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RESUMO 

O detector de ionização de descarga de barreira dielétrica (BID), é um dos detectores 

mais recentes utilizado em cromatografia gasosa (GC). Ele chega a superar, em 

algumas situações, detectores bem estabelecidos como o TCD, FID e MS. O primeiro 

mapeamento das principais aplicações do BID foi realizado no presente trabalho e 

indicou a inexistência de estudos com hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), 

pesticidas organofosforados (OPPs) e organoclorados (OCPs), além de várias 

vantagens do BID perante detectores clássicos como o FID e o TCD, principalmente 

para a determinação de compostos gasosos. Um estudo comparativo inédito entre 

BID e FID para a determinação de 30 compostos (HPAs, OPPs, OCPs e 

hidrocarbonetos alifáticos (HAs)) também foi realizado, na tentativa de contribuir para 

um melhor conhecimento das potencialidades do GC-BID. Dados de energia de 

ionização (EI) e energia do orbital HOMO (EHOMO), obtidos por teoria da densidade 

funcional (DFT) foram utilizados para fins comparativos. O estudo revelou respostas 

superiores geradas pelo sistema BID em todas as situações, indicou a independência 

da resposta do BID com a massa molecular e que esta resposta é pouco afetada pela 

presença de heteroátomos e substituintes eletrofílicos, comparativamente ao FID. As 

maiores respostas do BID para HPAs, OPPs, OCPs e HAs também puderam ser 

justificadas em função dos menores valores de EI obtidos para todas as moléculas 

nas condições do BID. A EI foi o parâmetro que mais pareceu ter influenciado nas 

respostas dos dois detectores estudados, principalmente no caso do BID. Os HAs 

apresentaram melhor correspondência entre estes parâmetros e as respostas. É 

possível que outras condições, como a presença de coletores e amplificadores de 

sinal mais eficientes do que os contidos no sistema FID possam influenciar na 

resposta do BID. Este trabalho também explorou o desenvolvimento do primeiro 

método utilizando o GC-BID para a determinação de onze pesticidas OPPs e OCPs 

em vegetais (alface, tomate e pimentão). A avaliação das figuras de mérito para OPPs 

e OCPs indicou boa seletividade, ampla faixa linear, e aceitáveis valores de LD e LQ 

em várias situações. O método foi exato e preciso, principalmente a níveis mais altos 

de fortificação. O efeito matriz (EM) esteve presente em todos os pontos das curvas, 

principalmente em concentrações menores e valores acentuados foram encontrados 

para o metamidofos. EM positivo e negativo foram mais frequentes no pimentão e no 



alface, respectivamente. Um estudo com amostras reais de alface, tomate e pimentão 

coletadas em cinco diferentes pontos de Fortaleza indicou a presença de picos com 

mesmo tempo de retenção que o etoprofós, 𝝰𝝰-endossulfan e profenofos em algumas 

amostras de alface e tomate. Isso evidencia a viabilidade do BID para a determinação 

de pesticidas nessas matrizes. Os estudos realizados aqui proporcionaram um melhor 

entendimento dos fatores associados ao poder de resposta do BID e indicam que ele 

pode ser uma interessante ferramenta para análises cromatográficas voltadas não 

apenas para a determinação de compostos gasosos, mas também para outros tipos, 

como OPPs e OCPs, que até então não haviam sido explorados com o BID. 

Palavras-chave: GC-BID; vegetais; sensibilidade; energia de ionização; DFT; EHOMO. 

QuEChERS; GC-FID.  



ABSTRACT 

The Dielectric Barrier Discharge (BID) ionization detector is one of the latest detectors 

used in gas chromatography (GC). It outperforms well-established detectors such as 

the TCD, FID and MS in some situations. The first mapping of the main applications of 

the BID was described in the present work and indicated the lack of studies with 

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), organophosphorus (OPPs) and 

organochlorine (OCPs) pesticides. In addition, several advantages of the BID over 

classical detectors such as FID and TCD, mainly for the determination of gaseous 

compounds. An unprecedented comparative study between BID and FID for the 

determination of 30 compounds (PAHs, OPPs, OCPs and aliphatic hydrocarbons 

(HAs)) was also carried out, in an attempt to contribute to a better understanding of the 

potential of the GC-BID. Ionization energy (EI) and HOMO orbital energy (EHOMO) data 

obtained by density functional theory (DFT) were used for comparative purposes. The 

study revealed superior responses generated by the BID system in all situations, 

indicated the independence of the BID response with molecular mass and that this 

response is little affected by heteroatoms and electrophilic substituents, compared to 

FID. The highest responses obtained in the BID for PAHs, OPPs, OCPs and HAs could 

also be explained by the lower EI values obtained for all molecules under the conditions 

of the BID. The EI was the parameter that may have most influenced the responses of 

the two detectors studied, especially for the BID. The HAs showed better 

correspondence between these parameters and the responses. It is possible that other 

conditions, such as the presence of more efficient signal collectors and amplifiers than 

those contained in the FID system, may influence the BID response. This work also 

explored the development of the first method using the GC-BID for the determination 

of eleven OPPs and OCPs pesticides in vegetables (lettuce, tomato and pepper). The 

evaluation of figures of merit for OPPs and OCPs indicated good selectivity, wide linear 

range, and acceptable LD and LQ values in various situations. The method was exact 

and precise, particularly at higher levels of fortification. The matrix effect (EM) was 

present at all points of the curves, mainly at lower concentrations and large values 

were found for methamidophos. Positive and negative EM were more frequent in bell 

pepper and lettuce, respectively. A study with real samples of lettuce, tomato and 

pepper collected at five different points in Fortaleza indicated the presence of peaks 



with the same retention time as ethoprophos, 𝝰𝝰-endosulfan and profenofos in some 

samples of lettuce and tomato. This evidences the feasibility of the BID for the 

determination of pesticides in these matrices. The studies carried out here provided a 

better understanding of the factors associated with the power of response of the BID 

and indicate that it can be an interesting for chromatographic analyzes aimed not only 

at the determination of gaseous compounds, but also for others, such as OPPs and 

OCPs which until then had not been explored with the BID. 

Keywords: GC-BID; vegetables; sensitivity; ionization energy; DFT; EHOMO; 

QuEChERS; Sensitivity; GC-FID. 
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1 INTRODUÇÃO 
Cromatografia gasosa – gas chromatography (GC) trata-se de uma poderosa 

e versátil ferramenta analítica, amplamente aplicada para separação e determinação 

de compostos voláteis, utilizando gás como fase móvel.1-3 A utilização desta técnica 

para fins analíticos teve grande contribuição dos trabalhos de Archer J. P. Martin e 

Richard L. M. Synge, em 1941, que sugeriram a utilização da cromatografia gás-

líquido (GLC) para a separação de compostos orgânicos voláteis e mais tarde, em 

1951, com o trabalho de  Archer J. P. Martin e Anthony T. James, que descreveram o 

primeiro cromatógrafo a gás e a determinação de uma mistura de ácidos graxos 

voláteis, utilizando um sistema simples, que dependia de uma coluna e identificação 

realizada por titulação.4-6 

Hesse e colaboradores foram os primeiros a utilizar GC moderna, a qual é 

baseada na separação em fluxo contínuo de gás inerte para separar ácidos orgânicos 

voláteis.5 Eles também são responsáveis por fazer a primeira descrição correta do 

processo de separação cromatográfica utilizando gás inerte como fase móvel. Mais 

tarde, em 1954, foi disponibilizado no mercado o primeiro sistema instrumental para 

GC, constituído de um sistema de gases, sistema de injeção da amostra, coluna 

cromatográfica / forno e detector.7 

Ao longo dos anos, diversas tecnologias têm sido acopladas a GC com a 

finalidade de melhorar os vários componentes do sistema e trazer maior poder de 

separação, identificação e resposta.8-10 Logo, o desenvolvimento de detectores 

modernos e sensíveis é fundamental para obtenção de sistemas cromatográficos mais 

eficientes e robustos. 

Existem diversos detectores disponíveis no mercado, com diferentes formas 

de detecção, podendo atuar tanto como universais, os quais são capazes de detectar 

uma ampla variedade de moléculas, quanto como específicos, capazes de detectar 

somente grupos específicos de compostos. Como exemplo, podemos citar o Detector 

de condutividade térmica (TCD) e o Detector de ionização em chama (FID), como 

detectores universais, além do Detector de Nitrogênio e fósforo (NPD) e o detector de 

captura de elétrons (ECD), como detectores seletivos.2,10 
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Dentre estes, o FID, relatado pela primeira vez em 1958, é um dos detectores 

universais mais bem estabelecidos e utilizados ao longo dos tempos pela comunidade 

científica,2,11 sendo considerado bastante interessante para análise de diversos tipos 

de compostos orgânicos, especialmente os hidrocarbonetos alifáticos, dada a sua alta 

sensibilidade para estes compostos. Este detector tem o princípio de funcionamento 

baseado na ionização da amostra por meio de uma chama de hidrogênio / ar, seguido 

da coleta dos íons gerados por um eletrodo coletor e conversão em sinal analítico.9 

Além de sua característica considerada universal, outros fatores contribuíram 

para que o FID pudesse ser amplamente explorado, tais como o fato de ele ser 

considerado simples e possuir um alto e rápido poder de resposta, além de uma ampla 

faixa linear.6,9 Outro detector universal bastante interessante é o detector de ionização 

por descarga de barreira dielétrica (BID – barrier discharge ionization detector), o qual 

é um dos mais recentes detectores disponíveis no mercado para GC. O BID é 

descendente do Detector de Fotoionização (PID), fazendo parte da classe dos 

detectores de fotoionização.  

Assim como o FID, o BID possui uma alta sensibilidade para hidrocarbonetos 

alifáticos. Entretanto, o BID é capaz de detectar compostos que não são sensíveis ao 

FID, tais como NO e CO2, por exemplo. Além disso, investigações acerca do poder de 

atuação do BID ainda encontram-se em ascensão e voltadas principalmente para a 

determinação de compostos desta natureza. 

Outro ponto interessante a ser destacado é existência de poucos trabalhos 

comparativos entre BID e FID que visem investigar os fatores relacionados ao poder 

de resposta destes detectores. Antoniadou, por exemplo, não explorou em sua 

publicação de 2019 compostos com baixo poder de resposta sob o FID, tais como 

pesticidas organofosforados (OPPs) e organoclorados (OCPs).12 

Considerando a necessidade de contribuir para o melhor entendimento dos 

fatores relacionados ao poder de resposta do BID e de possibilitar novas formas de 

aplicação deste detector para a determinação de pesticidas, o presente trabalho traz 

descrito um estudo comparativo das respostas obtidas nos sistemas BID e o FID, para 

a determinação de quatro grupos diferentes de compostos: hidrocarbonetos alifáticos 

(HAs), hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), OPPs e OCPs. No presente 
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trabalho também encontra-se descrito o desenvolvimento e a avaliação de figuras de 

mérito de um método para determinação de onze pesticidas OPPs e OCPs. 

1.1 Aspectos teóricos da cromatografia gasosa 

 GC é uma poderosa ferramenta utilizada para determinação de compostos 

voláteis e simivoláteis.3,13 A origem desta palavra advém do grego χρώμα: chroma e 

γραφειν: grafein, que significam “cor” e “escrita”, respectivamente.14 Essa técnica 

possui ampla aplicação em diversas áreas, como: indústria de medicamentos, 

cosméticos e ciências como a Química para separação e quantificação de 

componentes em misturas simples e complexas.11 

Existem dois processos de separação em GC, onde em um deles a fase móvel 

é um gás e a fase estacionária é um sólido e por esse motivo é chamada de 

cromatografia gás-sólido, enquanto que na outra situação a fase estacionária é um 

líquido, sendo neste caso denominada cromatografia gás-líquido.14 No que diz 

respeito a velocidade de análise, esta pode ser rápida-Fast-GC, muito rápida - very 

fast GC e utrarrápida - ultrafast GC.14,15 

Além disso, quando o sistema é dotado de colunas capilares, as quais tem 

grande comprimento, pequenos diâmetros e fase líquida distribuída nas paredes de 

um tubo capilar, a técnica é dita “cromatografia gasosa de alta resolução”. Em 

contrapartida, quando se tem colunas empacotadas, as quais tem maiores diâmetros, 

em vez de colunas capilares, a nomenclatura correta a ser utilizada é “GC”.14 

Coluna capilar com parede recoberta, coluna capilar com fase estacionária 

ligada à parede, coluna capilar com suporte recoberto e coluna capilar com camada 

porosa são os tipos mais comuns de colunas capilares disponíveis no mercado. 

Colunas capilares possuem várias vantagens, dentre elas maior eficiência, 

necessitam de menor quantidade de amostra (10-106 ng) e maior estabilidade química 

do que as recheadas.14  

Em GC, são utilizados os sistemas de cromatógrafos gasosos são compostos 

basicamente por: reservatório de gás e controle de vazão e pressão; um sistema de 
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injeção de amostra; coluna cromatográfica; forno da coluna; detector e um sistema de 

aquisição de dados (Figura 1).9 

Figura 1- Componentes básicos de um cromatógrafo gasoso. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Reservatório de gás e controle de vazão e pressão (1); sistema de injeção de amostra (2); coluna 

cromatográfica (3); forno da coluna (4); detector (5) e sistema de aquisição de dados (6). 

Nesse contexto, a amostra, que pode ser tanto gasosa, quanto volátil é 

introduzida no sistema de injeção de forma manual e ou automática, sendo 

sequencialmente direcionada para a coluna através do gás de arraste, que geralmente 

é inerte e de alta pureza (He, N2 ou H2). 

A quantidade que é efetivamente levada a coluna depende do tipo de amostra. 

Logo, o modo split (onde apenas uma parte da mistura de gás de araste + amostra 

injetada é levada à coluna) é frequentemente utilizada para amostras mais 

concentradas ou que possuam muitos interferentes. Todavia, para amostras que 

possuem o analito em níveis de traços, como pesticidas em hortaliças, é recomendada 

a utilização do modo de injeção splitess. Nessa situação, a válvula de divisão de fluxo 

fica fechada e toda a mistura (gás de arraste + conteúdo da injeção) é levado à 

coluna.14,16
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Ao chegar na coluna, a amostra deverá interagir tanto com a fase estacionária 

(que pode ser sólida ou possuir uma fase liquida depositada como um filme em um 

tubo fino de tamanho variável), quanto com uma fase móvel quimicamente inerte (gás 

de arraste).14 O grau de interação da amostra com a fase estacionária e o gás de 

arraste, utilizando isotermas ou uma programação de temperatura é que determina a 

eficiência de separação da amostra na coluna. Nesse sentido, a coluna apresenta um 

papel fundamental no sistema cromatográfico, sendo responsável por separar os 

compostos de interesse com boa resolução.11 

Em colunas polares, os componentes da amostra com pouca interação com a 

fase estacionária são eluídos mais rapidamente pelo gás de arraste até o detector, 

enquanto que os que interagem mais fortemente tendem a demorar mais tempo para 

alcançar ao detector. Essa dinâmica de interação é que determina a posição dos picos 

de cada componente da amostra em um cromatograma. Em colunas apolares, a 

posição dos picos é determinada por meio de uma rampa de temperatura.14  

Após sofrer separação na coluna, os componentes da amostra são 

direcionados ao sistema de detecção, o qual é responsável por registrar o sinal 

analítico correspondente a separação cromatográfica na forma de um cromatograma. 

O cromatograma é sequencialmente visualizado em um sistema de aquisição de 

dados, dando ao analista a possibilidade de realizar análises qualitativas ou 

quantitativas da amostra. Devido a isso, temos que dentre todos os componentes 

citados, o detector é o principal componente do sistema cromatográfico que se 

encontra associado a sensibilidade analítica.9 

1.2 Detectores utilizados em GC 
Existe uma gama de variedade de detectores disponíveis comercialmente 

para utilização em GC, que podem atuar como universais ou específicos.12 Detectores 

universais, como o TCD e o FID, são caracterizados por possuir um poder de resposta 

para uma ampla variedade de compostos,11 enquanto que detectores específicos, 

atuam na detecção de espécies ou grupos de compostos específicos, tais como o 

NPD, que é seletivo para compostos que contenham fósforo, nitrogênio e em alguns 

casos, halogênios (Tabela 1).9,11 
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Para ser considerado ideal, o detector deve atender a alguns pré-requisitos, 

tais como possuir alta sensibilidade, produzir respostas reprodutíveis, ser robusto, de 

fácil manuseio, possuir capacidade de aquisição rápida de dados, além de um baixo 

custo.3,9 

Conforme mencionado anteriormente, o TCD, possui mecanismo de atuação 

baseado na condutividade térmica diferencial entre o analito e o gás de arraste, 

enquanto que o FID, o DCE e o MS, são baseados na ionização do analito. Todos eles 

estão entre os sistemas de detecção mais comumente empregados em GC e, por 

esse motivo ainda são considerados importantes.9,11 

O MS trata-se de um analisador bastante interessante, uma vez que através da 

comparação direta entre o espectro obtido experimentalmente e os presentes em sua 

biblioteca de dados, o sistema pode indicar a identidade de um analito com 

determinado nível de similaridade.11  

Existem outros detectores bastante interessantes que também são baseados 

na ionização do analito, tais como o detector de fotoionização (PID)9 e o detector de 

ionização de descarga de hélio (DHID), por exemplo. Cada um deles possui um 

princípio de funcionamento específico e a escolha pela utilização de um deles deve 

levar em consideração principalmente a característica da amostra que se pretende 

analisar. 

Além dos supracitados, existe o detector de ionização por descarga de barreira 

dielétrica – Barrier Discharge Ionization Detector (BID), o qual é um dos mais recentes 

detectores de fotoionização disponíveis no mercado para utilização em GC. O BID 

possui princípio de funcionamento baseado em uma nova tecnologia de ionização da 

amostra por meio da geração de um plasma de hélio, resultando em um ganho de 

desempenho e robustez, comparativamente aos demais detectores de fotoionização 

e a detectores mais tradicionais, como o FID e o TCD.17 



7 

Tabela 1- Exemplos de detectores comercialmente disponíveis para GC. (continua) 

Nome Seletividade Mecanismo LD Vantagens Desvantagens 

Detector de condutividade térmica- 
Thermal conductivity (TCD) 

Universal, com maior 

sensibilidade a gases 

inorgânicos. 

Ex; CO, CO2, H2, N2 

Baseado na condutividade térmica 

diferencial do analito no gás de arraste 

comparada com o gás de arraste puro. 

1-20 ng Simples e barato 
Alto LD 

(1-20 ng) 

Detector de ionização em chama - 
Flame ionization detector 

(FID) 

Universal, com maior 

sensibilidade a 

hidrocarbonetos. Menor 

resposta a moléculas que 

possuem heteroátomos 

como O, N, Cl e etc. 

Baseado em ionização. Ionização das 

moléculas do analito em uma chama 

H2 / ar e coleta dos íons por eletrodo, 

com a corrente gerada sendo 

convertida em sinal analítico. 

0,1-10 pg Fácil de usar 

Responde somente a 

compostos com 

carbono 

Detector de captura de elétrons - 
Electron capture detector 

(ECD) 

Seletivo a moléculas que 

possuem átomos 

eletronegativos, como 

halogêneos (F, Cl, Br). 

Baseado em ionização. As moléculas 

dos analitos são ionizadas por elétrons 

emitidos por elemento radioativo (63Ni), 

sendo medida a queda de corrente 

devido a captura dos elétrons 

emitidos. 

0,1-1000 pg 
Muito sensível e 

seletivo 
Aplicação reduzida 
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Tabela 1- Exemplos de detectores comercialmente disponíveis para GC. (continua) 

Nome Seletividade Mecanismo LD Vantagens Desvantagens 

Detector de nitrogênio/fósforo - 
Nitrogen phosphorus detector 

(NPD) 

Seletivo a moléculas que 

contém fósforo, nitrogênio 

e algumas moléculas que 

possuem halogênios. 

A ionização ocorre em um plasma 

H2/ar, com a presença de um leito de 

sal de metal alcalino que produz 

elétrons. O sinal é baseado na queda 

de emissão de elétrons pelo leito 

salino devido a presença dos íons do 

analito. 

1-10 pg Muito seletivo Aplicação reduzida 

Detector de fotoionização - 
Photoionization detector 

(PID) 

Seletivo a compostos com 

potencial de ionização 

abaixo da energia dos 

fótons emitidos. Adequado 

para hidrocarbonetos 

aromáticos. 

Baseado em fotoionização. Fótons de 

alta energia emitidos por uma lâmpada 

UV ionizam as moléculas do analito e 

os íons são coletados em um elétrodo 

gerando sinal de corrente. 

25-200 pg Seletivo 
Seletividade depende 

da energia da lâmpada 



9 

Tabela 1- Exemplos de detectores comercialmente disponíveis para GC. (conclusão) 

Nome Seletividade Mecanismo LD Vantagens Desvantagens 

Detector fotométrico de 
chama - Flame 

photometric detector 
(FPD) 

Seletivo a moléculas 

contendo S e P. 

Baseado em emissão. As moléculas 

do analito são queimadas em uma 

chama H2/ar, com os compostos 

sulfurados e fosforados emitindo luz 

que passa por tubo fotomultiplicador e 

é convertida em sinal. 

1-100 pg Fácil de operar Menos seletivo 

Espectrômetro de 
massas - Mass 

spectrometer (MS) 
Universal. 

Baseado na ionização das moléculas 

do analito e detecção dos fragmentos 

iônicos gerados na ionização. 

1-10 pg
Alta 

sensibilidade 

Alt custo e requer 

grande 

conhecimento do 

analista 

Espectrômetro de 
infravermelho com 

transformada de Fourier - 
Fourier transform 

infrared spectroscopy 
(FTIR) 

Seletivo a moléculas que 

possuam grupos funcionais 

que absorvem radiação 

infravermelho. 

Absorção molecular. 
˂ 200 pg 

Fornece 

rápida 

informação de 

classes 

químicas 

Alto custo 

Fonte: Adaptada de Santos et.al.9
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1.2.1 Detector de ionização em chama - Flame Ionization Detector (FID) 

Um dos detectores mais amplamente utilizados em GC é o detector de 

ionização em chama- Flame Ionization Detector (FID). Este detector é robusto, de fácil 

manipulação, apresenta uma ampla faixa linear, boa resolução e possui alta 

sensibilidade para compostos com ligações C-H, especialmente os hidrocarbonetos 

alifáticos, onde a sensibilidade desempenhada é da ordem de 100 pg.9,18 Todavia, o 

FID não consegue detectar água e a presença de heteroátomos (N, O e S, por 

exemplo), atuam diminuindo a sua sensibilidade (Tabela 2).14 

Tabela 2-Resposta gerada pelo FID em função do tipo de composto. 

Tipo de resposta Tipo de composto 
Alta Com ligações C-H 

Baixa ou nenhuma 

He, CS2, NH3, Ar, COS, CO, Kr, H2S, CO2, 

Ne, SO2, H2O, Xe, NO, SiCl4, O2, N2O, 

SiHCl3, N2, NO2, SiF4 

Fonte: Adaptada de Cromatografia gasosa aspectos teóricos e práticos.14 

O FID é considerado destrutivo,19 uma vez que a ionização da amostra é feita 

por meio de uma chama de hidrogênio e oxigênio. Dessa maneira, primeiramente 

ocorre a mistura do gás efluente da coluna com hidrogênio e a mistura é levada até o 

jet (queimador). Sequencialmente, o equipamento ativa a chama e, quando entre o jet 

(que funciona como anodo) e o eletrodo cilíndrico (catodo) é aplicado um potencial 

situado na faixa de 200-300V, os íons formados gerarão uma corrente que será 

transformada e amplificada por meio de um circuito de alta impedância (Figura 2).20 

Quando presente no gás efluente da coluna, o analito é queimado na chama, 

gerando íons e elétrons (equação 1), sendo posteriormente coletados, gerando uma 

corrente, que posteriormente será transformada em um sinal na forma de um pico.14,21 

 CH  +  O → CHO+  +  e- (1)
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Figura 2- Esquema de um detector de ionização por chama-FID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Para garantir um bom desempenho do FID e evitar a formação de ruído de 

fundo, causado pela presença de impurezas, faz-se necessário utilizar gases de alta 

pureza (99,995 %) ou filtros purificadores em situações em que a compra desse tipo 

de gás é um fator limitante ao local em que se deseja trabalhar com esse detector.21 

1.2.2 Espectrômetro de massa - Mass spectrometer (MS) 

O espectrômetro de massa - Mass spectrometer (MS) trata-se de um analisador 

bastante interessante, uma vez que ele traz a possibilidade de comparação direta 

entre o espectro obtido experimentalmente e os presentes em sua biblioteca de dados, 

onde, através da similaridade entre o espectro de massa obtido experimentalmente e 

o disponível na biblioteca do equipamento, o sistema pode indicar a identidade do

analito com determinado nível de similaridade.22,23
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Esse detector tem funcionamento baseado na ionização do analito efluente da 

coluna, utilizando uma fonte de energia de 70 eV ou outro valor ajustável em um 

sistema de alto vácuo. A amostra, então, é ionizada, gerando íons (positivos ou 

negativos) os quais são transferidos para a região do analisador de massas, onde 

serão separados de acordo com sua relação massa-carga (m/z) e transferidos à 

multiplicadora de elétrons.23 

A multiplicadora de elétrons monitora os fragmentos oriundos do analisador, 

gerando um sinal relativo a cada um dos fragmentos. Na sequência, o sinal é 

amplificado e transmitido para o sistema de dados, onde é registrado o espectro de 

massas, o qual trata-se de um gráfico de abundância relativa de cada fragmento 

versus relação m/z. No espectro de massas, os sinais apresentam-se na forma de 

picos, que possuem alturas proporcionais a suas abundâncias relativas.16,23 

1.2.3 Detector de ionização de descarga de barreira dielétrica- Barrier 
Discharge Ionization Detector (BID) 

Um detector que apresenta um potencial para análise de uma ampla faixa de 

moléculas orgânicas e inorgânicas, inclusive podendo ser bastante interessante para 

análise de traços é o BID. Esse detector possui uma faixa dinâmica de 106, além de 

uma sensibilidade 100 vezes superior ao TCD (para gases inorgânicos) e duas vezes 

superior ao FID para análise de álcoois e de compostos clorados.24 

Diferentemente do FID, que utiliza a chama para promover a ionização dos 

analitos, no BID a ionização é feita por meio da energia liberada a partir do processo 

de geração de um plasma frio de hélio. A estrutura deste detector é dividida em duas 

seções: a seção de geração de plasma e a seção coletora (Figura 3). 

A seção de geração de plasma consiste em três eletrodos revestidos com um 

tubo de quartzo, através do qual passa o gás hélio de alta pureza (mínimo de 

99,9999%). Os eletrodos nas extremidades são aterrados, enquanto no 
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eletrodo central é aplicada uma alta tensão (5-10 kV) de corrente alternada e baixa 

frequência (5-30 kHz). 

A aplicação de uma alta tensão entre os eletrodos externos e o eletrodo central 

gera uma barreira dielétrica no interior do tubo de quartzo, onde, em um primeiro 

estágio as moléculas de hélio são levadas do estado fundamental He (11S0) ao um 

estado excitado He2 (A1 Su+) e no segundo estágio, ocorre um retorno ao estado 

fundamental (Equações 2 e 3).12,24 

                                              (2) 

                                                       (3) 

Figura 3-Esquema do detector de descarga de barreira dielétrica (BID). Ilustração 

completa do detector (A) e visualização de seus componentes em um corte seccional 

(B). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Este retorno é acompanhado pela emissão de fótons que possuem radiação 

ultravioleta de alta energia no vácuo, situada entre 13,5 e 17,5 eV (Figura 4). 17 Essa 
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energia é suficiente para promover a ionização de uma ampla variedade de 

compostos, uma vez que a maioria apresenta energia de ionização (EI) inferior a esse 

valor, exceto o hélio e o neônio, que possui EI em torno de 21,56 eV.17 

Figura 4- Processo de ionização de um analito (x) no sistema BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

No que diz respeito ao processo de ionização da amostra, o analito é misturado 

ao gás efluente da coluna, seguindo em direção a região em que se encontra o plasma 

de hélio (Figura 3). Na sequência, a amostra é ionizada positivamente pela energia 

liberada a partir da geração do plasma e as espécies geradas são então coletadas por 

um eletrodo coletor e convertidas em um sinal na forma de um pico. 

A grande vantagem de utilizar um plasma de baixa temperatura e boa 

estabilidade é a diminuição do ruído no detector e da possibilidade de flutuações do 

plasma, associadas a variações de temperatura e de eventuais desgaseificações nas 

paredes do gerador de plasma. Esses fatores contribuem para que a relação sinal / 

ruído não apresente variações significativas, havendo, como consequência, a 

obtenção de respostas reprodutíveis, mesmo após o uso prolongado do BID. Isso 

possibilita a realização de análises mais reprodutíveis e mais sensíveis.
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1.2.3.1 O BID e suas vantagens perante outros detectores 

Com o surgimento do BID, foi possível atingir patamares de sensibilidades 

que até então eram inalcançáveis pelos detectores que existiam até então. Uma 

dessas conquistas se deve a possibilidade de análises mais sensíveis de compostos 

de baixo peso molecular, os quais não apresentam boa sensibilidade quando 

realizadas com o FID ou MS, por exemplo.9,25 Diferentemente do FID, o BID é sensível 

a gases não combustíveis, tais como SO2, gases nobres e CO2, por exemplo.22 Além 

disso, o BID possui sensibilidade para a determinação de uma maior variedade de 

moléculas, superando o TCD nesse aspecto. Por outro lado, isso também torna o BID 

semelhante ao MS. Enquanto o MS possui uma baixa sensibilidade em comparação 

ao TCD para a determinação de compostos gasosos, o BID supera estes dois 

detectores, uma vez que é capaz de fornecer análises altamente sensíveis para estes 

compostos, além de superar o MS e o FID para a determinação de moléculas com 

ligações C-H.9,24 

Uma avaliação dos principais compostos estudados com o BID desde 2012 

mostrou que este detector foi amplamente utilizado para determinar compostos 

gasosos, principalmente CH4, CO e H2  (Figura 5).26 

Análises de biogás estão entre as mais realizadas para determinação de CH4, 

enquanto que a maioria das determinações de CH4, CO e H2 envolveu a reação de 

redução de CO2 (Figura 6).26 Determinações de água em amostras são bastante 

comuns em diferentes âmbitos e alguns métodos como índice de refração - refractive 

index (RI) e medição e titulação Karl Fischer - Karl Fischer  titration (KFT) são 

comumente empregados, mas possuem limitações associadas ao preparo de 

amostras e perdas envolvidas, acarretando no comprometimento da confiabilidade 

dos dados obtidos.27,28 

Nesse contexto, o BID fornece a possibilidade de análises mais sensíveis de 

água em comparação ao TCD (que tem sensibilidade 100 vezes menor) e ao FID, que 

não é aplicável a compostos que não possuem ligações C-H.24,25   
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Figura 5- Número de publicações em relação aos compostos mais comumente estudados por GC-BID de 2012 a 2021. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 6- Número de publicações versus análises mais comuns por ano. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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O BID apresenta um grande potencial para determinação de água em 
matrizes complexas, em grande quantidade ou em nível de traços, demandando, 
inclusive, pouco preparo de amostra, resultando na minimização de problemas 
existentes nos métodos usuais e a consequente obtenção de dados mais confiáveis. 
27-31 Todavia, foi possível observar um baixo índice de aplicação deste detector para

determinação de água ao longo dos anos (Figura 5).27-36

Outro aspecto interessante a ser apontado em relação ao sistema BID é a 

necessidade de utilização de gás hélio com pureza superior (99.9999%) ao demando 

pelo sistema FID (99.999%).12,24 Isso seria um ponto negativo em comparação ao FID, 

já que o custo envolvido na aquisição de um gás de pureza superior é maior. A priori, 

pode-se pensar nesse ponto como uma desvantagem, visto que a aquisição de gases 

de pureza superior envolve um maior custo. Contudo, o BID necessita de um único 

gás para geração de plasma e como gás de arraste, enquanto que o FID necessita de 

dois. Atrelado a isso, o consumo de gás no sistema BID é menor que no MS e o 

analista pode realizar análises utilizando um mesmo cilindro por um período mais 

amplo de tempo. 

Conforme mencionado anteriormente, os eletrodos presentes no sistema de 

geração de plasma do BID estão circundados por um tubo de quartzo. Segundo o 

fabricante, isso traria uma maior vantagem em relação a demanda de manutenções, 

uma vez que elas deverão ser menores em comparação a outros detectores, já que 

os eletrodos estariam protegidos de desgastes provenientes por exemplo, da 

deposição de amostra.24 Esses e os demais aspectos supracitados fazem com que o 

BID seja uma boa alternativa em comparação a detectores comuns como o TCD, FID 

e MS para diversos tipos de determinações. 

1.2.3.2 Um breve relato dos estudos realizados com GC-BID 

Conforme mencionado anteriormente, além de possuir potencial para 

determinação de uma ampla faixa de moléculas, o BID também trouxe a possibilidade 

de trabalhar com moléculas leves, inclusive água.  Por esse motivo, desde que foi   
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lançado no mercado, uma série de estudos visando a determinação de moléculas 

orgânicas de baixa massa molecular (2 a 44 g / mol), especialmente gases 

inorgânicos, têm sido relatados 12,17,27-35,37-270 (Figura 5). 36,77,85,86,116,271-326  É 

possível notar que o aumento do percentual de publicações ocorreu especialmente a 

partir de 2016 (Figura 7). Além disso, 2021 já possui um percentual de publicações 

bastante significativo e se encontra dentre os anos mais produtivos.  

Em 2017, por exemplo, Pascalle mediu a emissão de gases de efeito estufa 

(CO2 e N2O) em uma estação de tratamento de águas residuais.327 No mesmo ano, 

Jo & Kim44 determinaram O2 e N2, utilizando large-volume injection (LVI) em 

associação com GC-BID. Iguchi e Tokume descreveram no período de 2015 a 2018 o 

monitoramento da conversão catalítica de CO2 em CO e de outras espécies (H2 e 

O2)39-41,53. Caniani monitorou em 2019, CO2 e N2O de tanques em uma instalação de 

recuperação de recursos hídricos.58 Amodeo analisou em 2018, CH4 e CO2 de um 

aterro sanitário.328 

Figura 7- Publicações envolvendo o BID durante o período de 2012 a 2021. 

Fonte: Elaborada pela autora.
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No período de 2017 a 2019, Ueta usou o BID acoplado a um dispositivo de 

extração com agulha para determinar ácido fórmico, ácido acético, aminas voláteis e 

amônia.46,54,57,59 Em 2018, Pascale determinou benzeno, tolueno, etilbenzeno e 

xilenos em água.329 Frink publicou trabalhos em 2016, que descreviam a determinação 

de água em óleo, em derivados de petróleo e em mel.27,28 Mi-Ji Yoo usou em 2019, 

LVI / GC / BID para monitorar formaldeído gasoso.56  

O ano de 2020 apresentou um grande salto no percentual de publicações 

envolvendo o BID, já que pouco mais de 25 % ocorreram somente durante este 

período. Como exemplo, podemos citar o trabalho de Ding sobre o monitoramento da 

produção fotocatalítica de H2, utilizando Bi2O2Se como fotocatalizador63 e os de 

Gruca-Rokosz, que monitoraram CH4 e CO2 em um estudo sobre as vias de produção 

de CH4 em sedimentos de água doce e na superfície de reservatórios do sudeste da 

Polônia.69,330 

No mesmo ano, Vargheese desenvolveu catalisadores bimetálicos de NiPt e 

CuPt suportados em sílica para a produção de H2 a partir da combustão de metano e 

utilizaram o BID para detecção de H2.82 Ainda em 2020, Szal quantificou gases 

provenientes da oxidação anaeróbica de metano em sedimentos de água doce de um 

reservatório de barragens da Polônia.331 

A maior porcentagem das análises GC-BID é dedicada à catálise (cerca de 

28,2% dos artigos). O desenvolvimento de tecnologias avançadas, capazes de reduzir 

a concentração de CO2 e a conversão ambientalmente correta de CO2 em outros 

produtos úteis, contribuíram para o aumento de análises com o GC-BID (23,7%). O 

BID também é adequado para a determinação de analitos voláteis e água, pois produz 

e usa energia superior à energia de ionização desses tipos de analitos.30 O uso do 

BID para determinação simultânea de etanol e água em amostras líquidas (cerveja, 

vinho, licor, enxaguatório bucal e extrato de amêndoa) foi descrita por Weatherly.30 A 

análise de amostra sólida usando GC-BID foi relatada para a determinação de água 

em ingredientes farmacêuticos ativos e investigação de gases de peixe cru e carne 

crua.29,59 

Alguns estudos comparativos envolvendo o BID e outros detectores foram 

relatados ao longo destes anos, tais como o trabalho de Shinada24 que comparou uma 

mistura de gases inorgânicos (H2, O2, N2, CH4 e CO2) por TCD e BID e encontraram 
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uma relação sinal-ruído (S / N) 100 vezes maior do que o TCD para o BID. Os autores 

também estudaram compostos que continham cloro e uma mistura de álcool e 

notaram uma maior sensibilidade do BID em comparação ao FID. Weatherly usou GC 

capilar iônica com TCD e BID para analisar água e etanol.30 Uma boa linearidade do 

BID foi obtida para todas as concentrações de água (50 a 100% massa) tornando-o 

vantajoso para o desenvolvimento de métodos de calibração externa para análise de 

água que não podem ser realizados com um TCD. 

Pascale desenvolveu e otimizou em 2018 um método para a determinação de 

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em água contaminada (níveis μg / L) 

por extração estática de headspace (HS) usando BID em vez do detector FID 

tradicional.329 Nesse estudo, foi observado que o método foi capaz de determinar 

BTEX em concentrações abaixo dos limites legais (mg / L). 

Em 2015, Franchina comparou o desempenho do BID com o FID para a 

determinação de uma série de padrões (benzeno, álcoois, FAME e dois alcanos (C9 

e C10)) que foi analisada junto com uma amostra de óleo diesel no contexto de 

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com modulação de baixo fluxo (FM 

GC x GC).332 Nesse trabalho, embora algumas desvantagens tenham sido observadas 

para o sistema BID, como alta sensibilidade a contaminantes de fluxo (presença de 

contaminantes no transportador de gás: N2, O2, H2O e sangramento de coluna), faixa 

dinâmica mais limitada e resposta não linear à massa de carbono, o sistema FM GC 

× GC-BID foi indicado para pesquisas de contaminação de alimentos com óleo 

mineral, devido à sua maior sensibilidade (principalmente para hidrocarbonetos 

saturados e aromáticos). 

Frink29 comparou o TCD e o BID para descobrir se esses detectores poderiam 

determinar os baixos níveis de água nos insumos farmacêuticos ativos. Os dois 

detectores foram capazes de usar cromatografia gasosa headspace (HSGC) para 

analisar água de 0 a 1000 μg, mas o BID forneceu um grande aumento de 

sensibilidade (100 vezes mais sensível à água). Frink e Amstrong27 estudaram o 

conteúdo de água em amostras de mel.
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O novo método HSGC funcionou para TCD e BID e, devido à sua maior 

sensibilidade, o BID também foi capaz de detectar simultaneamente vestígios de 

outros compostos voláteis no mel. A determinação do conteúdo de água residual em 

amostras à base de petróleo por TCD e BID usando HSGC também foi descrita em 

outro trabalho de Frink.28 Os autores demonstraram que a alta sensibilidade BID 

permite uma razão de divisão mais alta e formato de pico muito melhorado. 

Antoniadou também conduziu em 2019, um interessante estudo comparativo 

entre GC-BID e GC-FID, desta vez para a determinação de álcoois, alcanos, 

compostos cicloalifáticos, HPAs e outros.12 A resposta BID foi fortemente dependente 

das configurações do detector, classe química e analito individual. O BID foi mais 

sensível do que o FID em todas as situações. Além disso, a aplicabilidade e a 

sensibilidade do BID excedem o FID para analitos leves e que contenham 

heteroátomos. Todavia, o aumento na massa molecular tende a impactar 

negativamente o desempenho do BID.  

Considerando os exemplos supracitados, notamos a inexistência de estudos 

que explorem os fatores associados a sensibilidade do BID, comparativamente a 

detectores bem estabelecidos como o FID para a determinação de moléculas 

orgânicas com ampla variedade estrutural, incluindo OPPs e OCPs, que geralmente 

apresentam respostas mais discretas no FID. Além disso, relatos de métodos para a 

determinação destes pesticidas, utilizando o BID como detector ainda não foram 

descritos.   

1.3 Pesticidas organofosforados (OPPs) e organoclorados (OCPs) 

O crescimento da população mundial trouxe consigo desafios, dentre eles 

desenvolver estratégias que garantissem produção de alimentos no campo em grande 

quantidade. A utilização de pesticidas em lavouras trouxe essa possibilidade e logo 

foi considerada indispensável para o controle de diversas pragas.333 OPPs e OCPs 

estão entre os principais pesticidas utilizados na agricultura.334-336
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Os OPPs geralmente derivam de ésteres, amidas ou tióis de ácidos fosfóricos, 

fosfônico ou fosfínico.337 Os grupos fosfato podem estar associados, por exemplo a 

substituintes alquil, aril e substituintes halogenados.338,339 Os OCPs, por sua vez, 

apresentam composição estrutural bastante variada, com ponto em comum a 

presença de um ou mais atomos de cloro.340 A presença de grupos eletrofílicos nas 

estruturas de OPPs e OCPs pode contribuir para a supressão da resposta gerada em 

análises feitas no GC-FID.14  

OPPs são apontados por atuar no organismo, inibindo as colinesterases, 

principalmente a acetilcolinesterase (AchE), que é essencial para a função nervosa 

em humanos, insetos e muitos outros animais,335,337,338 enquanto que os OCPs 

podem, por exemplo, comprometer o sistema nervoso central, o sistema de defesa do 

organismo, causar efeitos mutagênicos e carcinogênicos.341-344 Estes pesticidas 

possuem baixa degradação e alta capacidade de bioacumulação, fazendo-os nocivos 

não só a humanos, mas também ao meio ambiente.340,345   

Infelizmente, o governo brasileiro tem facilitado a liberação do uso desses 

compostos na agricultura em quantidades cada vez maiores e isso resultou, segundo 

uma matéria publicada em janeiro de 2021 pelo g1, no maior índice histórico de 

registros de agrotóxicos em 2020. Os dados utilizados são do Ministério da 

agricultura.346  

Diante dos possíveis prejuízos que compostos dessas duas classes, como por 

exemplo o clorpirifós, dimetoato e endosulfan podem causar à saúde humana e da 

crescente utilização de pesticidas na agricultura, é de suma importância que sejam 

desenvolvidos métodos analíticos que possam auxiliar no controle de suas 

quantidades em alimentos, especialmente quando se trata daqueles que são bastante 

consumidos, tais como: alface, tomate e pimentão. De acordo com os últimos 

relatórios do Programa de Análise de resíduos de agrotóxicos em alimentos (PARA), 

estas matrizes apresentam percentuais representativos de amostras irregulares 

(Tabela 3).
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Tabela 3- Número de amostras analisadas e percentuais de amostras irregulares de 
acordo com os últimos relatórios PARA. 

Relatório 
PARA (2011-

2012) 

Relatório PARA 2012 
(2º estágio) 

Relatório PARA 
(2013-2015) 

Relatório PARA 
(2017-2018) 

Amostra AA AAI (%) AA AAI (%) AA AAI (%) AA AAI (%) 

Alface 134 43 240 45 448 50 286 30 

Pimentão 213 90 PNA - 243 89 326 81,9 

Tomate 151 12 246 16 730 32 316 34,8 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 (AA): Número total de amostras analisadas; (AAI): porcentagem de amostras analisadas consideradas 

irregulares; (PNA): Produto não analisado. Fonte: Adaptada da ANVISA (2013; 2014; 2016 e 

2019).347-350

O percentual de amostras analisadas consideradas irregulares (AAI) contido 

no relatório PARA de 2017-2018 mostrou-se acima da média dos anos anteriores para 

pimentão e tomate, ressaltando o quanto a identificação de amostras contaminadas 

ainda é comum e merece atenção. 

Na Tabela 4 estão ilustrados parâmetros físico-químicos para alguns OPPs e 

OCPs. É possível observar que o clorpirifos e o 𝝰𝝰-ensosulfan estão entre os pesticidas 

mais persistentes no solo, tendo em vista que os tempos de degradação típicos em 

meio aeróbico (DT 50) para estes compostos são altos. Se avaliarmos os pesticidas 

com maior potencial de contaminação de águas nesta tabela, o metamidofos e o 

dimetoato mereceriam destaque, dados os seus altos valores de solubilidade (S). 

Para classificação e registro de agrotóxicos, a Anvisa utiliza como base o grau 

de toxicidade destes compostos, sendo elas: classe I (extremamente tóxicos), classe 

II (altamente tóxicos), classe III (moderadamente tóxicos), classe IV (pouco tóxicos) e 

classe V (improvável de causar dano agudo). Nesse sentido, a toxicidade dos 

compostos da tabela 4 variam de moderadamente tóxicos a altamente tóxicos,351 

sendo importante o monitoramento de quantidades persistentes destes pesticidas em 

alimentos.  
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Tabela 4- Parâmetros físico-químicos dos compostos utilizados para o
desenvolvimento do método. 

Composto Grupo químico PV (mPa) S (mg L-1) 
Kow 
pH=7 

a 20 °C 

DT 50 no solo 
(dia) 

Classe 

Metamidofos OPPs 2,3x100 2x105 1,62 x 10-1 3.5 I 

Etoprofós OPPs 7,8x10 1,3x103 9,77 x 102 13,6 I 

Dimetoato OPPs 2,47x10-1 2,59x104 5,62 x 100 2,5 II 

Malationa OPPs 3,1 1,48x102 5,62 x 102 1,7x10-1 III 

Clorpirifós OPPs 1,43x100 1,05x100 5,01x 104 3,86x102 II 

Fentoato OPPs 5,3x100 1,1x10 4,90 x 103 3,5x10 III 

α-Endosulfan OCPs 8,3x100 3,2x10-1 5,5x104 5,0x10 I 

β-Endosulfan OCPs * 4,5x10-1 6,76x103 * I

Profenofós OPPs 2,53x100 2,8x10 5,01x10 0,7x10 II

Etiona OPPs 2x10-1 0,2x10 1,17 x 105 9,0x10 II

Triazofós OPPs 1,33x100 3,5x10 3,55 x 103 4,4x10 II
Fonte: Elaborada pela autora. 

PV: Pressão de vapor a 25°C; (*): valor indisponível; S: solubilidade em água a 20°C; Kow: coeficiente 

de partição octanol-água a PH =7 e a 20°C e DT 50:  tempo de degradação típico (aeróbico). Fonte: 

Adaptada de PPDB (2020)352 

Uma avaliação diagnóstica da última década sobre os principais sistemas de 

detecção e métodos QuEChERS utilizados para análise de múltiplas classes de 

pesticidas em diferentes tipos de frutas, realizado por Alcântara, revelou que OPPs e 

OCPs estão entre os principais grupos de compostos estudados.353 Além disso, a 

maior parte das determinações foram realizadas por GC-ECD, GC-MS / MS e GC-MS. 

Isso ressalta a importância do estudo desses compostos em matrizes complexas, 

mostra o quanto de técnicas clássicas ainda são utilizadas para este fim e que o BID 

teria espaço para ser explorado nesse contexto.  

Diante do exposto, no presente trabalho inicialmente será realizada uma 

abordagem comparativa entre BID e FID para HAs, HPAs, OPPs e OCPs. Na 

sequência, será descrito um método desenvolvido no BID para determinação de onze 

pesticidas OPPs e OCPs nas três hortaliças supracitadas (alface, tomate e pimentão) 
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1.4 A importância de métodos de preparo de amostra para a determinação de 
pesticidas em alimentos e o QuEChERS 

A determinação de resíduos pesticidas em matrizes alimentares muitas vezes 

é complicada pois geralmente a concentração destes analitos nas amostras encontra-

se a níveis de traços, havendo a necessidade de submeter as matrizes em estudo a 

etapas de extração e / ou pré-concentração dos analitos de interesse.354,355 Esses 

procedimentos são altamente importantes e podem influenciar na precisão e 

reprodutibilidade do método.356,357    

A análise em alimentos é considerada complexa em virtude da presença de 

constituintes que são próprios das amostras e que podem atuar dificultando a 

quantificação dos analitos.  Neste contexto, várias técnicas de preparo de amostra, 

tais como extração líquido-líquido (LLE), extração em fase sólida (SPE) e dispersão 

de matriz em fase sólida (dSPE), por exemplo, foram desenvolvidas e aprimoradas ao 

longo do tempo, entretanto, muitas vezes demandando a utilização de uma grande 

quantidade de solventes orgânicos, longo tempo para ajuste e conclusão do processo 

ou ainda emprego de instrumentos para automação.355,358 

O QuEChERS, proposto por Anastassiades et al, em 2003, trata-se de um 

método de análise multiresíduos bastante utilizado na determinação de pesticidas em 

matrizes alimentares, uma vez que traz a vantagens de ser: rápido, fácil, econômico, 

robusto e seguro,359,360 além de necessitar de quantidades pequenas de solvente e de 

amostra,361 poder ser utilizado na extração de várias classes de compostos, ser 

aplicável em matrizes diferentes (ambientais, alimentares e biológicas) e possibilitar a 

realização de modificações no seu processo.362-366 

Existem três métodos básicos de QuEChERS: original, acetato e citrato, onde 

nos dois últimos são tamponados em região básica e ácida, respectivamente. O 

desenvolvimento do QuEChERS acetato e citrato possibilitou trabalhar e evitar 

degradação de compostos sensíveis a variação de pH em matrizes complexas.353 De 

uma maneira geral, o QuEChERS possui três etapas básicas: extração, partição e 

clean-up.367 Na etapa de extração utiliza-se como solvente extrator a acetonitrila 

(MeCN). Na etapa de partição, o uso de uma mistura de sais (MgSO4 e NaCl), 

proporcionam o efeito salting out, isto é, promovem a liberação dos analitos polares 

para a fase orgânica, além de reduzirem a quantidade de água no meio. 
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Por fim, a etapa da limpeza (clean-up) é considerada a mais importante, uma 

vez que confere o isolamento do analito da matriz.362 Ao longo dos anos, diversas 

aprimorações foram realizadas em cada uma destas etapas, com o intuito de obter 

extrações cada vez mais eficientes.353 

1.5 Efeito matriz 

A análise de amostras complexas como alimentos pode gerar um fenômeno 

denominado de efeito matriz.368,369 Esse fenômeno pode atuar intensificando ou 

diminuindo o sinal do analito de interesse;370,371 mascarar picos ou apresentar um sinal 

que coincida com o tempo de retenção do analito, mas que é resultante de algum 

componente próprio da matriz.372,373 Nesse contexto, o efeito matriz atua afetando 

diretamente o método, causando uma imprecisão ou inexatidão dos resultados, 

diminuição da robustez e comprometimento do limite de detecção.369,374   

O efeito matriz pode ser influenciado direta ou indiretamente pela natureza da 

amostra, propriedades químicas da matriz, nível de concentração do analito e o 

próprio sistema cromatográfico em si. Nesse contexto, ainda que métodos de preparo 

de amostra como QuEChERs sejam utilizados para extrair e pré-concentrar o analito 

de interesse de uma amostra complexa, é possível que durante esses procedimentos 

compostos que fazem parte da composição da matriz (endógenos) também sejam 

extraídos e contribuam para a ocorrência de efeito matriz.374 

Essas substâncias endógenas, que geralmente podem ser: açúcares, 

pigmentos ou proteínas, por exemplo,374 podem competir tanto pelos sítios ativos que 

se encontram presentes no liner e que são compostos por metais e grupos silanóis 

livres, quanto por sítios ativos que são resultantes da deposição de coextrativos pouco 

voláteis, advindos da realização de diversas análises.369
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Pronunciado efeito matriz negativo tende a ocorrer nos casos em que o analito 

encontra-se presente na matriz em concentrações muito baixas. Isso se dá porque 

competição que ocorre entre as moléculas do analito e os componentes da matriz 

pelos sítios ativos do liner, podem fazer com que a mínima quantidade de analito 

adsorvida aos sítios ativos resultem em uma diminuição brusca do sinal do analito, já 

que uma menor quantidade de analito conseguirá de fato chegar à coluna. 

Por outro lado, um acentuado efeito matriz positivo poderia ocorrer se, 

atrelado ao caso anterior, alguma das substâncias endógenas da matriz possuísse 

um pico com tempo de retenção que coincidisse com o apresentado pelo analito. 

Nesse contexto, como a quantidade de componentes da matriz é muito maior do que 

a de moléculas de analito, a mínima quantidade de analito que conseguir chegar à 

coluna resultará em um sinal que será somado ao gerado pelo componente endógeno 

da matriz. 

Vale salientar que o liner não é o único local do sistema cromatográfico que 

pode influenciar no efeito matriz. A coluna também pode ser uma protagonista desta 

situação,369 seja através da variação de seu diâmetro, pois aquelas com maiores 

diâmetros tendem a promover maiores distorções dos resultados obtidos ou através 

de seu uso prolongado, já que muitas vezes o efeito matriz só é observado ao longo 

do tempo de uso da coluna e se intensifica a cada medida realizada. 

Uma alternativa bastante interessante que pode minimizar o efeito matriz em 

amostras complexas como vegetais, é a utilização de calibração por sobreposição de 

matriz, o qual envolve a construção de uma curva de calibração do analito no solvente 

e no extrato da matriz.369 Alguns trabalhos realizados por nosso grupo de pesquisa 

utilizaram essa estratégia, tais como  o de Alcântara, que observou um forte efeito 

matriz para clorpirifos, etoprofós e outros organofosforados em sapoti (Manilkara 

zapota), estudados por GC-MS e utilizou calibração por sobreposição de matriz para 

minimizar esse efeito.375 Resultados satisfatórios para validação do método foram 

obtidos, tais como R ˃ 0,99, recuperações entre 70 e 120% e baixos valores de LD 

(0,01 e 0,02 mg kg-1 para clorpirifos e etoprofos, respectivamente).
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Em outro interessante trabalho, conduzido por Fernandes, também foi 

utilizada sobreposição de matriz para estudar esses dois compostos, desta vez em 

pimentão (Capsicum annuum L.).376 Aqui, foi possível obter satisfatória linearidade (R 

˃ 0,99), boas recuperações e LD de 0,003 e 0,028 mg kg-1 para clorpirifos e etoprofos, 

respectivamente. 

A existência de efeito matriz pode ser avaliada para cada ponto da curva, por 

meio da aplicação da equação 4.  

 EM = [�AM
AS
� − 1]. 100  (4) 

Nesta equação, EM trata-se do efeito matriz; AM é a área do padrão obtido no 

extrato da matriz e AS é a área do padrão obtido no solvente.369 A existência do efeito 

matriz só é considerada se os valores obtidos estiverem fora do intervalo de 20 % < 

EM < -20 %.369,371 

1.5.1 Validação de método 
A validação consiste na realização de etapas que envolvem desde 

planejamentos até experimentos em laboratório, os quais em conjunto visam avaliar a 

capacidade de um método de atender às exigências analíticas com boa confiabilidade 

para a aplicação a que o método se destina.377,378 

A seletividade, a linearidade, faixa de trabalho, o LD, LQ, a sensibilidade, a 

precisão e a exatidão, são figuras de mérito recomendados por guias, normas ou 

resoluções de órgãos reguladores e instituições competentes. De acordo com a 

IUPAC, a seletividade trata-se da extensão em que um método pode ser usado na 

determinação de analitos particulares, em misturas ou matrizes, sem que outras 

substâncias que possuam comportamento semelhantes aos analitos de interesse 

interfiram na análise.379 

A seletividade pode ser avaliada de várias maneiras, sendo que uma delas é 

através da comparação entre o perfil de um cromatograma obtido para o extrato da 

matriz livre da adição de pesticidas (branco) e o cromatograma desta matriz dopada 

com o (s) padrão (ões) do (s) analito (s) de interesse.380,381 O método poderá ser 

classificado com seletivo se os picos dos padrões de interesse puderem ser 

distinguidos dos eventuais picos interferentes que façam parte da matriz.
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Outra maneira interessante é através da utilização de um detector como o 

espectrômetro de massa que possua uma biblioteca interna. Nesse caso, os picos de 

interesse têm sua identidade obtida através da comparação com uma biblioteca de 

dados do equipamento. O método poderá ser classificado como seletivo se o pico 

gerado pela amostra possuir a identidade do pico de interesse e não coincidir com o 

tempo de retenção (TR) de algum componente endógeno da matriz.379,382 

A linearidade está relacionada à resposta proporcional gerada por um dado 

analito em função da variação de concentração numa faixa específica (faixa de 

trabalho).377,378,380,383 A escolha da faixa de trabalho deve levar em consideração a 

concentração que se espera encontrar do analito, devendo idealmente estar situada 

no centro da curva.378 Para a realização deste estudo, soluções do analito em pelo 

menos cinco concentrações diferentes377,383 devem ser analisadas em replicatas,380 

onde nesse caso a reposta final será resultante da média aritmética de todas as 

respostas obtidas.  

Para que uma reta apresente uma linearidade aceitável, é necessário que 

exista uma boa correlação entre todos os pontos que dela fazem parte. Isso pode ser 

mensurado através do fator de correlação (R), sendo recomendado pela Anvisa que 

ele seja pelo menos 0,99.377 Entretanto, muito embora consigamos obter uma curva 

com correlação ≥ 0,99, é necessário averiguar a significância deste parâmetro, o que 

pode ser feito através da realização do teste F.16 

Os coeficientes angular e linear de uma curva também podem fornecer 

informações adicionais acerca de um método analítico. O coeficiente angular, por 

exemplo, encontra-se diretamente relacionado a sensibilidade do método em 

determinar um dado composto, sendo tão maior quanto maior for o seu valor.378 O 

coeficiente linear, por sua vez, indica o quanto os valores obtidos se distanciam do 

esperado na curva.21 

O limite de detecção (LD) equivale a menor quantidade do analito que o 

método é capaz de detectar, estando intimamente correlacionado à sensibilidade do 

método. Dessa maneira, quanto menor for o valor de LD para um dado analito, maior 

é a sensibilidade do método em identificá-lo.377,378,383-385 Existem protocolos 

disponíveis para a determinação do valor de LD, tais como: método visual, sinal-ruído 

e o baseado nos parâmetros da curva analítica.
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O método visual consiste em realizar sucessivas diluições e medidas de uma 

solução do analito de concentração conhecida até que seja atingida a menor 

concentração detectável do sinal do analito. No método sinal-ruído é realizada a 

diluição de uma solução do analito a uma concentração conhecida, disperso no extrato 

da matriz até que seja atingida a menor concentração detectável do analito.378,381 

Nesse caso, a intensidade do sinal deve ser comparada com a resposta gerada pelo 

extrato da matriz livre da adição de qualquer padrão (matriz branca), sendo aceitável 

uma relação sinal-ruído de 3:1 ou de 2:1.378 No método baseado nos parâmetros da 

curva analítica, constrói-se uma curva do analito na matriz, abrangendo regiões 

próximas do valor de LD do mesmo.378,381 

O limite de quantificação (LQ) trata-se da menor concentração do analito que 

o método é capaz de quantificar com exatidão e precisão adequadas.377,378,383,384,386

Assim como o LD, o limite de quantificação pode ser determinado através do método

visual, sinal-ruído e ou o método baseado nos parâmetros da curva analítica. Para

esta situação, a diferença é que as diluições deverão ser realizadas até que se atinja

a menor concentração do analito que seja possível quantificar pelo uso do método em

questão. Além disso, enquanto na determinação do LD a relação sinal-ruído aceitável

é de 3:1 ou de 2:1, no LQ esta relação deverá ser de 10:1.381

A precisão por sua vez, “representa a dispersão de resultados entre ensaios 

independentes, repetidos de uma amostra, amostras semelhantes ou padrões sob 

condições definidas”,381 podendo ser utilizado como medida o valor de desvio padrão 

relativo (DPR), o qual também é comumente denominado de coeficiente de variação 

(CV) (Equação 5).377,381

 𝐶𝐶𝐶𝐶% = 𝐷𝐷𝐷𝐷
𝐶𝐶𝐶𝐶

 𝑋𝑋 100         (5) 

Nesta equação, CV% corresponde ao coeficiente de variação; DP é o desvio 

padrão e CM trata-se da concentração analisada.       

A precisão pode ser estimada por meio de vários estudos: repetibilidade, 

precisão intermediária e reprodutibilidade. No estudo de repetibilidade, avalia-se a 

coerência entre os dados obtidos a partir de uma série de medidas realizadas em um 

único laboratório, mesmo analista, equipamento e materiais em um curto espaço de 

tempo.387 Para a precisão intermediária, é analisada a coerência entre os resultados 

obtidos em um mesmo laboratório, a partir da variação do analista, 
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equipamento, materiais utilizados ou dias em que as análises são feitas.377,378,383 No 

estudo de reprodutibilidade, avalia-se a concordância entre os resultados obtidos 

através da variação do analista, laboratórios, equipamentos e etc.388 

A exatidão é a figura de mérito que avalia o quão próximo um valor obtido a 

partir de um método encontra-se de um valor que é considerado verdadeiro ou 

real,377,378,383,385 podendo ser mensurada por exemplo, através da comparação com 

métodos de referência, ensaios com material de referência certificado (MRCs)378,381 

ou através de ensaios de recuperação. No estudo de comparação com métodos de 

referência, os resultados obtidos através do método proposto são comparados com 

os apresentados por métodos bem estabelecidos na literatura.377,378 

No ensaio com materiais de referência certificados, estes devem possuir 

crucialmente composição parecida com a da matriz em estudo. Neste estudo, o 

método sugerido é aplicado e a média das concentrações e suas incertezas são 

comparadas com os valores esperados.378 O estudo de recuperação, por sua vez, visa 

avaliar a capacidade do método proposto em recuperar quantidades do analito que 

foram adicionadas propositalmente à amostra ou que já estejam presentes em 

concentrações conhecidas. Os resultados são expressos em porcentagem de 

recuperação (Equação 6) e os números de ensaios e os níveis de fortificação que 

devem ser utilizados variam de acordo com as diretrizes seguidas. 

 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅(%) = �𝐶𝐶𝑥𝑥− 𝐶𝐶𝑦𝑦
𝐶𝐶𝑧𝑧

�  . 100  (6) 

Nesta equação, Rec (%) trata-se do percentual de recuperação; Cx 
corresponde à concentração determinada na amostra fortificada; Cy é a concentração 

determinada na amostra branca e Cz equivale a concentração de analito 

adicionada.378 

1.5.2 Uso do GC como ferramenta para a determinação de pesticidas em 
alimentos 
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GC pode ser bastante útil na determinação e na quantificação de pesticidas 

em alimentos. Como exemplo, podemos citar um trabalho realizado em 2019 por Chu, 

em que foi utilizado GC acoplada a um espectrômetro de massas (GC-MS) para 

estudar resíduos de pesticidas organofosforados (clorpirifós, metamidofós, dimetoato 

e triazofós) em pimentões da província de Shandong, China.389 Além disso, em 2020 

Ramadan aplicou esta técnica, atrelada ao QuEChERS acetato para estudar 

malationa em amostras de alface e tomate, provenientes de mercados da Arábia 

Saudita.390 Em 2019 Fernandes também tinha utilizado o GC-MS, desta vez para 

investigar etoprofós e clorpirifós em amostras orgânicas e inorgânicas de pimentões 

verdes, utilizando o QuEChERS citrato como método de preparo de amostras.376 

Song descreveu em 2019 um método de limpeza rápida em uma única etapa, 

baseado no QuEChERS, para determinar pesticidas de diferentes polaridades, 

inclusive malationa, etoprofós e clorpirifós, onde o GC-MS / MS foi utilizado como 

técnica de quantificação.391 Em 2020 Ye também aplicou o GC-MS / MS combinado 

com um QuEChERS aprimorado em um estudo que investigou a presença de 

pesticidas organoclorados em tomates (alfa e beta endosulfan).392 Collimore, também 

utilizou em 2020 o GC-MS, desta vez, combinado com GC-ECD, para determinar 

etiona, alfa e beta endossulfan em amostras de alface e de tomate, com um 

QuEChERS modificado como método de preparo de amostra.393 

Existe um interesse em desenvolver métodos baseados em cromatografia 

gasosa, envolvendo diferentes tipos de detectores para o controle de pesticidas em 

alimentos. No entanto, o desenvolvimento de métodos baseados na utilização do BID 

como detector de determinação de multirresíduos de pesticidas organofosforados e 

organoclorados, ainda não foi explorado, conforme mencionado anteriormente. Diante 

dessa situação, o presente trabalho traz a descrição de um estudo comparativo entre 

o GC-BID e o GC-FID, envolvendo quatro classes de compostos diferentes: HA, HPAs

e duas classes de pesticidas (OPPs e OCPs).
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Os principais fatores atrelados a sensibilidade dos detectores BID e FID para a 

determinação destes compostos foram investigados, utilizando como suporte valores 

calculados de energia de ionização (EI) e EHOMO obtidos por DFT. 

Além disso, também foi explorado neste trabalho a potencialidade do GC-BID 

para o desenvolvimento de um método para determinação de multirresíduos de OPPs 

e OCPs em três matrizes vegetais bastante consumidas pela população brasileira 

(alface, tomate e pimentão). 
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2 OBJETIVO GERAL 

Realizar uma revisão da literatura para mapear as principais aplicações e 

potencialidades do BID e investigar os fatores que contribuem para a sensibilidade 

deste detector em um estudo comparativo com o FID para 30 compostos (HAs, HPAs, 

OPPs e OCPs), utilizando energia de ionização (EI) e energia do orbital HOMO 

(EHOMO), obtidos por teoria da densidade funcional (DFT). Além disso, explorar a 

potencialidade do GC-BID para o desenvolvimento de um método para determinação 

de onze pesticidas OPPs e OCPs em matrizes vegetais. 

2.1 Objetivos específicos 

Realizar uma revisão da literatura para mapear as principais aplicações e 

potencialidades do uso do BID em GC; 

Otimização das condições cromatográficas para a obtenção de respostas 

experimentais para HAs, HPAs, OPPs e OCPs no GC-BID e GC-FID; 

Obter EI e EHOMO por DFT para todos os compostos estudados; 

Estabelecer os fatores que contribuem para a sensibilidade do BID e comparar 

com o FID;  

Otimizar e validar as condições cromatográficas para a determinação de 

pesticidas OPPs e OCPs por GC-BID em alface, tomate e pimentão; 

Utilizar o QuEChERS para o preparo das amostras de alface, tomate e 

pimentão; 

Aplicar o método desenvolvido no GC-BID em amostras orgânicas de alface, 

tomate e pimentão, coletadas em diferentes locais de Fortaleza. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1 Instrumentação e reagentes 

Para a realização do presente trabalho, foi utilizado um cromatógrafo gasoso 

Tracera GC-2010 Plus (Shimadzu Scientific, Kyoto, Japan), acoplado a um BID, 

utilizando hélio 5.0 (99,999% de pureza) como gás de arraste e para a geração do 

plasma. O hélio foi submetido a um filtro de purificação de hélio e de nitrogênio, obtido 

da VICI Valco Instruments Co.Inc, antes de ser conduzido ao sistema cromatográfico. 

Utilizou-se um GC-FID (GC17-Shimadzu), usando hidrogênio 4.5 como gás 

de arraste e ar sintético 5.0 como make up, onde a razão de H2:ar sintético foi de 

10:300 mL / min. Um GC-MS (ShimadzuQP-2010plus) também foi utilizado 

juntamente com hélio 5.0 (99,999% de pureza) como gás de arraste. Todos os ensaios 

foram realizados com uma coluna capilar do tipo Equity-5 (30 m x 0,25 mm DI x 0,25), 

composta de 5 % de difenil e 95 % de dimetilsiloxano, obtida da SUPELCO. 

Para o preparo das soluções padrão das diferentes classes de compostos 

estudados, foram utilizados solventes grau UV / HPLC espectroscópico acetonitrila e 

diclorometano 99,9 % (v v-1) da Tedia e metanol de procedência J.T.Baker. Os 

padrões de referência metamidofós, etoprofós, malationa, clorpirifós, fentoato, 

endossulfan, profenofós, etiona, triazofós, parationa metílica, fenitrotiona, 

trifenilfosfato e metidationa possuíam procedência Sigma-Aldrich e pureza superior a 

98 %, enquanto que o dimetoato possuía procedência Dr Ehrenstorfer e pureza de 

99,37 %. 

Todos os padrões analíticos de HPAs (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, 

antraceno, pireno, fluoranteno, criseno, benzo[a]antraceno, benzo[k]fluoranteno e 

benzo[a]pireno possuíam porcedência Sigma-Aldrich. Um mix de HAs a 1000 mg L-1, 

contendo cadeias de C8 a C16, foi obtido da AccuStandard, enquanto que os padrões 

individuais dos OCPs atrazina, metalocloro, 4,4’-DDE, 4,4’-DDD, 4,4’-DDT, dieldrin e 

endrin, foram obtidos da Supelco (USA).  

Todos os sais utilizados no método QuEChERS citrato possuíam alta pureza 

(≥ a 99%) e procedência Sigma-Aldrich, assim como o GCB (SupelcleanTM ENVI-Carb 

SPE Bulk (GCB) e o PSA (MATRIZ SUPELCLEAN PSA SPE). Neste procedimento, 

utilizou-se tubos para centrífuga tipo Falcon, com capacidades de 15 e 50 mL, fundo 
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cônico, em plástico polipropileno; vials de 2 mL de capacidade; uma centrífuga da 

marca Eppendorf, modelo 543; um vórtex Kasvi basic-K45-2820; um liquidificador 

Walita com três copos distintos; um banho ultrassônico do tipo Ultrassonic cleaner 

1440D e tubos de Eppendorf. 

3.2 Estudo comparativo entre GC-BID e GC-FID 

3.2.1 Preparo das soluções 

Soluções mix de OCPs e OPPs foram preparadas, respectivamente, em 

metanol e acetonitrila, enquanto que as de HAs e de HPAs foram solubilizadas em 

diclorometano. Soluções mix a 50 mg L-1 foram preparadas para HPAs, OPPs e OCPs, 

a partir de suas repectivas soluções estoque que se encontravam a 1000 mg L-1. Os 

HAs foram diluídos até 5 mg L-1 em diclorometano. 

3.2.2 Análises no GC-BID e no GC-FID 

Foram realizadas leituras das soluções mix dos grupos de compostos 

estudados (HPAs, OPPs, OCPs e HAs), utilizando o FID e BID como sistemas de 

detecção. Os dados obtidos foram utilizados para comparar a sensibilidade de sinal 

entre esses dois detectores. Todas as análises no GC-BID e no GC-FID foram 

realizadas em três dias diferentes e em replicatas, tendo sido considerada para as 

discussões a média aritmética dos dados obtidos. As injeções foram realizadas 

manualmente, utilizando um volume de injeção de 1µL, a mesma coluna e as mesmas 

condições de programação de temperatura para cada uma das classes estudadas em 

ambos os sistemas cromatográficos, seguindo as condições descritas nos itens 

3.2.2.2. a 3.2.2.5. 

3.2.2.1 Métodos utilizados no GC-BID e GC-FID 

3.2.2.2 HPAs 
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Foi utilizado um fluxo de gás na coluna de 1,5 mL min-1; temperatura do injetor 

a 260 °C; temperatura do detector 300 °C e uma razão split de 1:20. Programação de 

temperatura do forno: 60 °C durante 2 min, aumento à taxa de 25 °C min-1 até 200 °C, 

mantendo-se por 2 min, aumento à taxa de 12 °C min-1 até 300 °C, permanecendo por 

10 min. 

3.2.2.3 OPPs 

Utilizou-se um fluxo de 1,6 mL min-1; temperatura do injetor 260 °C; 
temperatura do detector 300 °C e uma razão split de 1:20. Programação de 
temperatura do forno: 80 °C durante 1 min, aumento à taxa de 20 °C min-1 até 210 °C, 
mantendo-se por 1 min, seguido do aumento de temperatura a uma taxa de 15 °C min-

1 até 300 °C, mantendo-se por 1 min. 

3.2.2.4 OCPs 

Foi utilizado um fluxo de gás na coluna de 1,37 mL min-1; temperatura do 

injetor 260 °C; temperatura do detector 300 °C e uma razão split de 1:20. Programação 

de temperatura do forno: 80 °C por 1 min, aumento à taxa de 20 °C min-1 até 180 °C, 

aumento a taxa de 8 °C min-1 até 210 °C, mantendo-se por 1 min, seguido de um 

aumento à taxa de 15 °C min-1 até 300 °C, permanecendo por 1 min.   

3.2.2.5 HAs 

Utilizou-se um fluxo de gás na coluna de 1,5 mL min-1; a temperatura do injetor 

a 260 °C; a temperatura do detector a 300 °C, utilizando o modo de injeção splitless. 

Programação de temperatura do forno: 80 °C durante 1 min, aumento à taxa de 10 °C 

min-1 até 250 °C, seguido de um aumento de 25 °C min-1 até 280 °C, mantendo a 

temperatura por 1 min. 
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3.2.3 Avaliação da resposta do BID e do FID 

Para estudar as respostas obtidas nos sistemas BID e FID, as áreas obtidas 

para HPAs, OPPs e OCPs foram divididas pela massa que foi direcionada a coluna, 

usando o modo split (m= 2,5 ng). Como os HAs foram analisados no modo splitless, 

as áreas desses compostos foram divididas pela concentração (5 mg L-1). Os dados 

obtidos para HPAs, OPPs, OCPs e HAs foram posteriormente comparados com as 

informações obtidas por DFT (EI e EHOMO). 

3.2.4 Estudo por density functional theory (DFT) 

A teoria da densidade funcional - density functional theory (DFT) foi utilizada 

como ferramenta auxiliar para avaliar o comportamento experimentalmente observado 

de cada classe química frente ao GC-BID e ao GC-FID. Para isso, os valores teóricos 

de energia de ionização (EI) e energia orbital HOMO (EHOMO) foram obtidos por DFT 

nas condições de trabalho de GC-BID e GC-FID para HPAs, OPPs, OCPs e HAs. 

As geometrias de todos os compostos estudados foram otimizadas utilizando 

DFT. Todos os cálculos foram realizados com o pacote de software Gaussian 9 rev. 

A02 (Gaussian Inc., Wallingford, CT),394 usando a funcional B3LYP.395397 A base 6-

311G(d,p) foi aplicada para todos os átomos. A mínima energia potencial para as 

geometrias otimizadas foi confirmada pela ausência de frequências imaginárias nos 

cálculos de análise vibracional. 

As condições de análise foram simuladas através do modelo de polarização 

contínua (polarization continuum model (PCM)),398 utilizando os parâmetros para 

argônio. Uma vez que os valores de constante dielétrica dos gases são bastante 

similares, é possível fazer tal aproximação.399 Os valores de energia de ionização (EI) 

foram determinados pela equação 7.400 

 EI=E(M+) – E(M0) (7)
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Onde: E(M+) corresponde a energia da espécie ionizada e E(M0) corresponde a 

energia da espécie neutra. 

3.3 Método para determinação de pesticidas 

3.3.1 Preparo das soluções estoque para análise no GC-BID 

Soluções monocomponentes dos padrões na concentração de 1000 mg L-1 

foram preparadas em acetonitrila e, a partir das mesmas, foram obtidas soluções em 

concentrações de 100 e 10 mg L-1. Estas soluções foram utilizadas para a construção 

de todas as curvas analíticas deste trabalho para a realização do estudo por 

sobreposição de matriz. 

3.3.1.1 Preparo dos extratos das amostras de: alface, tomate e pimentão 

Os extratos das amostras foram preparados por meio do uso do método 

QuEChERS citrato (Figura 8), ao qual é amplamente reportada a sua utilização no 

preparo de matrizes complexas como frutas para determinação de OPPs e OCPs. 353 

Conforme mencionado anteriormente, o método QuEChERS envolve três etapas 

básicas: extração, partição e limpeza (clean-up), as quais em conjunto, tem como 

principal objetivo a extração de eventuais pesticidas existentes em alimentos e a sua 

pré-concentração. 

Para a realização do método QuEChERS citrato modificado, as amostras de 

alface crespa, tomate Carmem e pimentão verde foram previamente resfriadas em 

uma geladeira por pelo menos duas horas, para evitar a ocorrência do fenômeno 

uptake, o qual consiste na tendência de os vegetais absorverem água e resíduos 

presentes em suas superfícies durante a lavagem.  

Após o tempo de refrigeração, as amostras foram lavadas primeiramente com 

água de torneira e em seguida, com água destilada. Na sequência, elas foram 

colocadas para secar por cerca de uma hora, com a finalidade de reduzir a água da 

lavagem. Por fim, as amostras foram trituradas individualmente em um liquidificador. 

Na etapa de extração, pesou-se 10 g de amostra (alface, tomate ou pimentão), 

adicionando-se, sequencialmente 10 mL de acetonitrila. A mistura foi submetida ao 
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banho ultrassônico a temperatura ambiente durante 9 minutos para promover a 

extração dos pesticidas (Figura 8). 

Na etapa de partição, 4 g de MgSO4, 1 g de NaCl, 1 g de (C6H5Na3O7. 2H2O) 

e 0,5 g de (C6H6Na2O7. 1,5H2O) foram acrescentados à mistura anterior sob agitação 

no vórtex e a mistura resultante foi sonicada por 9 minutos e centrifugada durante 10 

minutos a 6000 rpm. 

Figura 8 - Representação esquemática do método QuEChERS citrato modificado. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: M1 é referente a mistura de 4 g de MgSO4 + 1 g de NaCl + 1 g de (C6H5Na3O7.2H2O + 0,5 g de 

C6H6Na2O7.1,5H2O, enquanto que M2 corresponde a mistura de 150 mg de MgSO4 + 25 mg de PSA. 

Para a limpeza do extrato da matriz, 1 mL do sobrenadante foi retirado e 

transferido para um tubo de Falcon de 15 mL, juntamente com 150 mg de MgSO4, 25 

mg de PSA e 25 mg de GCB. Na sequência, o conteúdo foi agitado no vórtex, 

centrifugado por 10 minutos a 6000 rpm e o extrato resultante foi posteriormente 

utilizado nos estudos com o GC-BID e o GC-MS. 
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3.3.1.2 Otimização das condições cromatográficas para obtenção do método de 
determinação dos pesticidas de interesse 

Inicialmente, soluções monocomponentes a 10 mg L-1 dos pesticidas em 

acetonitrila foram injetadas no GC-BID, a fim de identificá-los e determinar seus 

respectivos tempos de retenção. Na sequência, uma solução mista dos pesticidas na 

mesma concentração foi injetada no sistema cromatográfico e as condições utilizadas 

(fluxo e rampa de temperatura, por exemplo) foram aprimoradas até que se obtivesse 

um cromatograma em que os picos dos pesticidas estivessem bem resolvidos e a 

separação ocorresse em um tempo hábil, que no caso foi de aproximadamente 17,5 

minutos (Figura 9). 

O método final consistiu na utilização de um fluxo de gás na coluna de 1,7 mL 

min-1, temperatura do injetor de 250 °C e temperatura do detector a 300 °C. A 

Programação de temperatura do forno foi a seguinte: 40 °C durante 2 min, aumento à 

taxa de 25 °C min-1 até 200 °C, seguido de aumento a taxa 7°C min-1 até 280 °C e 

finalmente 15 °C min-1 até 300 °C, mantendo essa temperatura por 2 minutos. O 

volume de injeção foi de 1 µL e o modo de injeção foi o splitless. 

Figura 9- Cromatograma de uma solução mix composta pelos onze pesticidas 

estudados em acetonitrila a 10 mg L-1, obtido no GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11).
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3.3.2 Estudo por sobreposição de matriz  
3.3.2.1 Construção da curva de calibração no solvente 

Soluções na forma de mix dos padrões nas concentrações de: 0,5; 1,0; 2,0; 

3,0; 4,0 e 5,0 mg kg-1   e 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0 mg kg-1 para o metamidofós foram 

preparadas a partir das soluções monocomponentes concentradas, descritas no item 

3.2.1 e injetadas no GC-BID em triplicata. As curvas obtidas para cada composto no 

solvente foram construídas, obtendo-se as equações da reta para cada situação. 

Para a escolha da faixa de trabalho, levou-se em consideração os valores 

mais comuns de LMR para os compostos escolhidos segundo as legislações da 

Anvisa, Espanhola e a dos Estados Unidos (Anexo A). A análise a níveis maiores de 

concentração no caso do metamidofós justifica-se em função da baixa sensibilidade 

exibida por este composto ao método, conforme será discutido mais adiante nos 

estudos de LD e LQ. 

3.3.2.2 Construção da curva de calibração no extrato da matriz (alface, tomate e 
pimentão) 

Quantidades diferentes e conhecidas dos compostos na forma de um mix 

foram adicionadas aos extratos das três matrizes brancas (alface, tomate e pimentão), 

utilizando os mesmos gradientes de concentração aplicados na construção da curva 

de calibração no solvente (item 3.3.2.1). As curvas resultantes para cada composto 

nas três matrizes foram construídas, obtendo-se as equações da reta para cada 

situação. 

3.4 Estudo das figuras de mérito 

3.4.1 Estudo de seletividade 

Foram obtidos os cromatogramas dos extratos de cada uma das matrizes 

(alface, tomate e pimentão) livres da adição de pesticidas (amostras brancas) e os 
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cromatogramas destes mesmos extratos, desta vez após a adição de um mix dos onze 

pesticidas avaliados em uma concentração final de 5 mg L-1. 

Os picos presentes nos cromatogramas das amostras brancas e nos das 

amostras dopadas com pesticidas foram comparados para cada matriz e a 

seletividade do método foi avaliada para cada caso, utilizando-se tanto o GC-BID, 

quanto o GC-MS.  

3.4.2 Estudo da Linearidade 

Com o intuito de obter repostas mais confiáveis, foram realizadas múltiplas 

injeções de todas as soluções trabalhadas no GC-BID. A partir das respostas obtidas 

por meio da construção da curva no solvente e na matriz para cada concentração 

utilizada e da aplicação da equação de regressão linear, estimada pelo método dos 

mínimos quadrados, pôde-se obter os coeficientes angular (a), linear (b) e o de 

determinação (R2) para cada pesticida nas duas situações. 

Além disso, foram realizados estudos estatísticos de significância da 

regressão linear através do teste F e dos parâmetros da curva por meio do teste t de 

Student, considerando um nível de confiança de 95 % para os valores tabelados. 

No teste t de Student, valores de t são calculados para cada um dos termos a 

e b, através da aplicação das equações 8 e 9 e posteriormente comparados com os 

valores disponíveis em uma tabela, considerando o nível de confiança, que no caso 

foi de 95 %.  

𝑡𝑡𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐,𝑎𝑎 = |𝑎𝑎−1|
𝑆𝑆𝑆𝑆

        (8) 

𝑡𝑡𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐,𝑏𝑏 = |𝑏𝑏−0|
𝑆𝑆𝑆𝑆

  (9) 

Nas equações acima, a é o coeficiente angular; b é coeficiente linear; Sa e Sb 

correspondem, respectivamente, ao desvio padrão dos coeficientes angular e linear.16 

Por fim, a linearidade do método também foi avaliada considerando-se níveis 

de concentração acima da faixa de trabalho. Para tanto, soluções com concentração 

superiores as da faixa de trabalho foram injetadas no GC-BID até que houvesse perda 

da resposta linear do método.
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3.4.3 Estudo do limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) 

Os valores de limite de detecção (LD) de cada composto foram estimados por 

meio do método visual, utilizando diluição sucessiva.378,381 Nesse sentido, inicialmente 

as soluções preparadas de acordo com o procedimento descrito nos itens 3.3.2.1 e 

3.3.2.2 foram injetadas, até que se obtivesse a menor concentração de cada composto 

que produzisse um sinal equivalente a três vezes a altura do ruído, obedecendo a 

equação 10. 

𝐿𝐿𝐿𝐿 = 3 𝑥𝑥 𝑆𝑆
𝑅𝑅
                                                                                               (10)

Onde S é o sinal e R é o ruído. A partir desta equação podemos isolar a 

relação 𝑆𝑆
𝑅𝑅
 e obter a equação 11.

𝑆𝑆
𝑅𝑅

= 𝐿𝐿𝐿𝐿
3

    (11) 

Considerando que para a obtenção do valor do limite de quantificação de um 

analito (LQ) a relação sinal / ruído utilizada deve ser de 10:1 (equação 12),381 se 

substituirmos a equação 12 na 11, teríamos uma relação direta entre LD e LQ 

(equação 13).378 

𝐿𝐿𝐿𝐿 = 10 𝑥𝑥 𝑆𝑆
𝑅𝑅

 (12) 

 𝐿𝐿𝐿𝐿 = 3,33 𝑥𝑥 𝐿𝐿𝐿𝐿  (13) 

A partir dos valores de LD, obtidos experimentalmente, pôde-se estimar os 

valores de LQ através da aplicação da equação 13.378  

3.4.4 Estudo da exatidão e da precisão 

A exatidão do método foi avaliada por meio da realização de ensaios de 

recuperação, o qual se deram através da adição de quantidades conhecidas dos 

padrões às matrizes em estudo em três níveis: baixo, médio e alto, levando-se em 

consideração as faixas de trabalho utilizadas em cada situação e aplicação da 

equação 6. Em virtude de o método possuir uma menor sensibilidade em detectar o 

metamidofós os níveis de fortificação foram de 4,0; 6,0 e 8,0 mg kg-1, 
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enquanto que para os demais pesticidas as fortificações foram de 0,5; 2,0 e 4,0 mg 

kg-1, respectivamente. Os valores de recuperação obtidos foram avaliados, assim 

como os respectivos coeficientes de variação, de modo que fosse determinado a 

exatidão e a precisão do método proposto. 

3.5 Coleta e análise das amostras reais por GC-BID 

Com o intuito de averiguar a qualidade da alface, tomate e pimentão orgânicos 

vendidos na cidade de Fortaleza-CE no que diz respeito a presença de pesticidas, foi 

realizada uma coleta de cada uma das amostras em cinco pontos distintos da cidade, 

totalizando 15 amostras. Na tentativa de aumentar a representatividade da 

amostragem, todos os pontos envolvidos pertenciam a regiões diferentes da cidade. 

Para fins de preservação da identidade dos pontos de coleta, todas as amostras de 

alface, tomate e pimentão foram codificadas.  

A coleta das amostras foi realizada na primeira quinzena de abril de 2018. As 

amostras foram preparadas de acordo com o método descrito no item 3.3.1.1, 

armazenadas em um freezer e, posteriormente, analisadas por GC-BID, utilizando as 

condições descritas no item 3.3.1.2. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 A influência da estrutura dos HPAs, OPPs e OCPs nas respostas do BID e do 
FID 

Os detectores BID e FID operam por princípios semelhantes (ionização do 

analito e detecção de espécies geradas na presença de plasma frio e de chama, 

respectivamente). Todavia, resultados obtidos a partir do presente estudo revelaram 

que ambos os detectores respondem de formas distintas aos HPAs, OPPs e OCPs. 

Foi possível notar que o BID apresentou melhores respostas em comparação 

ao FID para todos os compostos estudados independentemente da classe química 

(Figura 10 a 12). Por esse motivo, foi realizada uma investigação dos possíveis 

parâmetros que estariam associados ao desempenho do BID.  

Figura 10- Cromatogramas dos HPAs obtidos por GC-BID e GC-FID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); 
benzo(a)anthraceno (H); benzo(k)fluorantheno (I) e benzo(a)pyreno (J).
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Figura 11- Cromatogramas dos OPPs obtidos por GC-BID e GC-FID. 

Fonte: Elaborada pela autora.  

Dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato (P4); metidationa (P5); malationa 

(P6); clorpirifós (P7) e profenofos (P8). 

Figura 12- Cromatogramas dos OCPs obtidos por GC-BID e GC-FID. 

Fonte: Elaborada pela autora.  

Atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT (L5); endrina (L6) e dieldrina 

(L7).
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Antoniadou12 observou a diminuição da resposta no BID com aumento do 

número de átomos de carbono para alcanos, enquanto no FID não apresentou 

diminuições evidentes. No entanto, essa tendência não ocorreu da mesma forma para 

os HPAs, OPPs e OCPs estudados aqui.  Pôde-se notar que a resposta do FID para 

os HPAs foi mais dependente da estrutura desses compostos em comparação ao BID, 

já que houve diminuição da resposta com o aumento da massa molecular (Figura 13 

e Figura 14). A razão entre as respostas obtidas para todos os HPAs no BID e no FID 

(BID / FID) foi cerca de 1,8, indicando que o BID foi mais sensível que o FID para a 

determinação de todos os HPAs nesta proporção. 

Além disso, após separarmos esta série em dois subgrupos: HPAs-1 (HPAs 

com anéis agrupados de forma linear: naftaleno, antraceno, benzo(a)antraceno e 

criseno) e HPAs-2 (HPAs com anéis agrupados de forma condensada: pireno, 

fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e benzo(a)pireno), notamos que o BID apresentou 

respostas muito próximas em ambos os casos, enquanto que o FID mostrou-se mais 

sensível para HPAs-1. 

Sabe-se que o FID apresenta baixa sensibilidade a moléculas orgânicas que 

possuem heteroátomos, como P, S, N ou O em sua composição estrutural [3, 4]. Além 

disso, a presença de substituintes eletronegativos, como o cloro, também pode 

contribuir para suprimir a resposta. O número médio de heteroátomos presentes nos 

OPPs e em alguns OCPs estudados aqui não apresenta diferenças significativas que 

possam ser consideradas determinantes sob a resposta do BID em ambas os grupos 

(Figura 13, Figura 15 e 16). 

Os OPPs e OCPs apresentaram resposta relativa BID / FID de cerca de 3,0, 

evidenciando a maior sensibilidade do BID para a determinação de todos os pesticidas 

estudados aqui. No entanto, o BID parece ser menos afetado que o FID pela presença 

de heteroátomos e de substituintes cloro, já que os OPPs dimetoato, parationa 

metílica e fenitrotiona e os OCPs 4,4’-DDE, 4,4’-DDD e 4,4’-DDT estão entre os 

compostos com melhores respostas em suas séries correspondentes (Figura 15 e 16). 
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Figura 13- Estruturas dos HPAs (I); pesticidas OPPs (II) e pesticidas OCPs(III), estudados por GC-BID e GC-FID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); benzo(a)anthraceno (H); benzo(k)fluorantheno (I); 

benzo(a)pyreno (J); dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato (P4); metidationa (P5); malationa (P6); clorpirifós (P7); profenofos 

(P8); atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT (L5); endrina (L6) e dieldrina (L7).
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Figura 14- Respostas para os HPAs estudadas por BID (lilás) e no FID (amarelo). 

 PAHs-1;  PAHs-2. Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); benzo(a)anthraceno (H); 

benzo(k)fluorantheno (I); benzo(a)pyreno (J). x� = 8728,30 (BID) e x� =  5661,63 (FID).
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Figura 15- Respostas para os OPPs estudadas por BID (lilás) e no FID (amarelo). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 OPPs-A e  OPPs-B. Dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato (P4); metidationa (P5); malationa (P6); clorpirifós (P7); 

profenofos (P8); (x� = 5055,46 (BID)e x� =  1879,18 (FID).
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Figura 16- Respostas para os OCPs estudadas por BID (lilás) e no FID (amarelo). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT (L5); endrina (L6) e dieldrina (L7). x� = 5615,82 (BID)e  x� =  2066,10(FID).
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Além disso, o BID apresentou uma melhoria proporcional para a determinação 

de OPPs em comparação ao FID. É importante ressaltar que a presença de 

substituintes no anel aromático pode influenciar na disponibilidade eletrônica da 

molécula. Dessa forma, é possível que a presença do substituinte metila na posição 

meta ao grupo nitro na fenitrotiona pode estar associado a melhor resposta do FID 

para este composto, comparado a parationa metílica (Figura 13 e 15). A metila é 

doadora de elétrons e a sua presença poderia favorecer a ocorrência de quebras na 

molécula quando submetida a ionização no FID.20,401,402  

Ao compararmos a fenitrotiona e a parationa metílica com o clorpirifos e o 

profenofós, podemos observar que a estruturas destes dois últimos é composta por 

substituintes com menor poder retirador de elétrons (Cl e Br) do que o nitro (Figura 13 

e 15). Possivelmente, isso estaria associado às melhores respostas obtidas no BID 

para o segundo par de compostos, especialmente para o profenofos (Figura 15).  

Tanto o BID quanto o FID apresentaram perfis de respostas semelhantes para 

os OCPs estudados aqui, com exceção do 4,4’-DDD, em que o BID apresentou melhor 

poder de resposta, tendo estado dentro da média dos demais OCPs (Figura 16). Esse 

resultado pode estar associado ao aumento do número de substituintes cloro do 4,4’-

DDE ao 4,4’-DDT e a diminuição da presença de insaturações. Isso contribuiria para 

o aumento do efeito indutivo retirador de elétrons403 e redução da disponibilidade

eletrônica. Diante do discutido, temos que a resposta do BID é pouco afetada pelas

características estruturais do OPPs e OCPs estudados aqui.

Outro ponto interessante a ser destacado é que o FID possui uma baixa 

sensibilidade a compostos que contenham carboxila, carbonila e hidroxila.11 

Entretanto, o BID exibiu uma melhoria da resposta para os OPPs-A que continham 

esses grupos funcionais (dimetoato, metidationa e malationa), além de uma baixa 

variação da resposta relativa (BID / FID). Esse comportamento encontra-se 

condizente com o esperado, uma vez que já foi previamente relatado pelo fabricante 

para outros compostos que possuíam estas características estruturais.24  

O fabricante também relatou um comportamento similar do BID para a 

determinação de haletos orgânicos, o que torna o BID ainda mais interessante que o 

FID, dado que este detector tende a ser pouco sensível a estes tipos de compostos. 
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Isso poderia estar associado a baixa variação de resposta relativa BID / FID observada 

para a série de pesticidas OCPs estudados aqui. 

A estabilidade do BID pôde ser constatada neste trabalho por meio da 

obtenção de respostas com menores desvios padrão em comparação ao FID (Figura 

14 a 16), isso implica em uma maior confiabilidade dos dados obtidos no sistema BID 

e é altamente desejável em análises quantitativas. 

4.2 A influência da energia de ionização (EI) para HPAs, OPPs e OCPs 

De acordo com a IUPAC, a energia de ionização trata-se da energia mínima 

necessária para promover a remoção de um elétron de um átomo ou molécula neutra 

que esteja em seu estado vibracional fundamental na fase gasosa.404,405 

Considerando que em ambos os detectores BID e FID o processo de detecção é 

precedido pelo processo de ionização do analito, esperaríamos que uma ionização 

mais eficiente pudesse levar a melhores respostas. 

Uma forma de mensurar isso poderia ser através da avaliação da energia de 

ionização (EI) que cada composto teria em meio as condições de atuação do GC-BID 

e GC-FID. Os valores de EI de cada composto foram obtidos através de simulações 

nas condições operacionais dos dois detectores, utilizando cálculo computacional 

baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), conforme descrito 

anteriormente no item 3.2.4. 

Inicialmente foi avaliado se a EI de cada molécula sofreria variação em função 

das condições de operação de cada um dos detectores BID e FID. Os dados teóricos 

indicam que os valores de EI dos compostos nas condições do BID tendem a ser 

inferiores aos obtidos nas condições do FID. As variações apresentaram-se acima de 

5 % para a maioria das situações, indicando que essas diferenças são consideráveis 

(Tabela 5). É possível que a diferença de EI esteja associada às maiores respostas 

do BID para todos os grupos de compostos estudados, já que os dados apontam que 
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Tabela 5- Valores de EI obtidos sob as condições do BID, do FID, variação entre BID e FID (ΔEI) e EI disponível na literatura. 
(continua) 

Composto Abreviação Classe BID (eV) FID (eV) ΔEI (%) Literatura (eV) 
Octano C8 HA 8.872 9.434 6.339 9,80a / 9,82b 

Decano C10 HA 8.701 9.222 5.987 9,65a 

Dodecano C12 HA 8.584 9.071 5.675 - 

Tetradecano C14 HA 8.498 8.956 5.387 - 

Hexadecano C16 HA 8.431 8.863 5.120 - 

Nafatleno A HPAs 7.252 7.823 7.876 8,14a / 8,12b 

Acenaftileno B HPAs 7.132 7.678 7.655 8,12a 

Acenafteno C HPAs 6.838 7.380 7.922 7,75a 

Antraceno D HPAs 6.529 7.038 7.801 7,44a 

Pireno E HPAs 6.589 7.086 7.547 7,43a / 7,58b 

Fluoranteno F HPAs 7.039 7.533 7.004 7,9a 

Criseno G HPAs 6.714 7.182 6.970 7,6a 

Benzo[a]antraceno H HPAs 6.523 6.991 7.185 7,45a 

Benzo[k]fluoranteno I HPAs 6.874 6.999 1.808 - 

Benzo [a] pireno J HPAs 6.268 6.724 7.277 7,12a 

Dimetoato P1 OPPs 7.525 7.950 5.646 - 

Parationa metílica P2 OPPs 8.110 8.617 6.249 - 

Fenitrotiona P3 OPPs 7.973 8.452 6.017 -
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Tabela 5- Valores de EI obtidos sob as condições do BID, do FID, variação entre BID e FID (ΔEI) e EI disponível na literatura. 
(conclusão) 

Composto Abreviação Classe BID (eV) FID (eV) ΔEI (%) Literatura (eV) 
Trifenilfosfato P4 OPPs 7.608 7.980 4.894 - 

Metidationa P5 OPPs 7.476 7.936 6.152 - 

Malationa P6 OPPs 7.537 7.947 5.440 - 

Clorpirifós P7 OPPs 7.820 8.270 5.761 - 

Profenofos P8 OPPs 7.563 8.021 6.058 - 

Atrazina L1 OCPs 7.807 8.237 5.517 - 

Metalocloro L2 OCPs 7.518 7.916 5.296 - 

4,4’-DDE L3 OCPs 7.321 7.804 6.597 - 

4,4’-DDD L4 OCPs 7.693 8.189 6.452 - 

4,4’-DDT L5 OCPs 7.747 8.231 6.252 - 

Endrina L6 OCPs 8.123 8.642 6.384 - 

Dieldrina L7 OCPs 8.290 8.815 6.329 - 
Fonte: Elaborada pela autora. 

aEI obtidos do Instituto Nacional de padrões e tecnologia - National Institute of standards and technology;406 e b EI obtidos da Pubchem.407
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uma menor energia é requerida para ionizar as moléculas estudas aqui, quando estas 

se encontram nas condições de atuação deste detector. 

Na Tabela 5, podemos observar dados de EI que estão disponíveis na 

literatura para alguns dos compostos estudados. Embora esses dados tenham sido 

obtidos em condições diferentes das utilizadas aqui, é possível notar que eles são 

bastante próximos dos valores obtidos neste trabalho. Além disso, ao traçarmos um 

gráfico utilizando dados de EHOMO obtidos no presente trabalho, em função dos valores 

de EI disponíveis na literatura para os HPAs, podemos notar, conforme o esperado, 

uma relação de proporcionalidade inversa (Figura 17). A partir disso, podemos 

considerar que os valores de EHOMO obtidos neste trabalho apresentam uma boa 

coerência. 

Figura 17- Relação entre EHOMO e EI disponíveis na literatura para HPAs. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); 

benzo(a)anthraceno (H) e benzo(a)pyreno (J). 

Quando, por outro lado, utilizamos dados de EI obtidos nas condições do BID 

e do FID, é possível observar o mesmo perfil comportamental presente na Figura 17 

(Figura 18 e Figura 19). Dessa maneira, pode-se dizer que as simulações utilizadas 

aqui também foram adequadas para a previsão dos valores de EI dos compostos 

estudados.
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Figura 18- Relação entre EHOMO e EI (BID) para HPAs. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); 

benzo(a)anthraceno (H) e benzo(a)pyreno (J). 

Figura 19- Relação entre EHOMO e EI (FID) para HPAs. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno (G); 

benzo(a)anthraceno (H) e benzo(a)pyreno (J). 
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Outro ponto interessante é que os valores simulados de EI das moléculas sob 

as condições de atuação do BID apresentaram-se inferiores a EI prevista pelo 

fabricante (13,5 a 17,5 eV),24 tendo variado de 6,27 a 8,87 eV (Tabela 5). Nesse 

contexto, a energia gerada pelo sistema BID seria mais que suficiente para promover 

a ionização de todas as moléculas estudadas no presente trabalho. Logo, isso 

justificaria o fato de o BID ter sido capaz de detectar todas as moléculas estudadas e 

ressalta a sua eficiência como um detector com potencial para analisar uma ampla 

faixa de compostos orgânicos. 

As respostas geradas pelos detectores BID e FID mostraram ter uma 

dependência com a EI calculada por DFT para HPAs, OPPs e OCPs (Figura 20) e 

algumas situações puderam ser notadas, como por exemplo um perfil exponencial 

entre a resposta e a EI para HPAs e OPPs-B, além de uma relação de 

proporcionalidade inversa OPPs-A  (Figura 21 a 23). 

O aumento da resposta devido a diminuição da EI era esperado, uma vez que 

uma menor demanda energética deveria favorecer o processo de ionização e 

consequentemente a intensidade da resposta obtida. A melhor resposta BID para a 

determinação de acenafteno, comparada ao acenaftleno, pode estar associada a uma 

maior suscetibilidade do acenafteno em sofrer ionização no sistema BID. 

O BID apresentou menor dependência de EI para OPPs-B, uma vez que 

houve um melhor ajuste dos dados da parationa metílica e da fenitrotiona no FID 

(Figura 22). Além disso, os dados de EI indicam que o clorpirifós é mais suscetível à 

ionização do que parationa metílica e a fenitrotiona nos sistemas BID e FID. No 

entanto, não foi possível observar uma forte dependência entre EI e a resposta dos 

dois detectores para os OCPs explorados aqui (Figura 20). 

Os detectores BID e FID atuam na geração de espécies carregadas, que se 

dá através de processos endotérmicos, conforme verificado por meio dos valores de 

EI determinados por simulação computacional (Tabela 5). Sabe-se que o FID se 

baseia na combustão da amostra orgânica, produzindo óxidos de carbono e água, 

que, por se tratar de moléculas neutras, são indetectáveis no pelo FID. Além disso, o 

processo de combustão também resulta na formação de espécies carregadas, como 

o cátion HCO+, que podem ser detectadas.408,409
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Figura 20- Resposta em função da EI calculada sob as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. 
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Figura 20- Resposta em função da EI calculada sob as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. 
(continuação) 

Fonte: Elaborado pela autora. 

BID (▲) e FID ( ▇ ). HPAs (I and IV); OPPs (II and V) and OCPs (III and VI). Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F); criseno
(G); benzo(a)anthraceno (H); benzo(k)fluorantheno (I); benzo(a)pyreno (J); dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato (P4); metidationa (P5); 
malationa (P6); clorpirifós (P7); profenofos (P8); atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT (L5); endrina (L6) e dieldrina (L7). 
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Figura 21- Relação entre EI e resposta (BID) para alguns HPAs. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno (F) e criseno (G). 

Figura 22- Relação entre EI e resposta no BID (A) e no FID (B) para OPPs-B. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato (P4) e clorpirifós (P7).
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Figura 23- Relação entre EI e resposta no BID (A) e no FID (B) para OPPs-A. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Dimetoato (P1); metidationa (P5); malationa (P6) e profenofos (P8).

Entretanto, a alta temperatura e a composição química da chama não 

favorecem a existência de íons, tornando-os espécies de vida curta nessas 

condições.410 Isso pode resultar em um baixo sinal detectável produzido por algumas 

moléculas usando FID. Por outro lado, o processo de fotoionização do BID pode 

apresentar menos reações paralelas, uma vez que seu desempenho independe de 

reações como a combustão. 

Isso parece ter uma grande contribuição no poder de resposta do BID na 

análise dos compostos em estudo. Tendo em vista as associações encontradas neste 

trabalho para EI, essa peculiaridade de funcionamento do BID parece ter grande 

contribuição na resposta para os compostos estudados. 

4.3 A influência da energia do orbital HOMO (EHOMO) para HPAs, OPPs e OCPs 

 Os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) são caracterizados como orbitais de fronteira de uma 

dada molécula.405,411 Em termos gerais, quanto menor for o valor da energia do HOMO 

(EHOMO), maior será a diferença de energia entre HOMO e LUMO e mais estáveis 

serão os orbitais de fronteira.  A estabilidade desses orbitais está diretamente ligada 
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a facilidade de uma molécula em perder elétrons.412,413 Considerando que os elétrons 

perdidos fazem parte do HOMO, a energia deste orbital tem sido frequentemente 

associada a EI.412-414  

Nesse contexto, semelhantemente ao caso da EI, cálculos baseados em DFT 

foram utilizados para obter EHOMO de todos os compostos estudados neste trabalho e 

estes dados foram utilizados na tentativa de fazer correlações com as respostas 

obtidas experimentalmente. 

Conforme o esperado, houve uma boa concordância entre os valores de EI 

calculados e EHOMO para todas as séries de compostos estudadas nos detectores BID 

e FID, exceto para os OPPs-B, que apresentaram variações bruscas da estabilidade 

dos orbitais de fronteira, comparativamente a EI, resultando em uma maior dispersão 

dos dados (Figura 24). Todavia, a EHOMO foi pouco afetada para três conjuntos de 

pesticidas organoclorados: (endrina e dieldrina), (4,4’-DDE, metolacloro e 4,4’-DDT) e 

(atrazina e 4,4’-DDD) e ocasionou um comportamento semelhante em função da EI 

calculadas sob as condições do BID e do FID. 

A correlação entre EI e EHOMO também poderia explicar o comportamento 

observado para os OPPs-A que continham grupos carbonila e ou carboxila (dimetoato, 

metidationa e malationa) no que diz respeito a baixa variação da resposta relativa BID 

/ FID, uma vez que baixas variações da EHOMO estiveram associadas a pequenas 

variações de EI (Figura 24). 

De uma maneira geral, a EHOMO mostrou ter uma dependência com a 

respostas observadas para os HPAs e alguns OPPs. A maior estabilização do HOMO 

pode estar associada às menores respostas para a fenitrotiona em relação a parationa 

metílica. No entanto, parece que o FID sofre maiores contribuições da EI quando se 

trata dos OPPs (Figura 24 e 25). 

Entretanto, a estabilização dos orbitais de fronteira não apresentou uma boa 

eficiência para ser usada isoladamente na previsão das respostas obtidas para os 

compostos metidationa e benzo(a)antraceno, por exemplo, tendo sido a EI mais 

eficiente que a EHOMO nestas situações e para OPPs e OCPs (sob o FID).  



66 

Figura 24- EI versus EHOMO calculadas sob as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. 
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Figura 24- EI versus EHOMO calculadas sob as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. (continuação) 

Fonte: Elaborada pela autora. 

BID (▲) e FID ( ▇ ). HPAs (I and IV); OPPs (II and V) and OCPs (III and VI). Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); fluoranteno 

(F); criseno (G); benzo(a)anthraceno (H); benzo(k)fluorantheno (I); benzo(a)pyreno (J); dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); trifenilfosfato 

(P4); metidationa (P5); malationa (P6); clorpirifós (P7); profenofos (P8); atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT (L5); endrina 

(L6) e dieldrina (L7). 
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Figura 25- Resposta versus EHOMO calculada sobre as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. 
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Figura 25- Resposta versus EHOMO calculada sobre as condições do BID e do FID para as classes de compostos estudadas. 

(continuação)  

Fonte: Elaborada pela autora. 

BID (▲) e FID ( ▇ ). HPAs (III and IV); OPPs (V and VI) and OCPs (VII and VIII). Naftaleno (A); acenaftileno (B); acenafteno (C); antraceno (D); pireno (E); 

fluoranteno (F); criseno (G); benzo(a)anthraceno (H); benzo(k)fluorantheno (I); benzo(a)pyreno (J); dimetoato (P1); parationa metílica (P2); fenitrotiona (P3); 

trifenilfosfato (P4); metidationa (P5); malationa (P6); clorpirifós (P7); profenofos (P8); atrazina (L1); metalocloro (L2); 4,4’-DDE (L3); 4,4’-DDD (L4); 4,4’-DDT 

(L5); endrina (L6) e dieldrina (L7).
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Além disso, os HPAs-2, apresentaram o mesmo comportamento que os HPAs quando 

analisados sob o FID (diminuição da resposta com o aumento da EHOMO) (Figura 24).  

Embora os cálculos indiquem uma baixa variação da EHOMO entre os três 

grupos de OCPs estudados, é possível utilizar este parâmetro para explicar as 

respostas desses compostos obtidas no BID e no FID, exceto para endrina e dieldrina, 

que apresentaram comportamento divergente do esperado. 

Considerando o discutido, isso significa que, de uma maneira geral, o modelo 

de simulações baseado na teoria da DFT foi capaz de prever a relação entre EI e 

EHOMO, indicando que as simulações foram adequadas para a obtenção destes dois 

parâmetros. Além disso, as tendências experimentais em função destes dois 

parâmetros puderam ser justificadas com uma boa aceitação (salvo algumas 

exceções). 

Em suma, compostos que demandam grandes EI (sob as condições do BID 

ou do FID) e que consequentemente possuem orbitais de fronteira muito estáveis, 

tendem a fornecer repostas mais baixas que compostos com baixa EI e altas EHOMO. 

Todavia, essas diferenças são mais sutis no BID, já que de uma maneira geral, a 

resposta do BID é pouco dependente das estruturas dos HPAs, OPPs e OCPs.   

4.4 A influência da estrutura, EI e EHOMO nas respostas do BID e do FID para os 
HAs estudados 

Semelhantemente aos demais compostos, o BID gerou melhores respostas 

do que o FID para HAs (Figura 26). A proporção entre as respostas observadas para 

estes compostos nos dois detectores foi semelhante, mas, semelhantemente às 

demais situações, foi possível notar uma baixa variação da resposta gerada no BID 

para estes compostos em comparação ao FID, dado os baixos desvios padrão 

observados. Os valores de EI dos compostos no BID também foram menores que os 

obtidos para o FID e isso poderia estar associado ao melhor desempenho do BID 

(Tabela 5). 
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Figura 26- Respostas para HAs no BID (I) e no FID (II). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A relação BID / FID para os HAs foi acentuada, apresentando uma média de 

97. Esse resultado é superior a resposta relativa gerada a partir dos dados obtidos por

Antoniadou para heptano, decano e dodecano.12

Os valores calculados de EI e EHOMO dos HAs apresentaram uma boa 

concordância entre si e indicam que a base de dados aplicada nas simulações 

realizadas por DFT foi adequada para prever essas relações (Figura 27). Além disso, 

as respostas obtidas no BID e no FID puderam ser justificadas em função da EI e da 

EHOMO destes compostos, havendo um pequeno desvio apenas para C14 nas duas 

situações. 
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Figura 27-Relações obtidas para os HAs analisados no BID e no FID. 

Fonte: Elaborada pela autora.  

BID (▲) e FID ( ▇ ). (I e II): resposta vs EI; (III e IV): EI vs EHOMO; (V e IV): resposta vs EHOMO. 
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4.5 Método para determinação de multiresíduos de pesticidas OPPs e OCPs 
utilizando o BID 

Através do estudo comparativo realizado aqui, foi possível observar uma 

melhor performance do BID para a determinação de OPPs e OCPs, os quais ainda 

não foram explorados com esse detector. Nesse sentido, foi estudada a possibilidade 

de desenvolver um método de determinação de multiresíduos de pesticidas OPPs e 

OCPs em vegetais, utilizando o BID como detector. Para tanto, foram avaliadas as 

seguintes figuras de mérito: seletividade, efeito matriz, linearidade, limite de detecção, 

limite de quantificação, exatidão e precisão, conforme os itens seguintes. 

4.5.1 Figuras de mérito 
4.5.1.1 Seletividade  

Conforme mencionado no item 3.4.1, a seletividade do método desenvolvido 

foi inicialmente avaliada utilizando primeiramente o GC-BID. Dessa maneira, foi 

possível observar que no branco do alface existiam picos de intensidade relativamente 

baixa que, de uma maneira geral, não coincidiram com os picos dos padrões, 

ilustrando uma boa seletividade do método neste extrato, exceto nos casos em que 

os picos em 10,79 e 14,9 min apresentaram mesmo tempo de retenção (TR) que o 

etoprofós e o fentoato, respectivamente (Figura 28). 

No que diz respeito ao pimentão, a seletividade também se mostrou boa na 

maioria das situações, exceto para a determinação de β-endossulfan e de etiona, uma 

vez que o branco possuía picos que coincidiram com os TR desses pesticidas (Figura 

29). Para o tomate, o método também se mostrou seletivo, exceto nos casos em que 

os picos com TR= 14,9 e 17,45 min coincidiram com o fentoato e o triazofós, 

respectivamente (Figura 30). 
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Figura 28- Cromatogramas do extrato do alface dopado com os pesticidas de 

interesse (A) e do branco do alface (B), obtidos no GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 

Figura 29- Cromatogramas do extrato do pimentão dopado com os pesticidas de 

interesse (A) e do branco do pimentão (B), obtidos no GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11).
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Figura 30- Cromatogramas do extrato do tomate dopado com os pesticidas de 

interesse (A) e do branco do tomate (B), obtidos no GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 

Dessa maneira, como forma de evitar a ocorrência de uma superestimação 

dos sinais do etoprofós e do fentoato (para o alface), do β-endossulfan e da etiona 

(para o pimentão) e do fentoato e triazofós (para o tomate), ocasionada pela presença 

dos picos com mesmo tempo de retenção, presentes nos cromatogramas dos 

brancos, os sinais obtidos para estes padrões nestas situações foram subtraídos das 

áreas de cada pico de seus respectivos brancos. 

Quando a seletividade do método foi avaliada utilizando GC-MS (Figura 31 a 

33), assim como nos casos anteriores, foi notada a existência de uma boa seletividade 

em todas as matrizes, com exceção de algumas situações. Dessa maneira, foi 

possível observar a presença de um pico no cromatograma do branco que coincidiu 

com o sinal do etoprofós no alface, semelhantemente ao observado por GC-BID. 

Entretanto, nenhum pico presente no cromatograma do branco desta matriz coincidiu 

com o fentoato. Em vez disso, observou-se um pequeno sinal que apresentou mesmo 

tempo de retenção que a etiona (Figura 31).
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No caso do tomate, um pico de baixa intensidade no cromatograma do branco, 

situado em torno de 14,6 min coincidiu com o sinal da etiona (Figura 33). No pimentão, 

um sinal de baixa intensidade coincidiu com o tempo de retenção da etiona (Figura 

32). Para essa matriz, não foi possível constatar a presença de interferentes que 

pudessem contribuir para o sinal do β-endossulfan. Em adição, foi possível observar 

a presença de um pico em torno de 12,9 min, referente a presença de fitol, que, 

embora tenha apresentado uma intensidade bastante acentuada, não coincidiu com 

nenhum dos picos dos padrões, evidenciando ainda mais a boa seletividade do 

método. 

O fitol trata-se de um álcool acíclico que possui cadeia longa e que está 

presente na estrutura da clorofila, dando-lhe um caráter hidrofóbico. A clorofila, por 

sua vez, está presente em plantas e em vegetais como o pimentão, sendo responsável 

por lhes conferir a cor verde.415 Logo, a presença de fitol pode estar relacionada ao 

fato de o processo de limpeza da amostra, atrelado a quantidade de GCB adicionada 

não terem sido efetivos o suficiente na remoção de toda a clorofila presente no extrato 

do pimentão.  

Figura 31- Cromatograma do extrato do alface dopado com os pesticidas de interesse 

(A) e do branco do alface (B) obtidos no GC-MS no modo TIC.

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11).
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Figura 32- Cromatograma do extrato do pimentão dopado com os pesticidas de 

interesse (A) e do branco do pimentão (B) obtidos no GC-MS no modo TIC. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 

Figura 33- Cromatograma do extrato do tomate dopado com os pesticidas de interesse 

(A) e do branco do tomate (B) obtidos no GC-MS no modo TIC.

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-

endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11)
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A identidade dos picos dos padrões presentes nas amostras dopadas pôde 

ser avaliada através da análise de similaridade de acordo com a biblioteca de dados 

presente no GC-MS (ANEXO ). Nesse caso, os graus de similaridades obtidos para 

todos os compostos estudados foram ≥ 95 %, confirmando a identidade dos picos 

presentes nos cromatogramas dos extratos das matrizes estudadas.  

Foi realizada uma comparação dos espectros de massa (MS) obtidos 

experimentalmente para cada padrão e o disponível na biblioteca do GC-MS. Além 

disso, um terceiro MS referente a subtração dos fragmentos presentes no MS 

experimental e dos presentes no MS teórico (disponível na biblioteca do 

equipamento), foi gerado como forma de facilitar a identificação de fragmentos que 

estivessem presentes em apenas um dos MS (Anexo C a M). 

Por meio desse procedimento, foi observada uma boa concordância entre o 

perfil apresentado entre os MS experimentais e os teóricos dos pesticidas estudados, 

visto que os fragmentos presentes eram comuns nos dois MS. Vale ressaltar que uma 

maior quantidade de fragmentos foi observada nos MS experimentais do α e do β-

endosulfan em comparação com seus respectivos MS teóricos, podendo ser atribuído 

a existência de isótopos do cloro. 

De uma maneira geral, ainda que nos cromatogramas dos brancos tenham 

sido observados picos interferentes, que podem estar associados a compostos 

endógenos, os picos dos padrões de interesse apresentaram excelente definição e 

puderam ser distinguidos dos presentes nos cromatogramas dos extratos brancos das 

três matrizes estudadas na maioria das situações, independentemente do detector 

utilizado (BID ou MS), indicando que o método desenvolvido apresenta uma boa 

seletividade para os compostos de interesse. 

4.5.1.2 Efeito matriz 

A partir da realização dos procedimentos descritos nos itens 3.3.2.1 e 3.3.2.2, 

foram obtidas as curvas para cada pesticida avaliado tanto no solvente quanto em 

cada uma das três matrizes estudadas. A existência de efeito matriz foi mensurada 

em cada uma das concentrações trabalhadas para todos os pesticidas estudados 

aqui, utilizando a equação 4. 
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Avaliando os resultados obtidos, pôde-se verificar que o efeito matriz (EM) 

encontrava-se presente em todos os pontos das curvas, especialmente em 0,5 mg Kg-

1 (Figura 34 e 35). Conforme o esperado, o aumento da concentração resultou em 

uma menor interferência das matrizes estudadas nas respostas dos compostos, 

especialmente de 3,0 a 5,0 mg Kg-1. 

Os resultados obtidos também puderam evidenciar que a composição das três 

matrizes estudadas contribui para que ocorra um aumento do sinal dos analitos de 0,5 

a 2,0 mg Kg-1, uma vez que houve predominância de EM positivos nesta faixa de 

concentração. Além disso, em concentrações mais elevadas (4,0 e 5,0 mg Kg-1) as 

matrizes tendem a causar supressão de sinal, especialmente o pimentão sob o β-

endossulfan. 

O metamidofós foi o único pesticida que mostrou sofrer interferência das três 

matrizes ao longo de toda a faixa de trabalho (Figura 35). O EM presente apresentou 

caráter positivo e acentuado, especialmente no extrato do pimentão, além de uma 

tendência geral de se intensificar com o aumento da concentração. 

Dentre todas as matrizes estudadas, o pimentão foi a que mais ocasionou EM 

de caráter positivo, enquanto que uma maior frequência de EM negativo foi observada 

no extrato do alface. Várias estratégias foram aplicadas aqui com o intuito de 

aprimorar o método de extração, tais como: inclusão e aumento do tempo de etapas 

adicionais de centrifugação e agitação. No entanto, diante do discutido aqui, outras 

alternativas poderiam ser aplicadas para reduzir o EM, tais como mudança do solvente 

de extração por um que fosse capaz de minimizar a presença de compostos 

endógenos na fração, sem causar prejuízos no potencial de extração dos pesticidas 

de interesse. Outra maneira seria através da utilização de uma quantidade ainda maior 

de GCB na etapa de limpeza, por exemplo. Contudo, independentemente da 

estratégia adotada, é importante a realização de estudos de recuperação para definir 

qual resultaria em melhores resultados.  
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Figura 34- EM em cada ponto da curva para os pesticidas estudados em alface, tomate e pimentão, utilizando o GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota:  Alface;  tomate e  pimentão. 0,5 mg Kg-1 (I); 1,0 mg Kg-1 (II); 2,0 mg Kg-1 (III); 3,0 mg Kg-1 (IV); 4,0 mg Kg-1 (V) e 5,0 mg Kg-1 (VI)
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Figura 35- EM em cada ponto da curva para o metamidofós em alface, tomate e 

pimentão, utilizando o GC-BID. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota:  Alface;  tomate e  pimentão. 

Nesse contexto, como forma de minimizar possíveis erros causados por EM, 

foram utilizados os dados a partir das curvas construídas nos extratos das matrizes 

para o desenvolvimento do método e para as análises das amostras reais. 

4.5.1.3 Linearidade 

Após a escolha da faixa de trabalho e obtenção das respostas dos analitos, 

em função da variação de concentração, foram obtidos através da utilização da 

equação de regressão linear, estimada pelo método dos mínimos quadrados, a 

equação da reta e o coeficiente de correlação para cada pesticida (Tabela 6). 

Sequencialmente, a significância da correlação entre os pontos e dos parâmetros 

resultantes (coeficientes angular (a) e linear (b)) foi avaliada através da aplicação de 

testes específicos para cada caso.



82 

Tabela 6 - Faixa linear de trabalho, equação da reta e coeficiente de determinação 
(R2) dos pesticidas nas três matrizes obtidos por GC-BID. (continua) 

Composto Matriz 
Faixa linear 
de trabaho 
(mg kg-1) 

Equação da reta 
inicial 

R2 

Methamidofós 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

4,0 – 8,0 

4,0 – 8,0 

4,0 – 8,0 

y = 10921x – 33589 

y = 16913x – 54518 

y = 26545x – 80422 

0,985 

0,997 

0,9979 

Etoprofós 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 33676x – 29828 

y = 40484x + 6345,1 

y = 32037x + 17991 

0,9971 

0,998 

0,9986 

Dimetoato 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 14770x + 1335,9 

y = 24242x – 7500,1 

y = 23705x + 5628,2 

0,9981 

0,9986 

0,9981 

Malationa 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 32689x - 600,11 

y = 38199x – 3877 

y= 34428x + 6660,3 

0,9991 

0,9994 

0,9985 

Chlorpirifós 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 32332x + 2919 

y = 37329x + 4305,3 

y = 32542x + 7961 

0,9989 

0,9993 

0,9994 

Fentoato 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 30093x -3472,1 

y = 36279x – 7606,9 

y = 31128x-2591 

0,9989 

0,9991 

0,9973 

Alface 0,5 – 5,0 y = 25676x + 4725,5 0,9995 

α -Endosulfan Tomate 0,5 – 5,0 y = 28156x + 2099,3 0,999 

Pimentão 0,5 – 5,0 y = 22712x + 10851 0,9992 

Alface 0,5 – 5,0 y = 10421x + 4084,6 0,9995 

β- Endosulfan Tomate 0,5 – 5,0 y = 11596x -760,71 0,9991 

Pimentão 0,5 – 5,0 y = 10113x – 3281,7 0,9993 

Alface 0,5 – 5,0 y = 30276x -986,54 0,9972 

Profenofos Tomate 0,5 – 5,0 y = 34018x – 4663,5 0,9995 

Pimentão 0,5 – 5,0 y = 32586x + 4542 0,9982 
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Tabela 6- Faixa linear de trabalho, equação da reta e coeficiente de determinação (R2) 
dos pesticidas nas três matrizes obtidos por GC-BID. (conclusão) 

Composto Matriz 
Faixa linear de 

trabaho (mg 
kg-1) 

Equação da reta 
inicial 

R2 

Etiona 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 38379x + 4121 

y = 44166x + 3683,7 

y = 41075x + 3800,8 

0,9991 

0,9993 

0,9994 

Triazofós 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

0,5 – 5,0 

y = 31992x – 2499,2 

y = 35079x – 8746,5 

y = 37847x – 4556,9 

0,9999 

0,998 

0,9992 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Devido a ocorrência de efeito matriz na maioria dos casos e com o intuito de 

minimizar as interferências causadas por esse efeito, os dados aqui discutidos serão 

referentes às curvas obtidas nas matrizes (ver item 4.5.1.2). 

Para todos os compostos nas três matrizes estudadas foram obtidos valores 

de R2 acima de 0,99, com exceção do metamidofós no alface (Tabela 6). Com relação 

aos testes estatísticos, foi utilizado o teste F para avaliar a significância dos valores 

de R2 obtidos para cada pesticida em cada uma das três matrizes estudadas. 

Nessas situações, o valor de R2 só é considerado significativo se F calculado 

(Fcal) for maior que F tabelado (Ftab) para um nível de confiança específico.16 Nesse 

trabalho, a averiguação da significância da regressão foi realizada para um nível de 

confiança de 95 %, tendo sido observado que em todas as situações os valores de 

Fcal foram superiores aos de Ftab, indicando significância da regressão para todos os 

pesticidas nas três matrizes. 

Para análise da significância dos coeficientes angular e linear, utilizando o 

teste t de Student, se para um dado parâmetro o valor de t calculado (tcal) apresentou-

se maior que o de t tabelado (ttab), o parâmetro em questão foi considerado 

significativo e levado em consideração na equação da reta (Tabela 7). Em 

contrapartida, para o caso em que o valor de tcal foi menor que o de ttab, o parâmetro 

em análise foi considerado insignificante, não tendo sido considerado na equação final 

da reta.416  
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Tabela 7 - Resultados do teste t para análise da significância dos parâmetros das curvas de calibração obtidas por GC-BID. (continua) 

Agrotóxico Matriz a Sa Tcal,a b Sb Tcal,b Teste t Curva final 

Metamidofós 

A 10921 777,20 14,05 -33589 4791 6,34 tcal˃ttab y = 10921x – 33589 

T 16913 536,42 31,53 -54518 3256,31 16,74 tcal˃ttab y = 16913x – 54518 

P 26545 700,07 37,92 -80422 4315,50 18,64 tcal˃ttab y = 26545x – 80422 

Etoprofós 

A 33606 606,09 55,45 30734 1688,65 18,20 tcal˃ttab y = 33676x – 29828 

T 40484 1043,79 38,78 6345,1 3174,57 2,0 tcal˂ttab y = 40484x 

P 32037 688,14 46,55 17991 2266,58 7,94 tcal˃ttab y = 32037x + 17991 

Dimetoato 

A 14770 368,24 40,11 1335,9 914,14 1,46 tcal˂ttab y = 14770x 

T 24242 515,12 47,06 -7500,1 1192,87 6,29 tcal˃ttab y =24242x – 7500,1 

P 23705 590,70 40,13 5628,2 1788,03 3,15 tcal˂ttab y = 23705x 

Malationa 

A 32689 556,02 58,79 -600,11 1683,05 0,36 tcal˂ttab y = 32689x 

T 38199 413,82 92,31 -3877 1168,50 3,32 tcal˃ttab y = 38199x – 3877 

P 34428 589,97 58,35 6660,3 1665,89 4,0 tcal˃ttab y= 34428x + 6660,3 

Clorpirifós 

A 32332 541,76 59,68 2919 1513,24 1,93 tcal˂ttab y = 32332x 

T 37329 557,51 66,95 4305,3 1695,61 2,54 tcal˂ttab y = 37329x 

P 32542 356,31 91,33 7961 1006,10 7,91 tcal˃ttab y = 32542x + 7961 

Fentoato 

A 30093 506,98 59,36 -3472,1 1416,11 2,45 tcal˂ttab y = 30093x 

T 36279 499,45 72,63 -7606,9 1410,30 5,39 tcal˃ttab y =36279x – 7606,9 

P 31128 887,09 35,33 -2591 2685,20 1,0 tcal˂ttab y = 31128x 



85 

Tabela 7- Resultados do teste t para análise da significância dos parâmetros das curvas de calibração obtidas por GC-BID. 
(conclusão) 

Agrotóxico Matriz a Sa Tcal,a b Sb Tcal,b Teste t Curva final 

𝝰𝝰-endosulfan 

A 25676 326,06 78,74 4725,5 913,56 5,17 tcal˃ttab y =25676x + 4725,5 

T 28156 393,78 1,89 2099,3 1111,92 1,89 tcal˂ttab y = 28156x 

P 22712 325,02 69,87 10851 986,29 11,0 tcal˃ttab y = 22712x + 10851 

𝝱𝝱-endosulfan 

A 10421 135,72 76,77 4084,6 410,83 9,94 tcal˃ttab y =10421x + 4084,6 

T 11596 156,81 73,94 -760,71 442,79 1,72 tcal˂ttab y = 11596x 

P 10113 152,87 66,15 -3281,7 464,92 7,06 tcal˃ttab y =10113x – 3281,7 

Profenofós 

A 30276 802,35 37,73 -986,54 2241,13 0,44 tcal˂ttab y = 30276x 

T 34018 377,68 90,07 -4663,5 1109,86 4,20 tcal˃ttab y =34018x – 4663,5 

P 32586 805,22 40,47 4542 2448,98 1,85 tcal˂ttab y = 32586x 

Etiona 

A 38379 569,12 67,43 4121 1589,68 2,59 tcal˂ttab y = 38379x 

T 44166 508,10 86,92 3683,7 1434,73 2,57 tcal˂ttab y = 44166x 

P 41075 567,61 72,36 3800,8 1726,31 2,20 tcal˂ttab y = 41075x 

Triazofós 
A 31992 152,67 209,55 -2499,2 462,12 5,41 tcal˃ttab y =31992x – 2499,2 

T 35079 909,19 38,58 -8746,5 1898,98 4,61 tcal˃ttab y =35079x – 8746,5 

P 37847 607,20 62,33 -4556,9 1268,24 3,59 tcal˃ttab y =37847x – 4556,9 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: A= alface; T= tomate; P= pimentão; a= coeficiente angular; Sa= desvio padrão do coeficiente angular; Tcal,a = valor de t calculado para o coeficiente 

angular; b= coeficiente linear; Sb= desvio padrão do coeficiente linear; Tcal,b= valor de t calculado para o coeficiente linear. 
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Avaliando-se o coeficiente angular das equações da reta obtidas, podemos 

perceber que a sensibilidade de um mesmo composto sofre variação em função da 

mudança da matriz, mas que de uma maneira geral os compostos etiona, malationa e 

clorpirifós estão entre os pesticidas mais sensíveis ao método nas três matrizes 

estudadas (Tabela 7). 

Além destes, pode-se observar que o método desenvolvido também se 

mostrou sensível para a determinação do etoprofós e do fentoato (na matriz do 

tomate) e do profenofós e triazofós nas matrizes do tomate e pimentão, 

respectivamente. Uma menor sensibilidade foi observada para os pesticidas 

metamidofós, dimetoato e α-endosulfan, independente da variação da matriz. 

Alcântara375 e Fernandes376 obtiveram melhores sensibilidades para a 

determinação de etoprofos (em sapoti e em pimentão, respectivamente) em 

comparação ao clorpirifos, usando GC-MS. A mesma situação foi observada aqui para 

esses dois compostos em todas as matrizes estudadas, exceto para o etoprofos no 

pimentão, que foi menos sensível que o clorpirifos (Tabela 7).  

Um estudo da faixa linear dinâmica para cada pesticida no alface e no tomate 

foi realizado em complemento ao estudo de linearidade com o intuito de conhecer a 

faixa linear destes compostos no BID. Isso se deve em função da necessidade de 

conhecer as possibilidades do detector BID, uma vez que ele ainda é pouco conhecido 

e explorado. 

Dessa maneira, gráficos de concentração versus resposta foram construídos 

para cada composto nos extratos do tomate e do pimentão, abrangendo uma faixa de 

concentração de 0,5 a 90 mg L-1 para todos os pesticidas, enquanto que para o 

metamidofós a faixa foi de 4,0 a 90 mg L-1 (Figura 36 e 37). 



87 

Figura 36- Estudo da faixa linear dos pesticidas no extrato do alface feito por GC-BID. 
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Figura 36- Estudo da faixa linear dos pesticidas no extrato do alface feito por GC-BID (continuação). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (A); etoprofós (B); dimetoato (C); malationa (D); clorpirifós (E); fentoato (F); α-endosulfan (G); profenofós (H); β-endosulfan (I); etiona (J) e 

triazofós (K).  
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Figura 37- Estudo da faixa linear dos pesticidas no extrato do tomate feito por GC-BID. 
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Figura 37- Estudo da faixa linear dos pesticidas no extrato do tomate feito por GC-BID (continuação). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Metamidofós (A); etoprofós (B); dimetoato (C); malationa (D); clorpirifós (E); fentoato (F); α-endosulfan (G); profenofós (H); β-endosulfan (I); etiona (J) e 

triazofós (K). 
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Após análise da Figura 36, foi possível observar que os compostos no alface 

possuem uma ampla faixa linear, ocorrendo, para a maioria deles, até uma 

concentração de 75 mg L-1. Dentre todos os compostos, o profenofós foi o pesticida 

que mais se sobressaiu nesta matriz, uma vez que foi observada a ocorrência de 

resposta linear até uma concentração de 85 mg L-1, enquanto que para a malationa a 

faixa linear chegou até 70 mg L-1. 

Além disso, devido a problemas decorrentes da existência de uma coeluição 

do fentoato com um pico vizinho que fazia parte da composição do alface, não foi 

possível realizar integrações do pico deste pesticida em concentrações superiores a 

50 mg L-1, o que impossibilitou obter uma estimativa do término da sua faixa linear. 

Entretanto, considerando os dados apresentados para os demais pesticidas, espera-

se que o término da sua faixa linear ocorra em uma região semelhante. 

No que diz respeito aos pesticidas no extrato do tomate, não foi possível 

determinar o ponto em que ocorria o término da faixa linear dinâmica, uma vez que foi 

observada a ocorrência de linearidade em toda a faixa de concentração estudada 

(Figura 37). Assim como no caso do alface, o pico do fentoato começou a coeluir com 

um pico vizinho que provavelmente era decorrente da presença de algum componente 

endógeno do tomate. Entretanto, é importante ressaltar que essa coeluição ocorreu 

quando a concentração do composto superou 40 mg L-1. 

4.5.1.4 Limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) 

Conforme descrito anteriormente no item 3.4.3, os valores de LD e LQ foram 

estimados para cada pesticida nas três matrizes independentemente, por meio do 

método visual, utilizando diluições sucessivas. De uma maneira geral, os valores de 

LD variaram entre 0,004 e 0,1 mg kg-1, com exceção do metamidofós, que apresentou 

valor mais pronunciado no alface (1,316 mg kg-1), evidenciando uma menor 

sensibilidade do método em detectá-lo nesta matriz (Tabela 8). 
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Tabela 8- Valores de LD e LQ obtidos para os pesticidas nas três matrizes estudadas 
por GC-BID. (continua) 

Pesticidas Matriz 
LD 

(mg kg-1) 
LQ 

(mg kg-1) 

Metamidofós 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

1,316 

0,578 

0,488 

4,387 

1,925 

1,626 

Etoprofós 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,004 

0,02 

0,1 

0,01332 

0,0666 

0,333 

Dimetoato 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,004 

0,1 

0,1 

0,01332 

0,333 

0,333 

Malationa 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,02 

0,333 

0,333 

0,0666 

Clorpirifós 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,004 

0,333 

0,333 

0,01332 

Fentoato 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,1 

0,333 

0,333 

0,333 

α-Endosulfan 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,1 

0,333 

0,333 

0,333 

β-Endosulfan 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,1 

0,333 

0,333 

0,333 

Profenofos 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,004 

0,1 

0,125 

0,01332 

0,333 

0,41625 

Etiona 

Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,1 

0,333 

0,333 

0,333 
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Tabela 8- Valores de LD e LQ obtidos para os pesticidas nas três matrizes estudadas 
por GC-BID. (conclusão) 

Pesticidas Matriz 
LD 

(mg kg-1) 
LQ 

(mg kg-1) 

Triazofós 
Alface 

Tomate 

Pimentão 

0,1 

0,1 

0,02 

0,333 

0,333 

0,0666 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Além disso, foi possível observar uma maior sensibilidade quando os 

pesticidas encontravam-se presentes nos extratos do alface e do pimentão, uma vez 

que os conjuntos de valores de LD foram menores que os observados para o tomate. 

No que se refere aos pesticidas dispersos no tomate, o conjunto de valores obtidos 

evidenciou uma sensibilidade frente ao método bastante semelhante entre eles 

(Tabela 8). 

No pimentão e tomate, o etoprofos apresentou LDs pelo menos 5 vezes 

inferior ao obtido por Alcântara em sapoti, enquanto que o clorpirifos foi cerca de 2,5 

vezes menor no pimentão.375 Isso ressalta a maior sensibilidade do método 

desenvolvido aqui para estes compostos nas matrizes estudadas. Além disso, o 

método desenvolvido aqui  foi 7 vezes mais sensível para etoprofos (no alface) do que 

o encontrado por Fernandes em pimentão.376

No que diz respeito ao limite de quantificação, os valores obtidos encontram-

se situados entre 0,01332 e 0,41625 mg kg-1, com exceção do metamidofós, que 

apresentou comparativamente aos demais compostos, valores de LQ mais 

acentuados em todas as matrizes. O valor mais acentuado foi obtido para quando o 

pesticida se encontrava disperso no extrato do alface, enquanto que o menor LQ foi 

para quando este composto estava no extrato do pimentão (Tabela 8). 

Em todas as situações os valores de LQ encontravam-se inferiores a 

concentração mais baixa da curva analítica, com exceção do metamidofós no alface 

(Tabela 8). Diante dessa situação, torna-se necessário a realização de estudos de 

exatidão e precisão considerando a concentração mais baixa utilizada na curva, como 

forma de averiguar se tal concentração poderia ser utilizada para quantificação com 
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segurança (ver item 4.5.1.5). O LQ mostra uma relação direta com a exatidão e a 

precisão. Logo, em casos que uma grande precisão é requerida, o LQ deve ser 

elevado.381  

Donkor 417 determinou pesticidas em algumas matrizes, dentre elas o alface e 

tomate, utilizando cromatografia gasosa acoplada a um detector por captura de 

elétrons (GC-ECD) para compostos organoclorados e um detector fotométrico de 

chama pulsada (GC-PFPD) para os compostos organofosforados. Nesse trabalho, os 

autores obtiveram valores de LD que variaram de 0,001 a 0,004 mg kg-1 para o 

metamidofós, etoprofós, dimetoato, clorpirifós, malationa, profenofós e 𝝰𝝰-endosulfan. 

Aysal418 validou um método para determinação de pesticidas em várias 

matrizes, incluindo o tomate. Os autores utilizaram para os estudos GC acoplado tanto 

a um detector de nitrogênio e fósforo (GC-NPD), quanto a um detector por captura de 

elétrons (GC-ECD). Dessa maneira, obtiveram para o dimetoato e triazofós (ambos 

analisados por GC-NPD) e para o 𝝰𝝰-endosulfan (analisado por GC-ECD), valores de 

LD iguais a: 0,022; 0,014 e 0,003 mg kg-1, respectivamente. 

Carmo419 validaram uma metodologia para determinação de pesticidas em 

pimentão e GC acoplado a um detector por microcaptura de elétrons (GC-µ-ECD). Os 

limites de detecção encontrados para o clorpirifós e o α e β-endosulfan foram, 

respectivamente, 0,003 e 0,02 mg kg-1. 

Comparando estes exemplos com os valores obtidos no presente trabalho 

para os mesmos compostos, pôde-se observar, de uma maneira geral, uma menor 

sensibilidade do GC-BID em comparação ao GC-NPD, GC-ECD e GC-µ-ECD. 

Entretanto, deve-se salientar que, dependendo da legislação que se pretende seguir, 

os valores de LMR para cada composto sofrem variações e, se os valores de LQ 

estiverem dentro do que estabelece o LMR da legislação escolhida, não há motivos 

para a existência de um LD muito baixo. 

Nesse contexto, podemos tomar como exemplo o clorpirifós e o dimetoato no 

tomate, que possuem valores de LD que não são tão baixos quanto os observados 

nos exemplos acima, mas seus valores de LQ abrangem os LMR estabelecidos para 

estes compostos pela Anvisa e a legislação dos Estados Unidos (ANEXO ). Neste 

trabalho, embora tenham sido obtidos em várias situações baixos valores de LDs e 
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LQs, foram utilizadas faixas superiores de trabalho, respeitando o valor médio de LMR 

permitido para a maioria dos compostos. No entanto, vale salientar que os dados 

obtidos aqui indicam que determinações em faixas inferiores de trabalho seriam 

possíveis. 

4.5.1.5 Exatidão e precisão 

Conforme mencionado no item 3.4.4, os ensaios de recuperação foram 

realizados através da adição de quantidades conhecidas dos padrões em cada uma 

das três matrizes em três diferentes níveis de concentração: baixo, médio e alto 

(Tabela 9).  

De uma maneira geral, faixas de recuperação situadas entre 70 e 120 % com 

precisão ⦤ 20 % são consideradas aceitáveis para análises a nível de traços.380 

Entretanto, caso a matriz em estudo seja complexa, como é o caso da estudadas no 

presente trabalho, recuperações abaixo de 70 % podem ser consideradas aceitáveis, 

sendo requerida uma faixa mais ampla para estes ensaios, com valores situados entre 

50 % e 120 % com uma precisão de ± 15 %.381 

Considerando o comentado acima e os dados obtidos no presente trabalho 

(Tabela 9), podemos observar que as recuperações a nível baixo de fortificação foram 

consideradas aceitáveis na maioria das situações, com exceção do clorpirifós, 

profenofós, etiona e triazofós (na matriz do alface) e etoprofós, malationa, fentoato, α-

endosulfan, profenofós e etiona (no tomate). 

As recuperações realizadas a nível médio de fortificação também mostraram-

se aceitáveis na maioria das situações, excetuando-se o clorpirifós (no alface e no 

tomate), além do fentoato e do profenofós (no extrato do alface). No que diz respeito 

ao nível mais alto, o metamidofós (nos extratos do alface e pimentão) e o clorpirifós, 

independente do extrato que estava inserido, apresentaram valores de recuperação 

situados fora das faixas aceitáveis. 
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Tabela 9- Valores médios de recuperação e desvios padrão relativo em função do 
nível de fortificação para cada amostra estudada no GC-BID. (continua)

Composto 
Nível de fortificação 

(mg kg-1) 
Recuperação (%) ± desvio padrão relativo 

Alface Tomate Pimentão 

Metamidofós 

4,0 

6,0 

8,0 

* 

60,98 ± 13,14 

47,23 ± 2,53 

103,46 ± 12,35 

84,29 ± 15,03 

77,62 ± 16,37 

75,74 ± 11,51 

71,92 ± 16,74 

45,03 ± 8,02 

Etoprofós 

0,5 

2,0 

4,0 

124,5 ± 4,18 

132,86 ± 5,35 

127,47 ± 3,30 

16,88 ± 9,84 

105,21 ± 5,69 

79,79 ± 4,37 

* 

56,91 ± 7,84 

73,39 ± 3,99 

Dimetoato 

0,5 

2,0 

4,0 

* 

74,01 ± 19,66 

89,62 ± 7,23 

103,97 ± 3,03 

104,60 ± 3,65 

85,88 ± 3,43 

* 

84,60 ± 5,13 

82,36 ± 4,95 

Malationa 

0,5 

2,0 

4,0 

* 

99,0 ± 0,59 

96,08 ± 4,86 

21,67 ± 20,78 

102,84 ± 2,05 

83,70 ± 2,42 

* 

85,29 ± 3,95 

85,40 ± 2,42 

Clorpirifós 

0,5 

2,0 

4,0 

10,27 ± 8,06 

49,51 ± 4,09 

48,80 ± 4,00 

* 

57,32 ± 6,39 

42,73 ± 0,91 

* 

48,25 ± 3,80 

46,98 ± 1,67 

Fentoato 

0,5 

2,0 

4,0 

* 

39,82 ± 11,95 

53,63 ± 4,68 

45,09 ± 9,98 

107,77 ± 2,31 

86,81 ± 3,26 

* 

82,57 ± 4,32 

85,67 ± 2,43 

α-Endosulfan 

0,5 

2,0 

4,0 

* 

88,46 ± 5,85 

98,41 ± 3,03 

33,28 ± 2,06 

93,15 ± 6,35 

72,87 ± 2,57 

* 

116,82 ± 5,57 

105,84 ± 3,12 

β-Endosulfan 

0,5 

2,0 

4,0 

* 

91,75 ± 4,84 

95,19 ± 2,12 

* 

79,46 ± 7,74 

69,63 ± 2,84 

* 

114,48 ± 4,6 

95,74 ± 5,59 

Profenofos 

0,5 

2,0 

4,0 

15,92 ± 9,20 

49,93 ± 7,20 

53,00 ± 6,54 

38,15 ± 12,96 

76,26 ± 6,19 

61,13 ± 3,89 

* 

69,46 ± 2,01 

68,75 ± 3,18 
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Tabela 9- Valores médios de recuperação e desvios padrão relativo em função do 
nível de fortificação para cada amostra estudada no GC-BID. (conclusão) 

Composto 
Nível de fortificação 

(mg kg-1) 
Recuperação (%) ± desvio padrão relativo 

Alface Tomate Pimentão 

Etiona 
0,5 

2,0 

4,0 

15,91 ± 13,44 

110,21 ± 5,02 

111,72 ± 1,62 

13,29 ± 13,31 

108,84 ± 3,64 

85,40 ± 1,43 

* 

89,50 ± 2,01 

87,96 ± 1,70 

Triazofós 
0,5 

2,0 

4,0 

23,76 ± 7,22 

60,88 ± 9,52 

66,59 ± 4,50 

* 

61,35 ± 2,70 

52,90 ± 3,94 

* 

69,57 ± 3,11 

69,0 ± 1,92 

Fonte: Elaborada pela autora. 

(*) Não houve recuperação na concentração estudada. 

É importante salientar que em casos excepcionais mesmo que uma amostra 

apresente recuperação inferior a 50 %, esta pode ser considerada aceitável, desde 

que seja comprovado que os dados observados são reprodutíveis nos três níveis de 

fortificação e possuem boa precisão. Dessa maneira, a realização de um estudo de 

reprodutibilidade dos resultados obtidos a partir do estudo de recuperação poderiam 

ser utilizados para avaliar se aqueles dados situados fora das faixas de recuperação 

comumente aceitos poderiam ou não ser considerados aceitáveis. 

4.5.2 Amostras reais 

Por meio da avaliação comparativa entre os cromatogramas das amostras 

coletadas e os cromatogramas dos padrões obtidos nos extratos das matrizes 

estudadas, pôde-se observar a existência de picos com mesmo TR de alguns 

compostos em algumas amostras de alface e de tomate. (ANEXO  a P). Um pico com 

mesmo TR do etoprofós foi identificado em AA2, AA3 e AT3 (Tabela 10). 
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Tabela 10- Resultados obtidos para a análise das amostras reais. 

Amostra 
Composto 

identificado 
Quantidade 

(mg kg-1) 

AA1 
𝝰𝝰-endosulfan e 

profenofos 
1,1 

AA2 Etoprofos 1,75 

AA3 Etoprofos ˂ LQ 

AA4 - ˂ LD

AA5 - ˂ LD

AP1 - ˂ LD

AP2 - ˂ LD

AP3 - ˂ LD

AP4 - ˂ LD

AP5 - ˂ LD

AT1 - ˂ LD

AT2 - ˂ LD

AT3 Etoprofos ˂LQ

AT4 - ˂ LD

AT5 - ˂ LD

AA1 a AA5: amostras de alface obtidas em cinco diferentes pontos de coleta; AP1 a AP5: amostras de 

pimentão obtidas em cinco diferentes pontos de coleta e AT1 a AT5: amostras de tomate obtidas em 

cinco diferentes pontos de coleta.

A amostra AA1 também apresentou picos que poderiam ser devido a 

presença de α-endossulfan e profenofós. Se considerarmos que os picos identificados 

pertencem aos compostos citados acima, nós teríamos que a concentração de 

etoprofós seria de 1,75 mg kg-1 em AA2, enquanto em AA3 e AT2 apresentariam 

quantidades abaixo da faixa de concentração utilizada para a construção das curvas 

de calibração deste pesticida (0,05 e 0,15 mg kg-1, respectivamente (Tabela 10). Além 

disso, AA1 conteria cerca de 1,1 mg kg-1 de α-endossulfan e de profenofós (ANEXO 

e P). 

Entretanto, deve-se considerar que estes picos podem ser provenientes de 

compostos endógenos e não estar relacionados a presença destes agrotóxicos nestas 

amostras, já que a identidade dos mesmos só poderia ser confirmada com maior 
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precisão através da utilização de detectores que contenham uma biblioteca de dados, 

tal como o GC-MS. 

No que diz respeito ao pimentão, nenhuma das amostras apresentou picos 

que pudessem ser associados a presença dos pesticidas estudados, inferindo que 

todas estavam em condições coerentes para comercialização como produtos 

orgânicos (ANEXO ).
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O primeiro mapeamento das principais aplicações do BID foi realizado e 

indicou a inexistência de estudos com HPAs e pesticidas OPPs e OCPs. O estudo 

também indicou várias vantagens do BID perante detectores clássicos como o FID e 

o TCD, principalmente no que diz respeito a determinação de compostos gasosos.

O estudo comparativo inédito entre BID e FID para a determinação de HPAs, 

OOPs, OCPs e HAs revelou respostas superiores geradas no sistema BID para estes 

compostos. A resposta do BID não é dependente da massa molecular e não é tão 

afetada quanto o FID pela presença de heteroátomos e substituintes eletrofílicos. 

As maiores respostas obtidas no BID para HPAs, OOPs, OCPs e HAs também 

puderam ser justificadas em função dos menores valores de EI obtidos para todas as 

moléculas nas condições do BID. Dentre os parâmetros calculados por DFT, avaliados 

neste trabalho, a EI foi o que mais pareceu ter influenciado nas respostas dos dois 

detectores estudados (salvo algumas exceções), uma vez que os dados teóricos se 

mostraram consistentes para explicar as tendências observadas experimentalmente, 

principalmente no que diz respeito ao BID. 

Os parâmetros estudados apresentaram maior influência na resposta dos 

HAs, comparativamente aos demais grupos. Todavia, é importante ressaltar que 

outros parâmetros, além dos investigados aqui, podem apresentar influência sob a 

resposta do BID, como por exemplo a presença de coletores e amplificadores de sinal 

mais eficientes do que os contidos no sistema FID, já que o BID é mais recente. 

A avaliação das figuras de mérito para OPPs e OCPs indicou que o método 

desenvolvido apresentou, de uma maneira geral, boa seletividade, ampla faixa linear, 

e aceitáveis valores de LD e LQ. O método foi exato e preciso, principalmente a níveis 

mais altos de fortificação. O EM encontrava-se presente em todos os pontos das 

curvas nas três matrizes, principalmente em concentrações menores e valores 

acentuados foram encontrados para o metamidofos. Além disso, o pimentão e o alface 

foram as matrizes que mais ocasionaram EM positivo e negativo, respectivamente. 

Um estudo com amostras reais de alface, tomate e pimentão coletadas em 

diferentes pontos de Fortaleza indicou a presença de picos com mesmo TR que o 
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etoprofós, 𝝰𝝰-endossulfan e profenofos em algumas amostras de alface e tomate, 

indicando a viabilidade da utilização do BID para a determinação de pesticidas em 

matrizes alimentícias.  

Em suma, os estudos realizados aqui indicaram que o BID pode ser uma 

interessante alternativa para análises cromatográficas que visem a determinação de 

compostos com ampla variedade estrutural, inclusive pesticidas OPPs e OCPs, que 

até então não haviam sido explorados com este detector. 
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ANEXO A - LMR SEGUNDO ALGUMAS LEGISLAÇÕES, LEVADOS EM 
CONSIDERAÇÃO PARA A DEFINIÇÃO DA FAIXA DE TRABALHO UTILIZADA.  

 

 

Pesticida Matriz Local LMR(mg . Kg-1) 

Metamidofós 

Alface 
Anvisa * 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos 0,1 

Tomate 
Anvisa * 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos 1,0 

Pimentão 
Anvisa * 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos 1,0 

Etoprofós 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,02 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa ** 

Espanhola 0,02 
Estados Unidos * 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,02 
Estados Unidos * 

Dimetoato 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,5 
Estados Unidos 2,0 

Tomate 
Anvisa 1,0 

Espanhola 0,02 
Estados Unidos 2,0 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,02 
Estados Unidos 2,0 

Malationa 

Alface 
Anvisa 8,0 

Espanhola 3,0 
Estados Unidos 8,0 

Tomate 
Anvisa 3,0 

Espanhola 3,0 
Estados Unidos 8,0 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 3,0 
Estados Unidos * 

Clorpirifós 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa 0,5 

Espanhola 0,5 
Estados Unidos 0,5 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,5 
Estados Unidos 1,0 
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Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: Não permitido para a cultura(*); proibido no Brasil (**).351,420425 

 

Pesticida Matriz Local LMR(mg . Kg-1) 

Fentoato 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Endossulfan 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola * 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa * 

Espanhola 0,5 
Estados Unidos 1,0 

Pimentão 
Anvisa * 

Espanhola 1,0 
Estados Unidos 2,0 

Profenofós 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa 1,0 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,05 
Estados Unidos * 

Etiona 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa ** 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 

Triazofós 

Alface 
Anvisa ** 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 

Tomate 
Anvisa 0,5 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 

Pimentão 
Anvisa ** 

Espanhola 0,01 
Estados Unidos * 
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ANEXO B - GRAU DE SIMILARIDADE DOS COMPOSTOS NAS MATRIZES 
ESTUDADAS OBTIDOS A PARTIR DA BIBLIOTECA DO GC-MS. 

 Matriz 
Composto Alface Pimentão Tomate 

Metamidofós 96 % 98 % 97 % 
Etoprofós 98 % 98 % 99 % 
Dimetoato 98 % 98 % 99 % 
Malationa 98 % 98 % 99 % 
Clorpirifós 97 % 97 % 96 % 
Fentoato 99 % 99 % 98 % 

Fitol --- 95 % --- 
α-Endossulfan 96 % 96 % 97 % 

Profenofós 99 % 99 % 98 % 
β-endossulfan 96 % 96 % 95 % 

Etiona 98 % 99 % 98 % 
Triazofós 99 % 99 % 96 % 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO C - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
METAMIDOFÓS (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO D - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
ETOPROFÓS (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



163 
 

 
 

ANEXO E - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
DIMETOATO (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO F - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA A 
MALATIONA (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO G - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
CLORPIRIFÓS (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO H - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
FENTOATO (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO I - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O α-
ENDOSULFAN (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO J - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O β-
ENDOSULFAN (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO K - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
PROFENOFÓS (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO L - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA A 
ETIONA (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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ANEXO M - ESPECTRO DE MASSA OBTIDO EXPERIMENTALMENTE PARA O 
TRIAZOFÓS (A); ESPECTRO DE MASSA DISPONÍVEL NA BIBLIOTECA DO 

EQUIPAMENTO (B) E EM C, ESPECTRO SUBTRAÍDO (A-B). 

 
Fonte: Elaborada pela autora 
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ANEXO N - CROMATOGRAMAS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS REAIS DE ALFACE EM COMPARAÇÃO COM UM 
CROMATOGRAMA DE REFERÊNCIA. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: CRA: Cromatograma de referência dos padrões no extrato do alface; AA1 a AA5: amostras de alface obtidas em cinco diferentes pontos de coleta. Metamidofós (1); 

etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 
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ANEXO O - CROMATOGRAMAS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS REAIS DE PIMENTÃO EM COMPARAÇÃO COM UM 
CROMATOGRAMA DE REFERÊNCIA. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: CRP: Cromatograma de referência dos padrões no extrato do pimentão; AP1 a AP5: amostras de pimentão obtidas em cinco diferentes pontos de coleta. Metamidofós 

(1); etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 



174 
 

 
 

ANEXO P - CROMATOGRAMAS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS REAIS DE TOMATE EM COMPARAÇÃO COM UM 
CROMATOGRAMA DE REFERÊNCIA. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

Nota: CRT: Cromatograma de referência dos padrões no extrato do tomate; AT1 a AT5: amostras de tomate obtidas em cinco diferentes pontos de coleta. Metamidofós (1); 

etoprofós (2); dimetoato (3); malationa (4); clorpirifós (5); fentoato (6); α-endosulfan (7); profenofós (8); β-endosulfan (9); etiona (10) e triazofós (11). 
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