esquema 1. Por esta rota foi sugerido que o diazinon 

(1) sofreu hidrólise, com a quebra da ligação P-O, originando um produto (2) com 

massa nominal de 152 Da, o qual foi detectado na sua forma protonada  como o  íon  
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de m/z 153. Num caminho alternativo, foi sugerido que a molécula de diazinon (1) 

poderia ser oxidada, pela conversão do grupo CH3 a COOH e inserção de um átomo  

de oxigênio no anel piridínico, gerando um produto (3) com massa nominal de 350 

Da, detectado como [3 + H]+ de m/z 351. Finalmente, a conversão do grupo P=S em 

P=O na molécula de diazinon, a partir de uma reação com água, foi utilizada para 

explicar a formação do produto 4 com massa nominal de 288 Da e detectado como 

[4 + H]+ de m/z 289. 

 

 

Esquema 1-  Rota proposta para a degradação do diazinon em meio aquoso induzida por 

radiação UV. 
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Num experimento controle realizado, foi preparado uma solução aquosa de 

diazinon com hipoclorito de sódio em pH = 5, a qual não foi exposta à radiação UV, 

observou-se que a concentração do diazinon, mesmo com pH e hipoclorito de sódio 

permaneceu inalterada. Este resultado confirma, portanto, que a radiação UV é 

essencial para o processo de degradação. As estruturas propostas para os produtos 

de degradação confirmam a tendência do diazinon em sofrer hidrólise 

(principalmente no grupo fosfato) e oxidação. De fato, trabalhos similares na 

literatura têm descrito a obtenção de produtos de degradação de agrotóxicos 

organofosforados, via hidrólise [36-40] ou oxidação [41-44]. Deve-se ainda ressaltar 

que os produtos 2 (pirimidinol) e 4 (diazoxon) foram identificados (por análises de 

HPLC/MS) como dois dos principais produtos provenientes da degradação fotolítica 

do diazinon [45]. 

 

 

5.4.4 - PERFIL DE FRAGMENTAÇÃO DOS PRINCIPAIS ÍONS 

 

As estruturas dos produtos de degradação também foram propostas com 

base nos perfis de fragmentação dos íons precursores [1 + H]+, [2 + H]+, [3 + H]+ e [4 

+ H]+ e os resultados destas fragmentações estão apresentados na Tabela 1. Mais 

importante, note que as fragmentações observadas, normalmente por perda de 

moléculas como CH3CH2OH, CO2, H2O, são totalmente consistentes com as 

estruturas propostas para os produtos de degradação. 
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Tabela 5.1:  Íons produtos formados a partir da fragmentação dos íons precursores 

[1 + H]+, [2 + H]+, [3 + H]+ e [4 + H]+. 

Íon precursor ( m/z) Íons produto ( m/z, abundância relativa) 

[1 + H]+ (305) [1 - CH3CH2OH + H]+ (259; 10 %) 

[1 - 2 CH2CH2 - O=P(=O)OH + H]+ (169; 100 %),  

[1 - 2 CH2CH2 - S=P(=O)OH + H]+ (153; 65 %) 

[2 + H]+ (153) [2 - H2C=CH-CH3 + H]+ (111; 100 %) 

[3 + H]+ (351) [3 - H2C=CH-CH3 – CO2 + H]+ (265; 100 %),  

[3 - 2 CH2CH2 - S=P(=O)OH – H2O + H]+ (181; 50 %) 

[4 + H]+ (289) [4 - CH3CH2OH + H]+ (243; 20 %) 

[4 - 2 CH2CH2 - O=P(=O)OH + H]+ (153; 100 %) 

 

 

5.5. – TESTES DE TOXICIDADE COM ARTEMIAS SALINAS  

 

Para se avaliar a toxicidade do diazinon e seus produtos de degradação, bio-

ensaios com artemia salina foram realizados. Nestes experimentos foram 

preparadas cinco soluções (água, solução salina, hipoclorito de sódio, diazinon e 

diazinon mais hipoclorito de sódio) e o pH de cada uma delas ajustado para 5, 

conforme descrito no ítem 5.3.5. Cada uma destas soluções foi exposta à radiação 

UV por no máximo 24 horas. Alíquotas de cada uma destas soluções foram 

recolhidas após tempos de exposição à radiação UV de 0, 3, 6, 12, 18 e 24 horas. 

As artemias foram adicionadas a cada uma destas alíquotas e uma contagem foi 

realizada, visando determinar a porcentagem de indivíduos sobreviventes, após 

tempos de permanência de 0, 3, 6, 12, 24 e 48 horas. Os resultados estão descritos 

na Figura 5.5. 
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Figura 5.5 - Testes de toxicidade frente às artemias salinas: (a) água; (b) solução salina; (c) 
solução contendo hipoclorito de sódio; (d) solução contendo diazinon; (e) solução contendo 
diazinon e hipoclorito de sódio. Os tempos de exposição ‘a radiação UV são indicados ao 
lado dos gráficos. 
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Como esperado, a taxa de sobrevivência das artemias em água e solução 

salina Figuras 5.5 (a) e 5.5 (b), respectivamente, foi próxima a 100 %, mesmo após  

um tempo de permanência de 48 horas. A solução contendo apenas hipoclorito de 

sódio e não exposta à radiação UV, Figura 5.5 (c), apresentou elevada toxicidade às 

artemias; assim, após 48 horas de permanência, a taxa de artemias sobreviventes 

havia sido reduzida a aproximadamente 10 %. No entanto, tal solução, quando 

exposta à radiação UV por vários tempos (3, 6, 12, 18 e 24 horas), não mais 

apresentou toxicidade às artemias. Isto sugere, portanto, que a radiação UV 

promove a destruição do NaClO gerando, provavelmente, produtos com menor 

toxicidade. 

A solução que continha apenas o diazinon (não exposta à radiação UV) 

apresentou elevada toxicidade às artemias; após 6 horas de permanência, 100 % 

dos indivíduos haviam sido eliminados, Figura 5.5 (d). No entanto, para as alíquotas 

expostas à radiação UV (por 3, 6, 12, 18 e 24 horas), houve uma redução drástica 

na toxicidade. Este é um resultado muito importante, pois demonstra que a radiação 

UV, além de promover a degradação do diazinon, leva à formação de produtos com 

baixa toxicidade, e, provavelmente, com menores riscos ambientais. 

Finalmente, a última série de ensaios foi conduzida com uma solução 

contendo diazinon e hipoclorito de sódio, Figura 5.5 (e). Este experimento foi 

realizado numa tentativa de se mimetizar as condições usualmente encontradas nas 

estações de tratamento de águas. Esta solução, quando não exposta à radiação UV, 

também mostrou elevada toxicidade às artemias, com uma taxa de mortalidade de 

100 % após 24 horas de permanência. Sob influência da radiação UV, no entanto, a 

toxicidade das alíquotas diminuiu drasticamente. Assim como no caso anterior, o 

presente resultado é relevante, pois demonstra que a radiação UV pode ser capaz 

de eliminar os efeitos deletérios causados ao meio ambiente pelo hipoclorito de 

sódio e diazinon (e, talvez, por outros agrotóxicos organofosforados).  
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5.6 - CONCLUSÕES 

 

A técnica ESI-MS foi eficiente no monitoramento do processo de degradação 

fotocatalítica do diazinon em meio aquoso. Além disso, os resultados mostraram que 

tanto o hipoclorito de sódio quanto o ozônio apresentaram baixas eficiências na 

degradação deste pesticida. Com base nos dados de ESI-MS (e MS/MS) foi possível 

propor uma rota de degradação para o diazinon induzida pela radiação UV. Os 

testes de toxicidade frente às artemias salinas mostraram que a radiação UV foi 

capaz de diminuir drasticamente os efeitos deletérios tanto do hipoclorito de sódio 

quanto do diazinon. Este resultado sugere, portanto, que tal metodologia tem 

potencial para ser aplicada nas estações de tratamento de águas. 
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6.1 – CONCLUSÃO GERAL 

 

Nesta tese, os seguintes estudos foram realizados: (i) aplicação de um 

método SPME-GC/MS, para análise de resíduos de agrotóxicos em amostras de 

água coletadas nas Bacias do Rio São Francisco e Rio das Velhas; (ii) utilização da 

técnica SPME-GC/MS para se monitorar a degradação de alguns agrotóxicos, 

organoclorados, organofosforados e piretróides, submetidos às condições usuais 

utilizadas em estações de tratamento de água; e (iii) monitoramento da degradação 

do pesticida diazinon em meio aquoso utilizando a técnica de espectrometria de 

massas com ionização electrospray (ESI/MS). 

A aplicação do método SPME-GC/MS para a análise das amostras coletadas, 

das Bacias dos Rios São Francisco e das Velhas, não levou à detecção de resíduos 

de nenhum dos agrotóxicos avaliados. Possíveis explicações para tal resultado 

devem-se, provavelmente, a problemas relacionados à coleta e armazenamento 

inadequados das amostras. Deste modo, não foi possível averiguar se a presença 

de tais substâncias nos corpos d´água destas duas bacias poderia estar vinculada a 

possíveis problemas ambientais ou estar causando impactos indesejáveis à saúde 

das populações ribeirinhas. 

No segundo estudo, investigou-se a influência de alguns fatores 

(concentração de hipoclorito de sódio, pH da solução, e tempo de exposição à luz 

UV), os quais foram selecionados visando simular as condições usuais utilizadas 

nas estações de tratamento de água, na degradação de alguns agrotóxicos, das 

classes dos organoclorados, organofosforados e piretróides. Visando-se maximizar 

as taxas de degradação, fez-se uso de planejamentos fatoriais e superfícies de 

resposta. Observou-se que, dentre os três parâmetros investigados, o tempo de 

exposição à radiação UV foi o que apresentou a maior influência. Além disso, 

verificou-se que os agrotóxicos organoclorados foram os menos afetados indicando 

que os compostos desta classe são muito resistentes às condições empregadas nas 

estações de tratamento de água. 

Finalmente, o monitoramento por ESI-MS da reação do diazinon com 

hipoclorito de sódio e ozônio em meio aquoso permitiu a elaboração de uma rota de 

degradação inédita para  esta substância.  Um  resultado  igualmente  importante  foi  

 



Capítulo 6                                                                                                                 90 

 

 

verificado a partir de ensaios com artemias salinas: os produtos de degradação são 

menos tóxicos que o agrotóxico original.  

Em suma, o conhecimento gerado pelos estudos aqui descritos pode, além de 

fornecer dados relevantes para as ciências ambientais, de águas destinadas ao 

consumo humano. Deve-se ressaltar, também, a importância de se utilizar técnicas 

analíticas versáteis, sensíveis e seletivas, como SPME-GC/MS e ESI-MS, para a 

obtenção de resultados confiáveis. 
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