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RESUMO

As condigdes hidroquimicas, bem como as propriedades fisico-quimicas dos
agrotoxicos, associadas a dindmica dos agrotoxicos, e a adsor¢do tem um impacto sobre
sua toxicidade e biodisponibilidade, bem como destino no ambiente. O presente
trabalho visou aprimorar um método analitico simples e admissivel para determinacéo
dos agrotoxicos picloram, atrazina, metil parathion, clorpirifés e os isémeros de
cipermetrina, contribuindo para um melhor entendimento do comportamento desses
agrotoxicos na particdo entre a fracdo dissolvida e particulada, bem como os parametros
que influenciam na particdo. As técnicas cromatograficas utilizadas, tais como
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) e a Cromatografia
Gasosa com Detector de loniza¢do de Chama (CG-DIC) demonstraram satisfatérios os
resultados apresentados nas figuras de méritos analiticas. O limite de deteccao variou de
0,07 a 0,63 pg L™ utilizando 0 CG-EM e de 11,38 a 116,00 pg L utilizando o CG-DIC
e ambos os métodos cromatograficos apresentaram boa precisdo e bons coeficientes de
correlagdo. O método de Extragdo Liquido Liquido seletiva (ELL-s) que utilizou 30 mL
da mistura extratora hexano/diclorometano/acetato de etila 1:1:1, v/v foi eficiente para a
extracdo dos agrotoxicos estudados. Os resultados de recuperacdo foram melhores nas
amostras sintéticas (4gua de Milli-Q) com concentracdo de 50 pg. L™ que nas amostras
ambientais (agua do estuario do rio Pacoti), no qual apresentou menor eficiéncia de
recuperacdo, sendo essa diminuicdo influenciada pelo efeito matriz, que se manifesta
pela presenca de interferentes extraidos nas amostras ambientais. A avaliacdo da
particdo dos agrotoxicos metil paration, atrazina e clorpirifds entre a fracdo dissolvida e
particulada mostrou que nos ambientes fluviais e estuarinos essas particdes sao
diferenciadas e influenciadas pelas condi¢bes hidroquimicas e dependentes das

propriedades fisico-quimica dos agrotdxicos investigados.

Palavra chaves: Protocolo Analitico; Efeito Matriz; Extracdo Liquido Liquido seletiva.



ABSTRACT
Hydrochemical conditions, as well as the physical and chemical properties of pesticides,
are closely linked to the dynamics of pesticides, adsorption and have an impact on their
toxicity and bioavailability, and fate in the environment. The present work aims to
improve a simple and plausible analytical method for determination of pesticides
picloram, atrazine, methyl parathion, chlorpyrifos and cypermethrin, contributing to a
better understanding of these pesticides behavior in the partition between the dissolved
and particulate fraction, as well as the governing parameters. The chromatographic
techniques used, such as gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and Gas
Chromatography with Flame lonization Detector (GC-FID) showed satisfactory results
presented in the analytical figures of merit. The limit of detection ranged from 0.07 to
0.63 pg/L using GC-MS and from 11.38 to 116.00 pg/L using GC-FID, and
chromatographic methods showed precision and satisfactory coefficients of correlation.
The method of selective Liquid Liquid Extraction (ELL-s), which, using 30 mL of
extracting mixture hexane/dichloromethane/ethyl acetate (1:1:1, v/v), was efficient for
the extraction of pesticides studied. The recovery results were better in the synthetic
samples (Milli-Q water) with concentration of 50 mg.L™ than in environmental samples
(water from the estuary of river Pacoti), which showed a lower recovery efficiency, this
decrease being influenced by matrix effect, manifested by the presence of interfering
extracts from environmental sample. The evaluation of the partition of pesticides
parathion, chlorpyrifos and atrazine between dissolved and particulate fractions showed
that fluvial and estuarine environments in these partitions are differentiated and
influenced by hydrochemical conditions and dependent on physico-chemical pesticides

investigated.

Keywords: Analitical Protocol; Matrix Effect; selective Liquid Liquid Extraction.
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CONSIDERACOES INICIAIS

O aumento da populagdo mundial e a demanda crescente de alimentos tém
justificado o uso de grandes quantidades de agrotdxicos nas areas agricolas para
compensar problemas do processo produtivo (SANCHES et al.,, 2003; LARA E
BATISTA,1992). A venda de agrotoxicos no Brasil vem crescendo, tornando o pais um
dos maiores consumidores de agrotdxicos no mundo (VEIGA, 2007), sendo que esse
“mérito” tem aumentado muito além do crescimento do uso das areas agricolas nos
ualtimos trinta anos (SPADOTTO et al.,, 1996). Segundo o Sindicato Nacional da
Industria de Produtos para Defesa Agricola — SINDAG, o produtor brasileiro despendeu
cerca de R$ 6,6 bilhdes com defensivos agricolas em 2010, o correspondente a 8% a
mais que no ano de 20009.

A implantacdo de perimetros irrigados no vale do Jaguaribe no estado do Ceara
mobilizou muitas empresas do setor do agronegécio a se instalarem nas principais
cidades dessa regido. Com isso, 0 modelo de producdo agricola adotado € baseado na
utilizacdo de agrotoxicos para compensar problemas do processo produtivo (LARA E
BATISTA, 1992; AMARAL, 2007; VEIGA, 2007). Nesse contexto, 0s agrotoxicos
foram introduzidos na agricultura brasileira para controlar pragas, doencas e ervas
daninhas que prejudicam a produtividade desse setor, buscando o aumento da eficiéncia
econémica do progresso produtivo rural (LARA E BATISTA, 1992).

A utilizagdo desses agrotoxicos, que por um lado visam gerar beneficios, por
outro, é responsavel pela contaminacdo do solo, agua e alimentos (GANG, 2006),
representando grande ameaca ao meio ambiente, pois a natureza organica dessas
moléculas pode sofrer degradacéo, e o seu destino e transporte sdo ainda desconhecidos
(MATOS E SILVA, 1999). Garcia et al. (2005) comentam que apesar da expansao
agricola estd acontecendo, poucos estudos da dindmica dos agrotdxicos nos
ecossistemas brasileiros sdo conhecidos, e se intensifica mais ainda, principalmente

quando se trata de uma regido com déficit hidrico como a do Nordeste.
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Os agrotoxicos, que sdo moléculas sintetizadas, afetam determinadas reacdes
bioguimicas de insetos, microrganismos, animais e plantas a qual se quer controlar ou
eliminar (SPADOTTO et al., 2004), para obter maior produtividade no setor agricola.
Porém, sabe-se que maior produtividade ndo estd diretamente relacionada com
qualidade. A utilizacdo desses agrotoxicos causa danos a saude humana e ao meio
ambiente por estes poderem ser agentes mutagénicos, teratogénicos, carcinogénicos, e
afetar a reproducdo de mamiferos. Na atividade rural cerca de 12 milhdes de

trabalhadores seriam expostos diariamente aos agrotoxicos (VEIGA, 2007).

Outro problema é que devido ao grande numero de formulacGes, formados por
substancias Unicas ou misturas, esses agrotoxicos sdo umas bombas quimicas que foram
desenvolvidas para potencializar uma agdo biocida, ou seja, s&o desenvolvidos para
matar, exterminar e combater as pragas agricolas (LARA E BATISTA, 1992). Contudo
os efeitos adversos dos agrotoxicos a saude dependem de diversos fatores, tais como,
caracteristicas quimicas do composto, da dosagem absorvida ou ingerida, do tempo de
exposicao e também das condicOes gerais de salde da pessoa contaminada (SANCHES
et al.,2003; VEIGA, 2007).

No meio ambiente, o controle de pragas na agricultura pelo uso de agrotoxicos
deve ser moderado e com cautela, pois o contrario pode causar contaminacdo e
desertificacdo do solo. O uso desordenado de agrotdxicos pode causar impactos em
recursos naturais irreversiveis, promovendo a ocorréncia de desequilibrios bioldgicos e
ecologicos, entre eles a contaminacdo de lencois freaticos e aquiferos (JARDIM,
ANDRADE E QUEIROZ, 2009).

O processo quimico e fisico de adsor¢do sdo atualmente os responsaveis pelo
destino e transporte de poluentes nos corpos hidricos e, conseqiientemente, para as
zonas estuarinas e oceanos adjacentes (CHI E AMY, 2004; LIU E LEE, 2007; CHEN,
WONG, TAM, 2009). Muitos contaminantes organicos, neste caso, alguns agrotoxicos,
apresentam baixa solubilidade em &gua e alta afinidade por matéria ou fase organica,
classificando-os como contaminantes organicos hidrofébicos (COHSs), caracterizados
principalmente por altos valores de constantes octanol-agua (Kow) (CHI E AMY, 2004).

A adsorcdo é um processo importante que controla a distribuigdo, transporte e

destino de compostos quimicos no ambiente aquatico (YOU, JIA E PAN, 2010). As
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condigdes hidrogeoguimicas (composi¢do quimica da agua), bem como as propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos, estdo intimamente ligadas a dindmica dos agrotoxicos,
e a adsorcdo tem um impacto sobre sua toxicidade e biodisponibilidade (Alexander,
1995).

Para um estudo de contaminacao por agrotdxico é relevante a sua identificacéo e
sua quantificacdo no ambiente. Segundo Langas (2004), a cromatografia representa a
mais relevante técnica para anélise de substancias quimicas, e se tratando de matrizes
complexas Paschoal et al.(2008) destaca a cromatografia gasosa pela sua capacidade de
analise quantitativa e qualitativa.

Um método apropriado para andlise de residuos de agrotdxicos precisa
apresentar sensibilidade, seletividade, exatiddo, precisdo e ser de baixo custo, que
permita ser aplicavel para uma ampla quantidade de agrotdxicos em diferentes matrizes
e capazes de fornecer informacges estruturais necessarias e corretas sobre o analito de
interesse (MICHEL E BUSZWENSKI, 2004).

Para isso, a validacdo do método cromatografico e a otimizacdo do método de
extracdo sdo necessarios para garantir a credibilidade dos procedimentos selecionados,
podendo gerar resultados confiaveis e apropriados.

A técnica de Extracdo Liquido-Liquido seletiva (ELL-s) foi adaptada no
Laboratério de Andlise de Contaminantes Organicos com o intuito de otimizar a
extracdo dos agrotoxicos estudados analisando as suas propriedades fisico-quimicas
assim como também dos solventes utilizados.

O presente trabalho visou desenvolver um método analitico simples e plausivel
para determinacdo dos agrotdxicos picloram, atrazina, metil parathion, clorpirifos
cipermetrina, e contribuir para melhor entendimento do comportamento desses
agrotoxicos na particdo entre a fracdo dissolvida e particulada, bem como os parametros

governantes nas aguas do rio Jaguaribe do estado do Ceara.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver um protocolo analitico visando a
aplicacdo no estudo de avaliacdo da cinética de equilibrio de agrotdxicos no rio

Jaguaribe no estado do Ceara.
Obijetivos especificos

e Desenvolver protocolo analitico de determinacdo de agrotoxicos em matrizes

aquosas ambientais;
e Avaliar a particdo de agrotéxicos, bem como seus parametros governantes;
e Estimar a sorcdo de agrotoxicos pelo material particulado suspenso;

e Avaliar a influéncia da variacdo hidroquimica na particdo dos agrotdxicos.
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CAPITULO 1

1. Determinacao de agrotdxicos em matriz aquosa ambiental

1.1 Introducao

Com o intuito de analisar teores de substancias organicas consideradas poluentes
em diferentes matrizes ambientais, que na grande maioria se encontram em
concentragdes tracos, iniciou-se uma competicdo em produzir equipamentos com maior
sensibilidade, e consequentemente uma competicdo por procedimentos de extragdo mais
eficientes (CHEN et al., 2008). A andlise classica de compostos organicos foi durante
muito tempo realizada envolvendo varias e laboriosas etapas, um inconveniente quando
concentracdes traco ou ultra-traco estdo envolvidas em matrizes ambientais. Contudo,
nas Ultimas décadas um grande empenho vem sendo realizado para reduzir o nimero de
etapas entre a amostragem e a quantificagdo do analito de interesse, com a finalidade de
aumentar a qualidade analitica das técnicas de determinacdo e procedimentos de
extracdo (AQUINO NETO E NUNES, 2003; SMITH, 2003; LANCAS, 2004;
PAWLISZYN, 2003; CHEN et al., 2008).

O estudo dos niveis dos contaminantes organicos, especialmente, em agrotdxicos
no meio ambiente, no geral, envolve protocolos com trés a quatro etapas principais
(Figura 1) tais como: coleta e pré-tratamento da amostra, preparo de amostra, analise
cromatografica e controle de qualidade do processo. Este por sua vez, acaba recebendo
menor atencdo em muitos trabalhos académicos que tratam da quantificacdo de analito
de interesse, qualidade de material, estudo de adsorcdo, estudo toxicoldgico, estudo de
biodegradacdo, entre outros, chegando até ser desprezado. Os maiores cuidados sdo
dirigidos para a etapa de preparo de amostra e deteccdo cromatografica, devido ao maior
namero de semi-etapas, trabalho laboratorial exaustivo, utilizacdo de vérias vidrarias,
entre outros fatores (SMITH, 2003; LANCAS, 2004).
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Figura 1. Esquema das etapas envolvidas na analise de contaminantes organicos em

matrizes ambientais

O principal ponto na etapa do preparo de amostra envolvido na andlise de
compostos organicos oriundos de matrizes liquidas é a extracdo (AQUINO NETO E
NUNES, 2003; SMITH, 2003; PAWLISZYN, 2003; CAVALCANTE et al., 2007).
Existem diversas técnicas de extracbes, que podem ser utilizadas em conjunto com
outras técnicas ou de forma separadas, sendo fundamentada na extracdo por particdo
liquida ou por fase solida, a fim de minimizar os custos e os residuos gerados (PINHO
etal., 2010).

1.1.1 Extracao por particao liquida

A técnica de Extracdo Liquido Liquido (ELL) talvez seja a maneira mais antiga
de se extrair analitos de interesse de uma matriz (LANCAS, 2004; NETO, 2004). O
principio do método baseia-se na lei descrita por Berthelot em 1872, que diz “em um
sistema composto de duas fases liquidas imisciveis, ao qual se adiciona um substrato, a
razdo entre as concentragdes do soluto nas duas fases € uma constante”. Este principio
termodinamico é comum para todas as técnicas de extracdes envolvendo um liquido
como fase de extracdo (PAWLISZYN, 2003), segundo a equacdo 1 citada por Neto
(2004):

Ry
S

™
Il
R
)

1)
Onde:

Cia= concentracdo do composto i na fase A

Cig = concentracdo do composto i na fase B

Kias = Constante de particdo (reparticdo ou distribui¢cdo) do componente i nas fases A
e B.
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De forma aplicada, na ELL se utiliza um solvente de extracdo imiscivel na
matriz liquida, permitindo uma particdo do analito de interesse entre o solvente da
amostra e a fase de extracao, sendo a eficiéncia de extracdo aumentada quanto maior for

o coeficiente de particdo (K) entre as duas fases.

Apesar do desenvolvimento de novas tecnicas, a ELL ainda é muito utilizada no
preparo de amostra, principalmente para matrizes liquidas (APHA, 1998; USEPA,
2008). A principal desvantagem é requerer uma grande quantidade de solventes de alta
pureza, promovendo assim grande quantidade de residuo laboratorial. Entretanto a ELL
continua sendo a mais empregada por ser considerada uma técnica simples, sem exigir
instrumentacdo sofisticada, e de facil execucdo, apesar da morosidade (VIEIRA;
NEVES; QUEIROZ, 2007). Um aprimoramento da ELL é a Extracdo Liquido-Liquido
seletiva (ELL-s) a qual utiliza solventes em funcdo das propriedades fisico-quimicas dos

analitos de interesse, aumentando a eficiéncia de extracdo do método.

Os contaminantes organicos, principalmente a maioria dos agrotoxicos,
apresentam boas condi¢des no que se refere ao coeficiente de particdo (K) por serem
altamente hidrofdébicos. Desta forma, diversos métodos para analise de agrotoxicos em
matrizes complexas, envolvem o preparo de amostra através da extracdo por particao
liquida (Tabela 1).

Tabela 1. Métodos aplicados no CG

Analito Matriz Técnica Quantidade de N Detector LOD Referéncias
solvente de extragéo
L . 8mL (6,5 mL MeCN + N -
4 piretroides agua ELL-PBT 1,5 mL de EtOAC) DCE 1,1-3,2 gL Vieiraet al., 2007
organofosforadose . ELL-FLEFS 50 mL DCM DCEeDNF  072-1,69ng.L  Wangetal., 2009
piretréides !
organofosforados e . 1 Pinheiro e Andrade,
piretrdides 4gua MEGS 1uL tolueno DIC 0,3-3,0pug.L 2009
10 pL
. tetracloroetileno; 1
organoclorados agua MEDLL disperso em 1mL EM 1-25ng.L Cortada et al., 2009
acetona
10
piretrdides agua MEDLL clorobenzeno/disperso DCE 0,04 - 0,10 pg. L?  Xiao-Huan et al., 2009
em 1mL de acetona
clpermetrina leite ELL-PBT 8mL MeCN DCE 025 g, L™ Goulart et al., 2008

deltametrina

ELL seguido de varios volumes foram
congelamento, centrifugacéo EM - Nguyen et al., 2010

e dispersiva EFS estudados

6leo de

95 agrotoxicos .
soja

105 agrot6xicos frutas QUEChERS 10 mL MeCN EM 0,4-482ug. Kg'* Lesueur et al., 2007
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Um exemplo da expansdo dessa técnica é a Microextracdo em Gota Suspensa
(MEGS) no qual se desenvolveu com a miniaturizacdo da técnica tradicional de
extracdo. Esta foi desenvolvida no intuito de minimizar principalmente o uso de grande
quantidade de solvente. Desta forma a técnica utilizando uma microgota de solvente
organico, denominada de microextracdo em gota suspensa (SDME, single drop
microextraction), também chamada de microextracdo liquido-liquido (LLME, liquid—
liquid microextraction), vem despontado como uma nova alternativa no preparo de
amostra (LIU E DASGUPTA, 1996; JEANNOT E CANTWELL, 1996). A MEGS ¢é
uma técnica simples, rapida e de baixo custo para o preparo de amostra. O modo de
operacdo pode ocorrer de duas formas, direta ou por headspace (HS-MEGS) (Figura 2).
Devido a HS- MEGS minimizar a influéncia dos efeitos promovidos pela matriz, o
mesmo € mais utilizado frente a operacdo direta (WU et al., 2008). Desta forma HS-
MEGS esta sendo usada na analise de compostos organicos volateis e semi-volateis em
concentracgdes traco (XIAO et al., 2006; YE, ZHOU E WANG, 2006).

Embora a MEGS ainda esteja em desenvolvimento e, consequentemente, pouca
explorada, a mesma pode ser muito eficiente, principalmente para analitos com elevado
coeficiente de particdo como a maioria dos agrotoxicos. Como 0S compostos sdo
transferidos por difusdo de um volume pequeno da amostra (1 a 5 mL) para um
microextrato (1 a 5 puL) (PSILLAKIS E KALOGERAKIS, 2002) baixas concentragdes

dos analitos de interesse podem ser quantificados com esta técnica.
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Figura 2. Esquema da amostragem direta e por headspace da MEGS (baseado em
PSILLAKIS E KALOGERAKIS, 2002).

No caso da Microextracdo Dispersiva Liquido-Liquido (MEDLL) a técnica
consiste basicamente em um sistema ternario de solventes, no qual os solventes de
extracdo e dispersor sdo rapidamente introduzidos na amostra aquosa para formar uma
solucdo turva (HERRERA et al., 2010). Nessa etapa, o solvente de extracdo é disperso
na amostra aquosa como gotas muito finas e os analitos sdo enriquecidos nele. Devido a
grande area de superficie entre o solvente de extracdo e a amostra aquosa, 0 estado de
equilibrio é alcancado rapidamente e a extracdo é independente do tempo. Esta é a
vantagem mais importante deste método (REZAEE; YAMINI; FARAJI, 2010). E em
seguida a solucdo turva é centrifugada e a extracdo por solventes é geralmente
sedimentado no fundo do tubo, quando esse possui densidade superior a da agua, e
coletado por uma seringa para posterior analise cromatografica. As etapas da extracdo

do MEDLL est&o ilustradas na Figura 3.

Para uma boa eficiéncia, alguns fatores séo estudados para promover o éxito da
técnica, tais como: solvente de extracdo adequado, solvente dispersor adequado, volume
do solvente de extracdo e do dispersor. Selecdo de um solvente de extracdo apropriado é

o0 principal parametro para o processo de MEDLL.

Assim como a técnica MEGS, a MEDLL ¢é uma ELL miniaturizados que utiliza

microlitros de solventes na extracdo. As vantagens do técnica MEDLL s&o:
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simplicidade de operagdo, rapidez, baixo custo, alta recuperacdo, alto fator de
enriquecimento, e benignidade ambiental (pequeno volume de solvente utilizado), com

perspectivas de ampla aplicagdo na analise de tragos (XIAO-HUAN et al., 2008).

J pipeta
solventes de

exiTagRo & vortice e
dispersao centrifugacdo

injecdo dos

. coleta da gota
amostra de dgua solugdo turva goticula de solvente

extrator 4

andlise

Figura 3. Etapas envolvidas no procedimento da MEDLL (adaptado de HERRERA et
al., 2010)

A Extracdo Liquido Liquido com Purificacdo em Baixa Temperatura (ELL-PBT)
baseia-se no método empregado por Mcculley e Mckinley (1964) para analise de
organoclorados em o6leo, com principal foco na reducdo da etapa de purificacdo.
Semelhante técnica em amostras solidas € denominada extracdo sélido-liquida com

particdo em baixa temperatura (ESL-PBT).

A técnica consiste na particdo dos analitos entre a matriz sélida e a fase organica
miscivel a &gua em temperatura ambiente. Pelo decréscimo da temperatura a — 20° C, a
fase liquida é solidificada, prendendo a matriz solida, e a fracdo organica € o
sobrenadante liquido contendo os analitos de interesse (PINHO et al., 2010). A
possibilidade de obter extratos puros, prontos para serem analisados por cromatografia

gasosa torna-se uma vantagem dessa técnica, que ndo passar pela etapa de “clean up”.

1.1.2 Analise cromatografica
A cromatografia representa a mais relevante técnica analitica para a anélise de

substancias quimicas (LANCAS, 2004a). A cromatografia gasosa é uma técnica de

separacgdo de misturas por interacdo diferencial dos componentes de interesse entre uma
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fase estacionaria e uma fase movel (LANCAS, 2004a). A interacdo dos componentes da
mistura com ambas as fases é influenciado por diferentes forcas intermoleculares,
incluindo i6nica, apolar, e especificos efeitos de afinidade e solubilidade (COLLINS et
al., 1993).

No que se refere as determinagdes de contaminantes em matrizes complexas, a
cromatografia gasosa destaca-se no contexto analitico pela reconhecida capacidade de
possibilitar andlises qualitativas e quantitativas (PASCHOAL et al., 2008). Para
situacOes rotineiras, nas quais a cromatografia gasosa € bastante aplicada, geralmente
torna-se necessario uma etapa pré-cromatografica no método analitico, com o intuito de
eliminar impurezas ou possiveis interferentes que poderdo comprometer a andlise
cromatografica (LANCAS, 2004a). A alta eficiéncia de separacdo da cromatografia
gasosa, aliada a outras técnicas, que sdo fundamentais para a determinacdo e
quantificacdo dos analitos de interesse, coloca o sistema cromatografico como uma das

principais ferramentas na analise de agrotdxicos (Tabela 2).

Tabela 2. Detectores e técnicas utilizadas na analise cromatogréafica

Detector Funcéo LOD (ng.L™) Seletividade

Funciona detectando a supressdo da corrente
elétrica causada pela absorcéo de elétrons. Alta
sensibilidade e utilidade para analise de uma 4-150
grande quantidade de compostos com atividade
toxica e bioldgica.

Haletos, nitratos,
nitrilas, peréxidos,
anidridos,
organometalicos

Captura de
Elétrons (DCE)

. No processo de espectrometria de massas a Todos os
Espectrometria . S ~ compostos que
amostra é fragmentada/ionizada em um padrédo 10-1500

de Massa (EM) . . L possam ser
proprio da espécie quimica que forma.
fragmentados
Baseia-se na geragdo de um sinal elétrico a partir
- da combustdo da amostra na chama. N&o é uma Maioria dos
lonizacédo de . o .
queima que gere dioxido de carbono e agua, mas 100-1500 compostos
Chama (DIC) L g ey
uma ionizacdo propiciada pela alta temperatura da organicos
chama de hidrogénio.
Especifico para
Nitrogénio- . - amostras que
Fésforo (DNF) Essencialmente um DIC modificado. 5-100 contém nitrogénio

e foésforo

Para assegurar a qualidade dos resultados analiticos que empregam técnicas
cromatograficas, os métodos de analise devem ser validados a fim de garantir a
confiabilidade do procedimento definido, ou seja, um novo método analitico para gerar

informagdes confiaveis e legiveis sobre a amostra, sofrer uma avaliagdo denominada de
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validacdo. Segundo Ribani et al.(2004), “a validagdo de um método ¢ um processo
continuo que comeca no planejamento da estratégia analitica e continua ao longo de
todo o seu desenvolvimento e transferéncia”. Para Lancas (2004a), a validacdo de um
sistema de andlise de substancias quimicas consiste em assegurar que o0 sistema
funcione nas condicdes para as quais foram asseguradas, determinadas, validadas. E
reconhecer que o sistema em si tem limitagdes, mas ao minimizar essas limitagdes o
sistema apresente o comportamento esperado dentro do limites definidos no processo de

validacdo.

A validagdo do desempenho do método analitico ¢ utilizada para verificar se o
método fornece resultados admissiveis, ou seja, consideraveis para a técnica utilizada.
Os parametros geralmente utilizados, que fazem parte da maioria dos processos de
validacao sdo: especificidade e seletividade, faixa de trabalho e faixa linear de trabalho,
linearidade, sensibilidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, exatiddo e

tendéncia (bias), precisao, robustez, incerteza de medicdo (INMETRO, 2003).

As propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos, tais como, grupo quimico,
solubilidade em agua, pressdo de vapor, tempo de meia-vida, entre outros, podem ser
utilizadas como critério na validacdo metodoldgica, pois elas fornecem informacoes
importantes no comportamento durante as etapas de pré-concentracdo, evaporacdo dos
solventes e estabilidade na dgua (SABIN et al., 2009). As diferencas das propriedades
quimicas entre os compostos e as diferentes de matrizes, tornam o desenvolvimento
metodoldgico necessario para minimizar as adversidades encontradas e, a auséncia deste
torna o procedimento mais laborioso, demandando mais tempo, com grande custo de
material, e gerando quantidades consideraveis de residuos toxicos (PRESTES et al.,
2009).

Numa determinacdo cromatografica € necessario investigar as propriedades
fisico-quimicas dos analitos para alcancar alta sensibilidade e seletividade nos
resultados. Para tanto, a preparacdo da amostra € um passo fundamental para o
desenvolvimento de um bom método analitico (SABIN et al., 2009). O objetivo de uma
otimizagdo metodoldgico é aperfeicoar um método de extracdo que ofereca alta
eficiéncia de recuperacdo, facilidade, rapidez e satisfatdria precisdo e exatidao, além de

baixo custo para quantificar ou qualificar esses compostos gerando resultados



30

confiaveis. Assim, preparo de amostras, separacdo cromatografica, identificacdo e
quantificacdo dos compostos de interesse, sdo as etapas do desenvolvimento

metodoldgico que envolve, no geral, uma analise global.

As matrizes ambientais, especialmente a matriz aquosa, apresentam grande
diversidade na estrutura, a qual estar em funcdo da soma de processos geologicos,
biogeoquimicos e hidrologicos que sdo Unicos para cada regido. Consequentemente,
efeitos matrizes sdo comuns em analise de compostos organicos, principalmente quando
se usa metodologias padrdes ndo validadas, as quais foram desenvolvidas para matrizes
ambientais especificas (CAVALCANTE et al., 2007; CAVALCANTE et al., 2008;
CAVALCANTE et al., 2009). Por isso, desenvolvimento metodolégico validado e
otimizado para determinacéo de contaminantes de matrizes ambientais da propria regiao
€ o0 mais indicado, principalmente para investigar a dinamica do contaminante no

ambiente.

O objetivo desse capitulo foi aperfeicoar e validar um método para determinacao
dos agrotoxicos (picloram, atrazina, clorpirifés, metil paration, cipermetrina e seus
respectivos isémeros) de modo simples, rapido e aplicAvel em matrizes aquosas
ambientais utilizando a técnica de Extracdo Liquido Liquido seletiva (ELL-s) e a analise
de cromatografia gasosa com os detectores de espectrometria de massa (CG-EM) e de
ionizagdo em chama (CG-DIC).
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1.2 Materiais e métodos

1.2.1. Protocolo de limpeza da vidraria
A vidraria utilizada foi previamente limpa com imersdo em solucdo aquosa de

detergente Extran Alcalino MA-01 (Merck) a 2% v/v por um periodo de 6 horas, e
enxaguada com agua corrente. Apos a retirada total do detergente, a Gltima enxaguada
foi com agua destilada, e logo em seguida rinsada com acetona PA. Depois da lavagem,
a secagem foi realizada em estufa a 100°C (exceto as vidrarias volumétricas). Antes da
utilizagdo, a vidraria era rinsada com a mistura dos solventes utilizados na extragéo

validada.

1.2.2 Reagentes e preparo de solucbes
Todos os solventes utilizados no trabalho apresentavam grau de pureza entre

95,0% e 99,9%, e estes foram obtidos da TEDIA (HPLC/Spectro) e Vetec (UV/HPLC).
As solucdes empregadas neste trabalho foram preparadas pela solubilizacdo de padrdes
de atrazina (50% m/m), picloram (95% m/m), metil paration (60% m/v), clorpirifés
(98,12% m/m) e cipermetrina (91,82% m/v) em uma mistura de solvente de acetato de
etila (EtOAC), acetonitrila (MeCN) e metanol (MeOH) na fragdo 2:1:1, respectivamente.
Foi preparada uma solucédo de agrotdxicos estoque de 1000 mg.L™ e armazenada a baixa
temperatura. Uma solugdo estoque de concentragdo 100 mg.L™ do agrotoxico
azobenzeno (99,9% m/m), utilizado como padrdo interno, foi preparada pela
solubilizacdo em acetonitrila. Os padrdes surrogates utilizados foram: benzofenona
(BF), decafluorobenzofenona (DFBF) e metil estearico (ME) solubilizado em hexano

(Hex) com concentracdo de 100 ng pL™.

1.3 Experimento

O experimento foi realizado em duas etapas. A primeira consistiu em otimizar o
equipamento analitico (método cromatogréafico gasoso - CG-EM e CG-DIC), através
das principais figuras de méritos: seletividade, linearidade, precisao, exatidao, robustez,
limite de deteccdo e quantificacdo. E a segunda foi validar e desenvolver um protocolo
para 0 método de extracdo, utilizando amostras sintéticas e ambientais dopadas com
padrdes analiticos dos agrotoxicos, selecionados para o estudo conforme procedimentos
sugeridos pelo INMETRO (2003).
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1.3.1 Desenvolvimento e validacdo dos procedimentos de anélise de agrotoxicos
1.3.1.1 Otimizac&o da técnica de analise de agrotdxicos por CG-EM e CG-DIC

Para essa etapa foram utilizados um cromatdgrafo gasoso CG-EM Focus-
Polares-G com amostrador AS3000 e coluna cromatografica DB-5 (Thermo TR — 5 ms
SQC - 30m x 0,25mm ID x 0,25 um), e um cromatografo gasoso, modelo CG17-
Shimadzu, interfaciado com detector de ionizagdo de chama (DIC), acoplado com uma
coluna DB-5 J&W (30m x 0,25mm d.i. x 0,25um de filme). Ambas as técnicas foram
utilizadas para comparar a eficiéncia do equipamento para os agrotoxicos utilizados, e
assim obter resultados mais confiaveis e admissiveis. As técnicas cromatograficas foram
validadas pelas figuras de méritos: Separacdo cromatografica, linearidade, precisao
(repetibilidade), seletividade, limite de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ),
conforme procedimentos sugeridos pelo INMETRO (2003).

A partir de uma curva de calibracdo dos agrotoxicos estudados (picloram,
atrazina, metil-paration, clorpirifés, cipermetrina 1, cipermetrina 2 e cipermetrina 3),
que foi feita com vérias injecBes de concentragdes crescentes (0,5 a 50,0 mg.L™), os
tempos de retencdo foram conhecidos, bem como foi verificada a capacidade de
separacdo pela coluna e deteccdo dos equipamentos. A IUPAC (1989) recomenda que
0s niveis de concentracdo da curva analitica devem ser igualmente espacgados entre si,
estando sobre a faixa de concentracdo de interesse, podendo abranger a faixa de O a

150% do valor esperado.

1.3.1.2 Condicdes cromatograficas para determinacédo de analise de agrotdxicos

As amostras foram injetadas no CG-DIC no modo split utilizando hidrogénio
como gas de arraste, e no CG-EM no modo splitless com o fluxo de gas de arraste hélio,
ambos a um fluxo de 1,0 mL. min™. As temperaturas dos injetores e dos detectores

foram padronizadas para as técnicas utilizadas em 280°C e 300°C, respectivamente.

1.3.2 Técnica de extragdo

1.3.2.1 Otimizag&o do método de extracdo

O método utilizado para extrair os agrotoxicos foi a ELL-s, que é baseado em
um procedimento de extracdo no qual os solventes séo selecionados a partir das

propriedades fisico-quimicas dos solventes e do analito de interesse, garantindo que a
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extracdo ocorra de forma seletiva. A otimizacdo do método de extracdo ocorreu pela
avaliacdo dos critérios: escolha dos solventes de extracdo (mistura extratora),
quantidade de solvente de extracdo, tempo de agitacdo, escolha do padréo interno e do

padrdo surrogate e avaliacdo de efeito matriz.

1.3.2.2 Escolha dos solventes

Os solventes contidos na mistura extratora foram escolhidos a partir da
solubilidade dos agrotdxicos. Apesar das caracteristicas adversas entre estes, a mistura
extratora foi escolhida de forma a assumir uma polaridade intermediaria a fim de extrair
a maior quantidade de agrotdxicos em uma Unica extracdo. A mistura extratora usada foi
homogénea, porém em contato com a amostra aquosa possuia carater heterogéneo

(imiscivel), ou seja, o sistema de extracéo foi bifésico.

1.3.2.3 Quantidade de solvente, a concentracdo da dopagem dos agrotoxicos e

tempo de agitacédo

Para avaliar o efeito do volume da mistura extratora, foram realizados testes com
10 mL e 30 mL da mistura dos solventes escolhidos a fim de obter alta eficiéncia de
recuperacdo dos agrotdxicos, com baixo custo e pouca geracdo de residuo organico. A
concentracdo da dopagem dos agrotoxicos nas amostras foi avaliada em trés
concentracdes, 1 pug.L™?, 10 pg.L™ e 50 pg.L ™. E o tempo de agitacio que promovesse a
melhor extragdo no contato da mistura extratora com a amostra dopada foi avaliado no

tempo de 15min e 30 min.

1.3.2.4 Controle de qualidade analitico

Uma forma de controlar o desempenho do método, e também como auxilio da
quantificacdo dos analitos é a utilizacdo de padronizacdo interna. Nesse trabalho foram
utilizados padrdo interno (Pl) e padrdo surrogate (PS). Ambos os padrdes devem
apresentar caracteristicas similares as dos compostos estudados, assim como tempo de
retencdo proximo ao dos analitos de interesse, sem reagir com 0S mesmos ou com outro
componente da matriz, sem fazer parte da amostra, e ndo co-eluir, e sim ficar separado
de todas as outras substdncias presentes na amostra, quando forem para analise
cromatografica. (RIBANI et al., 2004; SANTOS, 2009).
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A recuperacdo é uma medida da eficiéncia da analise que envolve varias etapas.
Assim, para avaliar a recuperacdo dos agrotdxicos nas amostras em diferentes matrizes,
a utilizacédo da resposta obtida da recuperacdo dos padrdes surrogates, que participaram
de todo o processo de extracdo, € correlacionada a partir da relacdo que cada analito de
interesse tinha com um, ou mais de um, padrdo surrogate. Um controle de qualidade
rigido com a utilizacdo de padronizacdo interna, como o padrdo surrogate, assegura a
coeréncia dos resultados obtidos e, descarta-0os que ndo apresentam correlagdo

significativa entre os agrotoxicos e os padrdes surrogates.

1.3.2.4.1 Escolha do padrao surrogate (PS)

Para a escolha dos PS, que foram empregados para assegurar a eficiéncia da
extracdo, analise de componente principal (ACP) que é uma técnica de reducdo do
numero total de variaveis, foi realizada a fim de se observar com qual dos PS
selecionados os agrotdxicos utilizados melhor se correlacionavam. Teste do coeficiente
de correlacdo de Pearson também foi realizado. No final, esses testes estatisticos foram
comparados com intuito de avaliar se as correlagdes entre 0s agrotoxicos e os PS sdo as
mesmas para ambos os testes, corroboraram assim, para admissdo dos resultados

encontrados.

1.3.2.4.2 Fator de Relagéo (FR)

Para avaliar a relacdo que todos os PS selecionados teriam com 0s agrotdxicos
estudados foi observado, a partir dos resultados, se a recuperacdo desses compostos
seria direta, 1:1, ou parcial. A auséncia desse estudo poderia estimar uma correlacdo
erronea, uma superestimacdo ou subestimacdo dos resultados, evidenciando a
necessidade de conhecer a recuperacdo dos agrotoxicos com relacdo a recuperacao dos
PS. Esse teste foi realizado com base na média de varias injecGes de amostras de
matrizes ambientais de salinidade O e salinidade 31, com o intuito de avaliar se o efeito
matriz alteraria a proporcéo na extracdo dos padrbes surrogates analisado questdo. A
ACP foi teste base para avaliar com que padrdes surrogates, 0s agrotoxicos tinham

correlagéo positiva.
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1.3.2.4.3 Concentracéo corrigida (Cc)

Para obter resultados com um grau de confiabilidade significativo, as
concentracOes dos agrotoxicos foram corrigidas com a utilizacéo do uso da eficiéncia de
extracdo do PS escolhido, e do fator de relacdo estabelecido. Assim, o calculo da
concentracdo corrigida foi estimado considerando a concentracdo do analito encontrada,
a recuperacdo do PS que ele se correlaciona e o fator de relacdo da recuperagéo entre o
analito de interesse e o PS (equacdo 2). A falta desse fator de relagdo agregado a
obtencdo da concentracdo corrigida pode reproduzir em resultados erréneos, por nédo

reconhecer se a relacdo € proporcional ou parcial entre 0s compostos.

o (mu - Ce) 1
“=\ %Rps / FR (2)

Onde:

C. = concentracgdo corrigida do analito de interesse;

C. = concentracdo encontrada do agrotdxico analisado;

% Rps = recuperacgédo do padréo surrogate na amostra;

Fr = fator de relacéo entre as recuperagdes do analito e do PS.

1.3.2.5 Efeito matriz

O efeito da resposta cromatografica acentuada e induzida pela matriz ou efeito
matriz foi um fator avaliado j& que pode afetar acentuadamente as concentragdes da
amostra (HAJSLOVA, 1998). O efeito matriz foi avaliado a partir dos resultados das
recuperacdes das amostras dopadas em matriz sintética (dgua de Milli-Q) e matriz
ambiental (dgua do estuario do Rio Pacoti), utilizando o método de extracdo e

cromatografico validados. O efeito matriz (EM) foi avaliado utilizando a equacéo 3.

Concentracdo apds analise

EM = ( )x 100 (3)

Concentracdo adicionada

Para avaliar o efeito matriz nas diferentes amostras foi realizado o teste
estatistico ANOVA a fim de comparar as médias para verificar a existéncia de diferenca

significativa entre e dentre as recuperacdes das amostras avaliadas.
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1.4 Resultados e discussao

1.4.1 Validagdo do método de anélise de agrotoxicos por CG-EM e CG-DIC

1.4.1.1 Separacao cromatografica

A coluna cromatogréafica é considerada o coracdo do sistema cromatografico,
pois nela ocorre a separacdo dos analitos de interesse (LANCAS, 2004a). O programa
de temperatura deve ser eficiente na separacdo e resolugdo dos compostos de interesse,
em um tempo curto. Os agrotoxicos estudados (Picloram, Atrazina, Metil-paration,
Clorpirifos, Cipermetrina 1, Cipermetrina 2 e Cipermetrina 3) foram separados em 30
minutos pelo CG-EM (Figura 4), e em 22 minutos pelo CG-DIC (Figura 5), e 0s
respectivos tempos de eluicdes podem ser vistos Tabela 3.

Tabela 3. Tempo de retencdo dos agrotoxicos

CG-EM CG-DIC

Agrotdxicos : i
tr(min.)  tg(mMin.)

Picloram 13,66 12,73
Atrazina 15,29 14,01
Metil paration 16,33 14,91
Clorpirifos 16,96 15,42
Cipermetrina 1 21,6 19,72

Cipermetrina 2 21,72 19,77
Cipermetrina 3 21,84 19,87

21.84
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Figura 4. Cromatograma de separacao dos agrotoxicos utilizando CG-EM.
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Figura 5. Cromatograma de separacdo dos agrotdxicos utilizando CG-DIC

A diferenca no tempo de percolacdo, para separar 0S agrotdxicos, nos
cromatografos deve-se ao fato que as analises foram feitas inicialmente no CG-EM, e a
partir do conhecimento dos tempos de retencbes de cada composto, 0 tempo de
percolacdo no CG-DIC foi reduzido para minimizar custo, pois o tempo de percolacdo
de 22 minutos foi o suficiente para separar os compostos e a identifica-los com clareza.
Porém os tempos de percolaces foram maiores que em relacdo a outros trabalhos, pois
na validagdo do método de extracdo foram feitas analises em matrizes ambientais, que
sdo consideradas complexas, e para evitar a co-eluicdo dos compostos estudados com

outras substancias contidas na amostra esse tempo de percolacéo foi expandido.

E importante salientar que o agrotoxicos cipermetrina 1, cipermetrina 2 e
cipermetrina 3, que sdo isdbmeros, ndo apresentaram separagéo total (co-eluiram), em
virtude da proximidade nos valores de pressao de vapor e indice de polaridade dos
mesmos. Contudo, foram quantificados separadamente. As condi¢des do programa de
temperatura que separou 0s agrotoxicos em menor tempo estdo apresentadas nas Figuras
6e7.
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Figura 6. Esquema do programa de temperatura de separagdo dos agrotéxicos no CG-
EM
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Figura 7 Esquema do programa de temperatura de separacdo dos agrotdxicos no CG-
DIC

A identificacdo dos agrotoxicos separados no CG-EM foi certificada utilizando
as bibliotecas do NIST e MAINLIB instaladas no software do equipamento. A
identificacdo no CG-DIC foi confirmada pela observacdo do tempo de retencdo ap6s a
injecdo de cada padrdo dos agrotoxicos, e comparado com o0s tempos de retengdo, por
ordem de eluicdo, do CG-EM. Desta forma, os compostos foram identificados e os

respectivos tempos de retencdo pre-estabelecidos.

1.4.1.2 Linearidade

A linearidade ¢ a resposta obtida em funcdo da concentracdo do analito, e deve
ser estudada em um intervalo de concentracdo apropriado. Geralmente é determinada
por intermédio de graficos de calibracdo (curva de calibracdo) os quais sdo produzidos

com 5 a 6 pontos. Foram construidas curvas de calibragdo com os pontos 0,5; 1,0; 5,0;
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10,0; 20,0; 30,0 e 50,0 pg.mL™ cujos respectivos coeficientes de correlagées (R) para
ambas as técnicas utilizadas estdo apresentados na Tabela 4. Como pode ser verificado
os coeficientes de correlacdo variaram de 0,9908 a 0,9972, no CG-EM e 0,9889 a
0,9982 no CG-DIC, mostrando que as técnicas cromatograficas propostas apresentaram
Otima linearidade em uma ampla faixa de concentracdo. Valores de R acima de 0,98 sédo
considerados satisfatorios (SILVA; ZINI; CARAMAO, 2011). Assim, o método
cromatogréafico desenvolvido, para ambas as técnicas utilizadas, apresentou qualidade
satisfatoria para o desenvolvimento do trabalho de analise de agrotdxicos em amostras

sintéticas e ambientais.

Tabela 4. Coeficientes de correlagdes utilizados na curva de calibragdo dos agrotdxicos

CG-EM CG-DIC

Agrotdxicos R R
Picloram 0,9954 0,9889
Atrazina 0,9974 0,9982

Metil paration 0,9913 0,9924
Clorpirifos 0,9944 0,9969

Cipermetrina 1 0,9932 0,9957
Cipermetrina 2 0,9972 0,9967
Cipermetrina 3 0,9908 0,9950

1.4.1.3 Precisao - fidelidade

Segundo Langas (2004a), a precisdo (fidelidade) expressa o grau de dispersédo
entre uma série de medidas obtidas a partir de ensaios mdltiplos para uma mesma
amostra, podendo ser estabelecida através da repetibilidade e fidelidade intermediaria,
ou seja, nas mesmas condi¢cdes operacionais e mudando um ou mais fatores,
respectivamente.

A precisdo pode ser determinada em condigOes de repetibilidade ou em
condigdes de reprodutibilidade, e esta pode ser estimada por meio do desvio padréo (S)
ou o do coeficiente de variacdo (CV). O CV foi utilizado para se medir a precisdo das
técnicas a partir da equacéo 4.

s
Cv=100-= 4
v e (4)
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Para analise cromatografica é relevante conhecer a repetibilidade de, no minimo,
dois parametros, tais como, tempo de retencdo (tg) e area ou altura do pico. A
repetibilidade do tempo de retengdo é usada, na maioria das analises cromatogréficas,
para confirmar a identificacdo do composto, considerada assim como uma analise
qualitativa. A repetibilidade da area ou altura do pico €é relevante por ser um parametro
utilizado na quantificacdo dos compostos de interesse (anélise quantitativa) (LANCAS,
2004a). A fidelidade das técnicas cromatogréficas avaliadas foi conhecida a partir de
sete injegoes de uma solucao padrao dos agrotoxicos estudados (50 pg.mL‘l).

Para a estimativa da fidelidade do metodo analitico, o célculo do CV néo
ultrapassou 5,258%, para o técnica do CG-EM (Tabela 5), o que pode ser considerado
valor satisfatério (AQUINO NETO E NUNES, 2003), reforcando que o método

desenvolvido é preciso. Para 0 CG-DIC esse valor maximo foi de 11,441%.

Tabela 5. Dados da estimativa da fidelidade (precisdo) da area do pico dos agrotdxicos

CG-EM CG-DIC
CV(%) CV(%)
Picloram 4,191 16,272
Atrazina 5,258 5,838
Metil paration 3,877 11,441
Clorpirifos 2,938 6,902
Cipermetrinal 4,024 9,550
Cipermetrina2 3,026 9,872
Cipermetrina3 4,053 8,633

Agrotoxicos

1.4.1.4 Seletividade

A seletividade é um parametro de grande importancia na analise de amostras
complexas e corresponde a capacidade de um método em determinar, com exatiddo, o
analito de interesse, na presenca de interferentes existentes na amostra. (LANCAS,
2004a). Alguns autores empregam o termo especificidade considerando o mesmo
conceito de seletividade. Em geral, uma forma simples de verificar a seletividade de um
método cromatogréfico é observar a presenca de picos na regido do tempo de retencdo
do analito de interesse, injetando amostras em branco (AQUINO NETO E NUNES,
2003), a fim de garantir que o pico de resposta do analito seja proveniente
exclusivamente do mesmo e ndo de outro composto, nesse caso, um interferente. Como

pode ser verificado, nos cromatogramas (Figuras 8 e 9), nenhum pico aparece nos
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tempos de retencdo dos analitos de interesse, ou seja, ndo ocorreu co-eluicdo dos

compostos de interesse com outros interferentes.

4 2008
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Figura 8. Cromatograma do branco da coluna CG-EM
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Figura 9. Cromatograma do branco da coluna CG-DIC.

Os picos que aparecem no cromatograma do CG-DIC que foram até
quantificados pelo equipamento, com tempos de retencdo de 14,65 e 15,17 minutos ndo
interferiram na quantificacdo dos analitos de interesse apesar destes estarem entre 0s
tempos de retencdo dos compostos de estudo. Estes podem ser considerados como picos
que foram quantificados por desgaste da coluna (DB-5 J&W) ou sdo compostos que
ficaram retidos na coluna e os métodos cromatograficos utilizados anteriormente néo

conseguiram extrai-los.
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1.4.1.5 Limite de deteccdo (LOD) e Limite de quantificacdo (LOQ)

O limite de deteccdo (LOD) corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser detectada. Na pratica, o LOD € determinado como a menor concentra¢do do
analito que pode ser diferenciada com seguranca do ruido do sistema (LANCAS,
2004a). O limite de quantificacdo (LOQ) corresponde a menor quantidade de um analito
que pode ser quantificada com exatiddo e com uma fidelidade determinada aceitavel
(LANGCAS, 2004a). O LOD e o LOQ foram estimados através dos resultados obtidos na
analise do branco da coluna (Tabela 6). Desta forma o LOD variou de 0,07 a 0,63 pug.L™
e 0 LOQ de 0,22 a 1,91 pg.L™* no CG-EM. No CG-DIC o LOD e o LOQ variaram de
11,38 a 116,00 ug.L™ e de 34,49 a 351,53 pg.L™, respectivamente.

Tabela 6. Limite de deteccdo e limite de quantificacdo de todos os agrotoxicos estudado

CG-EM CG-DIC

Agrotoxicos LOD LOQ LOD LOQ
(ugl™h) (ugL™h) (ugLh) (ugL?)

Picloram 0,40 1,21 56,70 171,81
Atrazina 0,33 1,01 4548 137,83
Metil paration 0,63 1,91 116,00 351,53
Clorpirifos 0,22 0,65 11,38 34,49
Cipermetrinal 0,11 0,32 51,84 157,08
Cipermetrina2 0,08 0,23 16,87 51,12
Cipermetrina3 0,07 0,22 58,53 177,35

O método utilizado foi baseado em pardmetros da curva analitica sugerido pela
IUPAC (1989), de acordo com as equacdes 5 e 6:
LOD=3,3x5s/S (5)
Onde:
s = Estimativa do desvio padréo da resposta.

S = Coeficiente angular da reta.

LOQ=10xs/S (6)
Onde:
s = Estimativa do desvio padrdo da resposta.

S = Coeficiente angular da reta.
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Tabela 7. Figuras de méritos analiticos do método cromatografico

CG-EM
Lineariedade Repetibilidade *
. Faixa de -
Agrotoxicos Equagao de regresséo calibragéo Coeficiente de LOD (mg.L™")  tr(min) é&rea do pico t
1 correlagdo (R)
(mg.L")

Picloram y =0,5742x - 0,6920 0,5-50 0,9954 0,40 13,7 0,042 0,0001
Atrazina y =1,1783x - 0,8589 0,1-50 0,9974 0,33 15,3 0,053 0,0001
M-paration y=0,6773x - 1,0384 0,5-50 0,9913 0,63 16,3 0,039 0,0001
Clorpirifés y=2,177x - 2,1003 0,1-50 0,9944 0,22 17,0 0,029 0,0001
Cipermetrina 1 y =14,007x - 17,0540 0,1-50 0,9932 0,11 21,6 0,040 0,0002
Cipermetrina 2 y =12,999x - 12,3690 0,5-50 0,9972 0,08 21,8 0,030 0,0004
Cipermetrina 3 y = 13,553x - 4,2592 0,1-50 0,9908 0,07 21,8 0,041 0,0003

= CV do tempo de retengéo e area do pico (n=10) concentrag&o 10 ug.L*

CG-DIC
Lineariedade Repetibilidade a
o Faixa de .
Agrotoxicos Equacéo de regressdo calibragéo CoeflueNn te de LOD (ug.L™Y) tg(min)  &rea do pico tr
_ correlacdo (R)
(mg.L'Y)

Picloram y =0,0926x - 0,2949  0,5-50,0 0,9889 56,70 12,87 0,08 0,006
Atrazina y =0,2552x + 0,1353  0,5-50 0,9982 45,48 14,02 0,11 0,002
M-paration y=0,0617x +0,0487 0,5-50 0,9924 116,00 14,91 0,14 0,001
Clorpirifés y =0,2088x + 0,2313  0,5-50 0,9969 11,38 15,42 0,18 0,002
Cipermetrina 1 y =0,0984x - 0,0777  0,5-50 0,9957 51,84 19,73 0,08 0,002
Cipermetrina 2 y =0,0762x - 0,0661 0,5-50 0,9967 16,87 19,81 0,18 0,001
Cipermetrina 3 y=0,1114x - 0,0599  0,5-50 0,9950 58,53 19,91 0,16 0,001

a = CV do tempo de retencéo e area do pico (n=10) concentragio de 10 pg. L™

As figuras de méritos (Tabela 7) apresentam os resultados obtidos através da
analise dos brancos de coluna e da curva de calibracio de ambas as técnicas
cromatograficas utilizadas. O protocolo analitico apresentou figura de mérito
satisfatorio para todos os analitos de interesse. Observa-se que 0 CG-EM possui maior
sensibilidade em relacdo ao CG-DIC, por apresentar menor limite de deteccdo para
todos os agrotdxicos estudados. O resultado apresenta que o CG-EM é uma excelente
ferramenta para a identificacdo e confirmacdo dos resultados em andlise de residuos de

agrotoxicos, principalmente por sua alta sensibilidade.

Chen e Wang (1996) sugerem que para compostos halogenados (que neste
trabalho sdo: picloram, atrazina, clorpirifés e cipermetrina), 0 método que possui a
melhor sensibilidade para determinar os residuos desses compostos € a detec¢do por
captura de elétrons (DCE). O DIC perde em sensibilidade quando comparado aos

detectores classificados como seletivos e especificos, como o DCE e a detecgdo por
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fotometria de chama (DFC) e o EM. O DIC é mais utilizado para determinagdo de

compostos ndo-halogenados, sensivel para hidrocarbonetos ndo aromaticos.

Segundo Nguyen e Lee (2010) as caracteristicas de cada agrotoxico ajudam a
escolher 0 método de deteccdo com melhor eficiéncia cromatografica. O detector de
fosforo e nitrogénio (DNF) analisa com maior sensibilidade, agrotdxicos que contém
nitrogénio e fésforo, e o detector captura de elétron (DCE) para compostos clorados. A
espectrometria de massas no modo SIM, monitorando ion selecionado, é preferivel

devido a ampla faixa de anélise dos agrotoxicos.

As principais propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos em estudo estdo na
Tabela 8. A partir do conhecimento dessas caracteristicas pode-se estimar o
comportamento de cada um para a escolha do melhor método de detecgéo.

Tabela 8. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados

- t
_ Solubilidade em KH Y2 t.,4gua
Agrotéxicos Grupos : . LogK,, PV (mPa) . . solo 2%
Quimicos agua (mg L™) (Pam’mol™) (dias)
(dias)
. composto ) 5 7
Picloram piridina 560 192 8,0x10 3,0x10 196,1 80,8
Atrazina triazina 33 2.5 3,8x102 3x10* 50 55
Clorpirifés organofosfato 1,05 4,7 1,43 0,478 36,5 5
Metil 3
parathion organofosfato 55 3 0,2 8,57 x 10 5 15
Cipermetrina  piretroide 0.009 5,3 0,00023 2,00 x1072 17 3

1.4.2 Otimizacao da técnica de extracéo

Com o método cromatografico validado para ambas as técnicas cromatograficas
utilizadas, e apesar da CG-EM ter apresentado melhor eficiéncia e sensibilidade em
relacdo ao CG-DIC, devido as caracteristicas do detector ja citadas anteriormente, este
ultimo foi o utilizado na validacdo da técnica de extracdo nesse trabalho. Favorecendo
assim, a uma nova percepcdo na capacidade de analise dos agrotdxicos em um
equipamento que apresentou sensibilidade diversificada, contudo ndo desprezivel, para

cada agrotoxico de estudo.



45

1.4.2.1 Escolha do solvente

Geralmente, os métodos de extracdo em diferentes matrizes, sdo aplicados para
analise de um Unico agrotoxico ou metabolito (KRISTENSON, BRINKMAN, RAMOS;
2006). Ja o método multirresiduo, tem maior aplicabilidade, pois promove a analise de

varios agrotoxicos de diferentes classes e grupos de forma simultanea.

A selecdo de solventes apropriados para extracdo é um passo importante para o
processo ELL-s. A Tabela 9 mostra as principais propriedades dos solventes estudados.
Desses, trés foram escolhidos para se obter uma polaridade intermediaria, com o intuito
de promover uma mistura extratora que proporcionasse a extracdo dos agrotoxicos em
uma Unica etapa. Os solventes utilizados foram diclorometano (DCM), Hexano (Hex) e
acetato de etila (EtOAc), na proporcdo 1:1:1.

Tabela 9. Propriedades dos solventes estudados para mistura extratora

Solvente Folaridade o oo ppjoo  Densidadel
relativa g.cm
EtOAC 0,228 6,00 -84 77 0,894
Acetona 0,355 20,7 -95 56 0,785
MeOH 0,762 32,6 -98 65 0,787
Hex 0,009 1,89 -95 69 0,656
MeCN 0,460 37,5 -44 82 0,779
DCM 0,39 9,1 -95 39,75 1,307
THF 0,207 7,06 -108,5 66 0,888
agua 1,000 80,10 0 100 1,000

Alem da polaridade intermediaria, a solubilidade dos agrotdxicos nos solventes
selecionados foi outro fator determinante. Na escolha, foram considerados os solventes
que solubilizassem o maior nimero de agrotdxicos em estudo. Porém o metanol
(MeOH), que apesar de solubilizar maior quantidade de agrotoxicos, em relacdo ao
DCM, néo foi selecionado por fazer ligacdo hidrogénio com a agua tornando a extracéo
dos agrotoxicos que sdo sollveis nele solvente ineficiente (Tabela 10). Vieira, Neves e
Queiroz (2007) ao adicionar o MeOH na mistura extratora na ELL-PBT, como
modificador de polaridade, observaram que ele ndo contribuiu para uma boa eficiéncia
de extracdo, por interagir com a agua impedindo portanto, o congelamento da fracéo
organica. Esse trabalho corroborando para a escolha do DCM na composicao da mistura

extratora.
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A escolha da mistura extratora é de fundamental importancia para 0 bom
desempenho de um método de extracdo. Contudo, deve se ressaltar que o processo de
extracdo de um dado analito, em uma determinada matriz, ndo depende exclusivamente
da capacidade de solubilidade, ou solvéncia, da mistura extratora, mas também de todo
procedimento de preparo da amostra, da técnica de extracdo utilizada, das interacGes dos
agrotoxicos e da mistura extratora com a matriz, entre outros fatores (VILA;
OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2011).

Tabela 10. Solubilidade dos agrotoxicos em solventes organicos

Solubilidade (g.L™)
EtOAc Acetona MeOH Hex MeCN DCM THF Agua

Agrotoxicos

Picloram - 23900 19100 - - - - 560*
Atrazina 24000 - - - - 28000 - 33
Metil Paration - - - 15000 - 200000 - 55

Clorpirifés 4000000 - 290000 774000 - - - 1,05

Cipermetrina 2000000 450000 450000 142000 - - - 0,009

Fonte: IUPAC FOOTPRINT Pesticides Properties Database

*agrotoxico bastante solivel em agua

1.4.2.2 Quantidade de solvente e tempo de agitagédo

Com a proporgcdo da mistura extratora dos solventes utilizados estabelecida
(1:1:1), o préximo passo foi avaliar a quantidade de solvente necessaria para se obter a
melhor recuperacdo dos agrotdxicos na extracdo. A quantidade que promoveu melhor
extracdo e que, apesar do custo financeiro ter sido maior, foi a quantidade de 30 mL
(Figura 10). O volume de 10 mL, que em primeira instancia seria o selecionado, por
atingir os critérios de menor custo financeiro e menor impacto ambiental na geracao de
residuo, ndo apresentou recuperacdo satisfatoria, pois em matrizes complexas as
concentragdes de contaminantes organicos sdo baixissimas, logo utilizando uma
pequena quantidade de solvente que obteve menor recuperacao nos resultados, dificulta

assim, a extracdo de tais compostos em diferentes matrizes.

O volume de 30 mL utilizado foi dividido em trés fracGes iguais
(10mL+10mL+10mL) e colocado cada volume em trés momentos diferentes na garrafa
ambar, para aumentar o poder de extracdo dos agrotoxicos contidos na amostra. Esse

passo foi importante na otimizagdo da técnica ELL-s, pois a fragmentacdo da mistura
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extratora, em contato com a amostra, favoreceu a remocdo da maior quantidade de
agrotoxicos, sendo esse resultado observado na recuperagdo. O processo se deu em
colocar a mistura extratora com a amostra durante 15 min. (tempo de agitagdo minimo
avaliado) sobre agitacdo magnética. Apds esse tempo a primeira fracdo organica era
coletada em um frasco de DBO e novamente a mistura extratora (10mL) era inserida na
garrafa de ambar junto com fragdo aquosa. Esse procedimento ocorreu no total trés
Vezes.

A fragmentacdo da mistura extratora aumentou a capacidade de extracdo dos
agrotoxicos da amostra devido ao aumento da superficie de contato com a mesma,
promovendo assim maior recuperagdo. E com um tempo de agitagdo curto (15 min.) a
técnica ELL-s se torna menos morosa que outras técnicas de extracéo.

4 )
120,0
B30mL O10mL
100,0 1
80,0 1
S
x 600+
[}
40,0 A
20,0 1
0,0 + T T T T T T ]
picloram atrazina metil clorpirifés  cipermetrina cipermetrina cipermetrina
parathion 1 2 3
Agrotoxicos
\- J

Figura 10. Grafico da eficiéncia de recuperacdo (ER) na quantidade de solvente

utilizado para extracao dos agrotoxicos estudados.

A escolha da concentracdo dos agrotdxicos que foi utilizada na validacdo da
técnica ELL-s foi feita a partir dos LOD do método cromatogréafico analisado. A

concentrac&o que reproduziu maior eficiéncia na recuperagéo foi a de 50 pg. L™.

1.4.2.3 Extracdo liquido-liquido seletiva validada

Apos a avaliacdo das melhores condi¢des do método de cromatografico e de extragdo o

estudo da particéo foi realizado segundo o fluxograma da Figura 11.
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Aliquota de 200ml da
amostra na garrafa ambar

Adiglo dos padrdes
surrogates

Extragio liquido-liquide
3x10 mL mistura extratora
Separagiio das fragdes |
agquosas e orgénica

Coluna de vidro
com MNazSOy

Pré-concentragio em fluxo de
nitrogénio para lmL

[ Adicio de Pl e andlise
por GC
Quantificagio dos dados por -
meio de curva de calibracio

~
Corregio daconcentragio ]

através PS

Figura 11. Fluxograma do método de extracdo liquido-liquido seletiva

1.4.2.4 Controle de qualidade metodologica

O método de padronizacdo interna é extremamente util, especialmente pelo fato
de que independe de pequenas mudancgas em variaveis experimentais, como temperatura
da coluna e tamanho da amostra. O azobenzeno, o PI, foi adicionado as amostras antes
da injecdo no CG. Ele foi utilizado para compensar as flutuacdes de sinal e tempo de

retencdo ao longo das analises cromatogréaficas.

O PS foi submetido a todo o processo de tratamento da amostra, ou seja, ele foi
adicionado a amostra antes da extracdo. A recuperacdo dos padrdes surrogates
selecionados (DFBF, BF e ME) é uma forma de controle metodoldgico no qual é
possivel estimar perdas e ganhos durante o procedimento de analise. Relacionando a
quantidade de padrdo adicionado no inicio com a quantidade obtida no término da
analise (LANCAS, 2004a; BERTHOUEX E BROWN, 2002).

A recuperagdo do PS foi utilizada no célculo da concentracdo dos analitos

estudados, no qual foram correlacionadas com as razdes das recuperagOes entre 0s



49

padrdes e o analito. Com isso, a concentracdo obtida foi corrigida em funcdo da
recuperagdo do padrdo surrogate que melhor se correlacionava com o analito

correspondente através dos testes estatisticos.

A partir da analise em duas amostras de agua com salinidades distintas (0 e 31)
pode-se observar o comportamento desses compostos com relacdo aos padrbes
surrogates selecionados e continuar com o estudo de particdo na fracdo dissolvida e
particulada (ver capitulo 2) com apenas 0s agrotoxicos que se correlacionam

positivamente com o controle metodoldgico adotado.

1.4.2.4.1 Escolha do padrao surrogate (PS)

A técnica de ACP consiste em reescrever as coordenadas de um conjunto de
dados em outro sistema de eixos que seja mais conveniente para a analise desses dados.
Estas novas coordenadas sdo o resultado das combinacGes lineares das variaveis
originais e sdo representadas sobre eixos ortogonais, sendo obtidas em ordem
decrescente de variancia. A primeira componente principal retém mais informacéao
sobre os dados que a segunda componente principal que ndo retém informacoes
contabilizadas anteriormente. Em funcéo da ortogonalidade dos eixos, as componentes
principais ndo séo correlacionadas. Assim, 0 nimero de componentes principais total é
igual ao nimero total de variaveis originais (BERTHOUEX E BROWN, 2002).

A finalidade do fator de analise é determinar o nimero de fatores comuns e sua
carga fatorial. Esse fator de escore que € obtido para o poluente, nesse caso o
agrotoxico, dentro do fator gerado pela ACP, é um tipo de coeficiente de correlacéo.
Com esses fatores pode-se considerar se a associacgdo foi significativa ou ndo. Ou seja,
altos valores estdo associados com grande significancia, e o fator de escore de 0,1, por

exemplo, pode ser considerado como o menor nivel de significancia dentre os fatores.

A ACP foi realizada no programa Statistica 7.0. A figura da ACP mostra as
correlagdes entre os agrotoxicos e os padrdes surrogates. A Figura 12 apresentou como
resultados que os agrotdxicos clorpirifés e a cipermetrina 1 ndo apresentaram
correlagdes significativas com os padrdes surrogates analisados, tornando assim as suas
recuperacdes imprecisas, sendo descartadas deste no estudo de particdo por ndo

proporcionar interacdo direta com padrfes surrogates. Os agrotoxicos cipermetrina 2 e
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cipermetrina 3 ndo foram quantificados nesse teste, sendo portanto descartados do

processo.

5%
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Figura 12. Anélise combinatdria de componente principal

o suplem.

A partir dos resultados obtidos pela ACP e analisando a recuperagdo dos

agrotoxicos (Tabela 11) e dos padrdes surrogates foram gerados os fatores de relagédo

para cada correlacdo significativa encontrada.

Tabela 11. Recuperacdo dos agrotoxicos no controle metodoldgico com a utilizagdo de

padrdes surrogates nas diferentes amostras de agua

Agrotoxicos

Padrdes surrogates

- amostra
Picloram Atrazina Met'.l Clorpirifés Cipermetrinal DFBF BF ME de 4gua
parathion
54,8 80,0 59,9 71,0 22,2 43,1 51,2 75,7
@ 36,8 90,7 56,8 65,8 22,8 56,7 44,4 69,1 Sal 31
g 44,3 85,0 89,0 63,5 10,4 72,4 79,3 78,6
% 41,5 99,0 79,9 63,5 55,8 66,0 70,6 70,5
& 67,6 96,0 86,9 64,4 10,4 81,7 80,6 102,2 Sal 0
53,9 98,0 88,9 52,6 9,0 72,7 75,1 96,3

A andlise combinatoria foi empregada como uma ferramenta de grande valia

para o calculo do fator de relacdo que estava diretamente relacionado com a eficiéncia

de recuperacdo desses compostos com os padrdes surrogates em &guas com salinidades

distintas.
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Tabela 12. Fatores de relacdo dos agrotoxicos que obtiveram correlagdo significativa

com os padrdes surrogates.

. Salinidade
Agrotoxicos 0 31 PS
Picloram 0,61 0,61 ME
Atrazina 1,51 1,29 BF
M-parathion 1,18 1,13 BF

O padréo surrogate DFBF também teve correlagdo positiva com os agrotdxicos
citados na Tabela 12, como mostra a Figura 12, porém, por possuir relacdo direta com o
padrdo BF, e este ter apresentado um desvio padrdo menor no valor da recuperagéo, sua
correlagdo foi omitida nessa tabela. Contudo o fator de relacdo para todos os

agrotoxicos era aproximadamente igual ao do padréo BF.

Outro aspecto que corroborou com os resultados evidenciando a necessidade de
um controle metodologico rigido, a partir do uso de padrdes surrogates, foi a analise em
amostras com salinidades distintas (0 e 31) que teve como finalidade observar o impacto
quantitativo de sais de sorcdo que a estratificacdo horizontal das massas de agua
proporciona.

Apesar do efeito matriz, que altera a eficiéncia de recuperacdo dos agrotoxicos,
através das competicGes e/ou interagdes com 0s compostos contidos no extrato, a
propor¢do entre 0s compostos se manteve equivalente, ou seja, assim como 0s
agrotoxicos sofrem interferéncias, os PS também, assegurando a relagdo entre eles
dependente da salinidade.

O coeficiente de correlagio de Pearson (p), que foi analisado também para
comparar com os resultados da ACP, mede o grau de correlacdo entre duas variaveis de
escala métrica. A intensidade da associagdo linear existente entre as variaveis pode ser

quantificada através do coeficiente de correlacdo linear de Pearson (equagéo 7):

Cxy
: peEY —1,1Y

P= e
Sx Sy (7

Onde:
Cxy — Covariancia ou variancia conjunta das variaveis X e Y;

Sx — Desvio padrdo da variavel X;
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Sy - Desvio padréo da variavel Y.

A anélise de correlagdo indica a relacdo entre duas variaveis lineares e os valores
encontrados sempre serdo entre +1 e -1. O sinal indica a direcdo, se a correlagdo é
positiva ou negativa. Assim o p foi avaliado para observar se as recuperagdes entre os
agrotoxicos e os padrdes surrogate selecionados (Tabela 13) seguiam um tendéncia

linear ou ndo.

Tabela 13. Coeficientes de correlacdo de Pearson das varidveis analisadas (agrotoxicos e

0s padrdes surrogates)

Variaveis p
Picloram e ME 0,74
Atrazina e BF 0,76

Atrazina e DFBF 0,75
Metil-parathion e BF 0,96
Metil-Parathion e DFBF 0,77
Clorpirifés e DFBF 0,36
Cipermetrina 1 e ME 0,40

As correlagdes de Pearson e ACP apresentaram resultados semelhantes,
corroborando assim que cada agrotéxico possui um padrdo surrogate, ou mais de um,
com o qual a recuperacdo estd estatisticamente correlacionada. Assim, para obter a
concentracdo corrigida de cada agrotoxico a sua interagdo com a recuperacao do PS que
ele melhor se correlaciona foi considerado. Essas andlises estatisticas mostraram
também que os agrotoxicos clorpirifés e cipermetrina 1 ndo proporcionam nenhuma
correlacdo com os PS selecionados, e essa falta de correlacdo, ou baixa correlacao, foi
observada na ACP que apresentou os resultados para esses compostos em quadrantes
oposto aos quadrantes onde se observa correlagdo, assim como no caso de Pearson, no
qual resultados abaixo de 0,5 sdo considerados fora dos parametros, ou seja, baixa

correlacdo entre o PS e 0s agrotdxicos.

Esses resultados evidenciam assim, a necessidade de um controle de qualidade
severo que assegure a eficiéncia de recuperacdo a partir da utilizacdo de padronizagéo

interna, neste caso, 0s padrdes surrogates. A apresentacdo desses dados estatisticos
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ratificam que os agrotoxicos clorpirifos, cipermetrina 1, cipermetrina 2 e cipermetrina 3
ndo possuem uma correlacdo positiva com os padrfes surrogates selecionados,
necessitando assim de outros padrdes surrogates que se correlacionem com 0S mesmos
para garantir a sua recuperacao e as concentracdes finais possam ser corrigidas segundo

aequacao 2.

1.4.2.5 Efeito matriz

Valores de recuperagdes encontrados dentro da faixa de 70% a 120% sé&o
considerados aceitos em muitos trabalhos na literatura porque a quantificacdo pode ser
afetada pelos co-extrativos existentes na matriz. Esses, por sua vez, podem modificar a
resolugdo analitica aumentando desta forma o nivel de erros aleatdrios ou a introducéo
de um efeito sistematico sobre os resultados analiticos tanto constantes, ou
proporcionais (GONZALEZ et al., 2002).

Efeito matriz é descrito como uma das principais fontes de incerteza nos
métodos analiticos multiresiduais (MAMSs), no qual estdo inclusa aquelas derivadas da
contaminacédo da porta da injecdo e na quantidade de componentes da matriz deixados
no extrato purificado. Esse efeito é considerado como uma interferéncia entre o0s
compostos pertencentes a matriz, que foram quantificados, na analise cromatografica,
como os analitos de interesse. Isso porque quando se analisa um extrato obtido por
extracdo apropriada, alem dos analitos de interesse outros compostos séo extraidos, ou

seja, 0S compostos pertencentes a matriz.

O que acontece, geralmente, € que as curvas de calibracdo sdo feitas com
solventes puros, os quais favorecem a interagdo dos analitos de interesse com os sitios
ativos (por exemplo, do liner do injetor do cromatografo), mas quando se analisa 0s
extratos, estes por sua vez interferem na analise cromatografica por competir pelos
sitios ativos com os analitos de interesse. Essa interferéncia pode ocorrer em diferentes
partes do sistema cromatogréafico, tais como, o injetor (o liner do injetor citado acima),
coluna ou detector (CARVALHO, 2009).

Na presenca dos componentes da matriz, os analitos de interesse, que foram
“descartados” pelo liner sdo introduzidos na coluna cromatogréfica, obtendo assim uma

resposta maior para o analito de interesse quando comparado com a resposta deste no



54

solvente puro (HAJSLOVA E ZROSTLIKOVA, 2003). Proporcionando uma

superestimacao dos resultados obtidos.

Segundo a ITUPAC (1989): “efeito matriz ¢ o combinado de todos os
componentes da amostra diferente do analito sobre a medigdo da quantidade”. Ou seja,
se 0 componente especifico puder ser identificado como causador de um efeito, entédo

este é referido como uma interferéncia.

. )
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100.0 A
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picloram atrazina metil clorpirifos cipermetrina cipermetrina cipermetrina
parathion 1 2 3

Agrotoxicos
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Figura 13. Grafico com os percentuais de recuperacdo dos agrotoxicos sob o efeito

matriz das amostras analisadas

A Figura 13 apresenta o resultado da eficiéncia de recuperacdo dos agrotoxicos
estudados nas diferentes matrizes, agua de Milli-Q e agua de Estuéario, sendo nesta
Gltima em diferentes concentracdes (1 pg.L™?, 10 pg.L™* e 50 ug.L™). A concentracéo
inicial dos agrotoxicos na amostra sintética, 4gua de Milli-Q, foi de 50 upg.L?,
semelhante a amostra ambiental ( 4gua de Estuario) com 50 pg.L™. Apesar da Figura
13 apresentar os resultados da eficiéncia de recuperacdo dos agrotdxicos clorpirifés e
dos isdbmeros de cipermetrina, esses ndo sdo assegurados pelo controle metodologico

aplicado nesse trabalho, como visto pelos dados estatiticos, porém a apresentacdo dos
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resultados foi para demonstrar a capacidade do método de extracdo frente ao efeito

matriz.

A 4agua de Milli-Q, que foi considerada como a amostra de referéncia, ou seja,
que ndo possuia efeito matriz apresentou pra todos os agrotoxicos ER (%) satisfatoria,
acima de 70%, com excecdes do metil parathion que apresentou ER de 64,7% e o
picloram de 43,6%. A diminuicdo na recuperacdo do picloram e do metil parathion em
relagcdo aos outros compostos pode estar relacionada com a alta e moderada solubilidade
na agua (Tabela 9), respectivamente, tornando assim, a extracdo desses compostos, em
meio aquoso, menos favoravel. Ainda com relacéo ao picloram, observando a Figura 13,
este agrotdxico, ndo sofreu efeito matriz em nenhuma das amostras estudadas, e esta
caracteristica pode estar associada com as suas propriedades fisico-quimicas por
apresentar baixo coeficiente de parti¢do octanol-agua (K,y) mostrando a sua tendéncia a
ficar associado a agua, baixo coeficiente de particdo ambiental ar-agua (Ky), que
juntamente com a pressdo de vapor (PV) mostra a tendéncia do agrotoxico de volatizar
ou permanecer na fase aquosa, evidenciando assim, a sua baixa recuperacdo frente a
solventes organicos e menor efeito matriz.

A atrazina, que € uma base fraca com caracteristicas polares, e 0 metil parathion
sofreram leve influéncia do efeito matriz, diminuindo as ER nas amostras ambientais.
Esse efeito pode ter sido promovido por uma pequena competicdo dos constituintes do
extrato da matriz com analitos de interesse, interferindo na anélise dos mesmos.

Para os agrotdoxicos clorpirifés, cipermetrina e seus isdmeros, o efeito matriz foi
bastante acentuado, diminuindo de forma brusca a recuperacdo desses compostos nas
amostras ambientais, ndo ultrapassando 12% na recuperacdo na amostra do Estuario
1 pg.L™, e 30% nas concentrages maiores no agrotéxico cipermetrina 1, cipermetrina
2, e cipermetrina 3. Para o clorpirifds essa margem ndo excedeu a 8% de eficiéncia de
recuperacdo para todas as amostras ambientais. Hajlslova e Zrostlikova (2003)
verificaram que quanto menor a concentra¢do do analito na amostra, maior sera o efeito

da matriz.

Pinho (2007) observou na analise de piretrdides em extratos de amostra de
tomate que a ordem decrescente do efeito matriz corresponde exatamente a ordem de
retencdo dos compostos no sistema cromatografico (Tabela 3), ou seja, quanto maior o

tempo de retencgdo do agrotoxico na analise cromatografica maior seré a interferéncia da
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matriz. Nesse contexto, as cipermetrinas (1, 2 e 3) foram largamente afetadas pelo efeito
matriz devido a alta massa molar, que impede a volatilizagdo destes no injetor e
consequentemente aumenta o tempo de anélise (SANCHEZ- BRUNETE, 2005).

O efeito matriz nos resultados pode ser significativo e deve ser determinado
cuidadosamente. A correta avaliacdo do efeito de matriz pode evitar estimativas
errbneas dos teores dos agrotoxicos, além de garantir a eficiéncia da técnica. Ribani et
al., (2004) sugerem que uma forma de minimizar esse efeito de matriz seria 0 uso de
curva de calibracdo preparada em extratos da matriz isenta de agrotdxicos, ou até
mesmo com a utilizacdo de substancias protetoras nos padrdes preparados em solvente
puro (SANCHEZ-BRUNETE et al., 2005).

A andlise estatistica ANOVA foi utilizada, para interpretacdo dos dados
experimentais gerados a partir da observacao da existéncia de diferencas significativas
entre as amostras analisadas. Essa ferramenta estatistica € um critério utilizado, baseado
em teorias matematicas, que favorece ou ndo a aceitacdo dos resultados obtidos. O teste
foi feito entre as médias das amostras de diferente matriz e dentre as médias das

amostras de diferentes concentracoes.

Os resultados da ANOVA — analise de variancia - obtidos corroboraram com o0s
resultados analisado na Figura 13, demonstrando que entre as matrizes sintética (agua
de MilliQ) e ambiental (dgua de estuario) existem diferencas significativas na eficiéncia
de recuperacdo dos agrotoxicos levando a evidencia que a extracdo em matriz ambiental
lixivia ndo apenas os compostos de interesse mas também outros que competem ou

interagem com os de interesse alterando a sua eficiéncia de recuperacao.

J4 entre amostras de diferentes concentragdes (1 pg.L™, 10 pug.L™ e 50 pg.L™) os
resultados apresentaram pequenas diferencas significativas, ou seja, a resposta em nivel
de concentragdo tendeu a ser proporcional, mas em nivel de eficiéncia de recuperacao
foi praticamente semelhante. Essa resposta fortalece a eficiéncia do método de extracao,
pois apesar da diferenca nas concentracdes das amostras, a capacidade da mistura
extratora foi maior que a dependéncia da concentracdo. Ou seja, a mistura extratora foi
fortemente seletiva para os compostos de interesse mesmo extraindo outros compostos

gue também sdo sollveis nos solventes selecionados na técnica ELL-s.



57

Como o0s agrotoxicos foram certificados pelo controle de qualidade
metodoldgico a partir do uso do PS, os dados apresentados nesse trabalho foram apenas
dos que obtiveram esse controle de eficiéncia de recuperacdo assegurado, tais como:
atrazina, picloram e metil parathion entre as diferentes matrizes (Figura 14) e na matriz

ambiental (dgua de estuario) de diferentes concentracées (Figura 15).
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Figura 14. Graficos representativos do teste estatistico ANOVA dos agrotdxicos

picloram, atrazina e metil parathion, respectivamente, nas diferentes matrizes.
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Figura 15. Graficos representativos do teste estatistico ANOVA dos agrotdxicos

picloram, atrazina e metil parathion, respectivamente, na matriz ambiental em diferentes

concentragoes.
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1.5 Consideracdes finais

O meétodo de ELL-s se mostrou eficiente, preciso, seletivo com pouco tempo de
extracdo e curta manipulacdo de solventes organicos, na determinacdo dos agrotdxicos
estudados em amostras sintética (dgua de Milli-Q) e ambiental (dgua de estuario).
Entretanto um consideravel efeito matriz foi observado e um controle de qualidade

analitico rigido foi desenvolvido para assegurar a qualidade dos dados.

Ambas as técnicas cromatogréaficas testadas apresentaram satisfatoria eficiéncia
na quantificacdo dos agrotoxicos estudados, entretanto a técnica de CG-EM apresentou
limite de deteccdo superior quando comparado com a técnica de CG-DIC. Para as
amostras da agua do estudrio a eficiéncia de recuperacdo foi menor, sendo essa
diminuicdo influenciada pelo efeito matriz, que se manifesta pela presenca de

interferentes presentes na amostra ambiental.



60

CAPITULO 2

2. Estudo da particao

2.1 Introducao

2.1.1 Contaminacdo por agrotoxicos
A determinacdo de contaminantes orgéanicos, por exemplo, residuo de

agrotoxicos, em matrizes ambientais é relevante devido ao risco que esses compostos
apresentam a saude humana, assim como a sua persisténcia no meio ambiente e
tendéncia de bioacumulacdo (PRESTES et al., 2009). A contaminagdo por agrotoxico
ocorre tanto nas areas adjacentes, como pode atingir até mesmo em lugares difusos
(ndo-pontuais), mais remotos do ponto de aplicacdo (CABRERA, COSTA E PRIMEL,
2008) devido ao diferente comportamento do agrotdxico nas matrizes ambientais (solo,
agua, planta e atmosfera), na qual a localizacdo deste pode ser estimada através das

propriedades fisico-quimicas do contaminante.

Muitos contaminantes organicos, tais como 0s agrotoxicos, apresentam baixa
solubilidade em &gua e alta afinidade por matéria ou fase organica, e por isso séo
denominados compostos organicos hidrofobicos (COHs) (CHI E AMY, 2004). O
comportamento ambiental e bioquimico dos COHs estd ligado diretamente as suas
propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade em &gua, pressdo de vapor,
constante de Henry (KH), coeficiente de particdo octanol-4gua (Kow) e constante de
particdo com carbono (Koc). Cada propriedade fisico-quimica contribui particularmente
no que se refere ao transporte, distribuicdo, disponibilidade, bioacumulacéo e toxicidade
dos COHs nos compartimentos ambientais e, conseqiientemente, na biota
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND E IMBODEN, 1993).

Altas pressdes de vapor e constante de Henry estdo associadas ao COHs que
possuem baixa massa molecular, ou seja, alta volatilidade. Assim, essas propriedades
que governam o fluxo superficie-atmosfera, portanto, transporte e distribuicdo dos
contaminantes organicos volateis (COVs) e de alguns contaminantes organicos semi-
volateis (COSVs), sdo também responsaveis, segundo alguns autores, pelo fato de os
mesmos serem encontrados em niveis significativos em regiGes remotas e distantes de
centros urbanos e industriais (FERNANDEZ et al., 2003).
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Segundo Schwarzenbach, Gschwend e Imboden (1993), o coeficiente de particdo
com carbono (K,) consiste na razdo entre a concentracdo da substancia adsorvida ao
carbono organico e a fase aquosa, indicando a potencialidade do composto para se ligar
ao carbono organico em solos, sedimentos e material suspenso. Com isso, distintos
ecossistemas podem adsorver COHs em diferentes niveis em funcéo do contetdo de

carbono organico.

O coeficiente de particdo octanol-agua (K,,) representa a razdo entre as
concentracdes dos COHs em octanol (solvente apolar) e agua, sendo muito util na
avaliacdo da disponibilidade e bioacumulacdo dos compostos organicos entre a biota e
sua respectiva fracdo aquosa. Por tanto, quanto maior o Koy, mais lipossolUveis serdo o0s
COHs, sendo este fator o governante na disponibilidade para os organismos vivos
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND E IMBODEN, 1993).

As propriedades fisico-quimicas influenciam fortemente o carater hidrofdbico
desses compostos, sendo este um dos fatores preponderantes na acumulagdo dos COHs
em sedimentos (BAUMARD et al., 1999).

Witt (2002) descreve que a facilidade de adsor¢do dos COHs pela matéria
organica presente no material particulado e sedimento, bem como a hidrofobicidade
desses compostos, contribui para a absor¢do por organismos aquaticos tais como
crustaceos, moluscos bivalves, organismos benténicos e pelagicos, os quais se
apresentam com um mecanismo de desintoxicacdo ineficiente (SUNDT E GOKWYR,
1998). E, segundo Pardos et al., (2004), os sedimentos contaminados podem ser
considerados mundialmente como o contaminante que mais propicia para a degradagéo
de ecossistema aquatico, sendo assim um problema notéavel a ser contornado para que 0s

recursos hidricos sejam amparados.

Os COHs sao de grande interesse ambiental, em virtude da maioria dos seus
componentes apresentarem potencial toxico, mutagénico e carcinogénico. Em areas
rurais, devido a adocdo de agrotoxico, o runoff torna-se, bem como a mobilidade
através do solo para o lencol fredtico e posterior descarga para os rios, a principal fonte
desses contaminantes para os ambientes (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008) .
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2.1.2 Processo de distribuicdo dos agrotoxicos entre os componentes do meio
ambiente

A grande mobilidade dos agrotdxicos no meio ambiente deve-se as diversas
substancias quimicas empregadas na formulacdo e, conseqlientemente, no
favorecimento pelas propriedades fisico-quimicas, governantes na dinamica ambiental
dos elementos e substancia nos compartimentos ambientais e respectivas interfaces
(HANSTUSH, MARINO E ISLAM., 2000; HANTUSH et al., 2002). Depois da
aplicacdo dos agrotoxicos varios processos fisicos, quimicos e fisico-quimicos e
biolégicos determinam seu comportamento no meio ambiente (QUEIROZ et al., 2009).
Esses processos podem submeter o contaminante organico, que foi introduzido no
ambiente, em duas principais categorias: aqueles que saem com a estrutura do
contaminante inalterada, e aqueles que transformam o contaminante em um ou Varios
produtos de diferente comportamento e efeito (SCHWARZENBACH, GSCHWEND E
IMBODEN, 1993).

Apesar do numero extremamente grande de agrotoxicos existentes, 0
conhecimento de algumas regras sobre a natureza dos elementos e ligagdes quimicas
presentes em tais moléculas organicas pode permitir conhecer as relacdes importantes
entre a estrutura do agrotoxico e suas propriedades e reatividade. Essas propriedades e
reatividades, em grande parte, podem determinar o comportamento dos agrotdxicos no
ambiente (SCHWARZENBACH, GSCHWEND E IMBODEN, 1993).

Processos de retencdo (adsorcédo e absor¢do), de transformacao (decomposicao e
degradacdo), e de transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviacdo e escoamento superficial),
e interacOes entre estes (Figura 16), sdo alguns dos processos que podem governar o
destino dos agrotoxicos (SPADOTTO, 2002).
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Figura 16. Principais fenbmenos envolvidos no comportamento dos agrotoxicos no

meio ambiente. (Fonte: Adaptada de Sanches et al., 2003)

O processo em que compostos organicos estdo associados com as fases (solidas,
liquidas e gasosas) é geralmente conhecido por sor¢do, ou adsor¢éo — quando esté sobre
uma superficie bidimensional, ou de absor¢do — em uma matriz tridimensional. Esses
processos de transferéncia podem ocorrer tanto em moléculas vaporizadas ou em
moléculas dissolvidas com a fase solida adjacente. Sor¢do € extremamente importante
porque pode afetar drasticamente o destino e 0 impacto dos compostos organicos no
ambiente (SCHWARZENBACH, GSCHWEND E IMBODEN, 1993).

Existe uma dificuldade muito grande em diferenciar processos de absorcdo dos
processos de adsorcdo. O processo de absorcdo é a penetracdo dos elementos e
substancias quimicas dentro da matriz ou do material absorvente, enquanto 0 processo
de adsorcdo ¢ um fenémeno de superficie, no qual o acimulo de um determinado
elemento ou substancia quimica ocorre na interface entre a superficie solida e a solucéo
adjacente (COONEY, 1999).

O processo de adsorcdo depende de vérios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorvato e condi¢fes do meio. As caracteristicas do adsorvente incluem
area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie
e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato, depende da

polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢Ges do
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meio, principalmente a temperatura, pH e natureza da fragdo aquosa sdo governantes no
processo de sorcdo. Outro fator importante é a presenca de espécies diferentes do
adsorvato, que podem provocar competicdo por sitios do material adsorvente
(COONEY, 1999; MCKAY, 1996).

Por ser um fendbmeno de superficie, a adsor¢do pode ser caracterizada como um
processo de mudanca de concentracdo entre o limiar de duas fases sejam eles gasoso e
liquido, liquido e solido, ou entre liquidos imisciveis (HUANG et al., 2003;
MECHLINSKA et al., 2009). Geralmente, o processo de adsor¢do descreve a fixacao de
uma substancia sobre a superficie de um liquido ou substancia sélida, ou ligacdo a uma

substancia liquida sobre a superficie de um suporte sélido.

O processo quimico (quimiossorcao) e fisico (fisiossorcdo) de adsorcdo sdo
atualmente os responsaveis pelo o transporte e destino de contaminantes organicos nos
corpos hidricos e, conseqlientemente, para as zonas estuarinas e oceanos adjacentes
(YOU, JIA E PAN, 2010; CHI E AMY, 2004; LIU E LEE, 2007; CHEN, WONG E
TAM, 2009). Nesses ambientes, dependendo da hidrogeoquimica e das caracteristicas
fisico-quimicas, bem como das propriedades fisico-quimicas dos contaminantes
organicos podem funcionar como verdadeiros acumuladores de poluentes e até mesmo
como fonte, no caso de eventos de mudancas, principalmente os estuarios (TURNER E
RAWLING, 2001; CHI E AMY, 2004). As principais diferencas entre esses dois tipos

de adsorcao estdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Comparacao entre a adsorc¢éo fisica e quimica

Adsorcéo Fisica Adsorgao Quimica

Forca de Yan der Walls Ligagdes guimicas

Calor de adsorgdo inferior a 20 KJ.mol®  Caler de adsorgdo superior a 20 KJ.mol

A quantidade adsorvida depende mais A quantidade adsorvida depende tanto

do adsorvato do que do adsorvente do adsorvato como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade alta
Energla de ativacdo baixa Energia de ativa¢do pode ser alta
Adsergdo em multicamadas Adsorcdo em monocamadas

A dessorcdo pode ser dificil ou
Fécil dessorgéo acompanhada de transformagbes

quimicas
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O processo da adsorcdo de poluentes nos compartimentos ambientais €
demonstrado através de varios modelos matematicos, utilizando o equilibrio de parti¢éo
entre duas fases (ver equacdo 1). Quando um contaminante se encontra associado a fase
solida ele pode encontrar-se adsorvido a superficie do sélido, absorvido na estrutura do
solido ou precipitado como uma estrutura molecular tridimensional na superficie do
solido (EPA,1999).

O oposto a adsor¢do € a dessor¢do, a qual é usada para recuperar um composto
adsorvido, regenerando o adsorvente ao seu estado original. No entanto, a adsorcéo-
dessorcao aparenta ser 0 processo chave em meios nas quais as condicGes de equilibrio
quimico existem (EPA, 1999). O processo de adsorcdo, que correspondente a remogao
de soluto de uma fase liquida para uma fase solida, depende das caracteristicas tanto do
contaminante como das particulas onde este é adsorvido, bem como das condicdes
ambientais envolventes, principalmente se acontece na coluna de agua ou no sedimento
depositado. Ou seja, as varidveis ambientais devem ser levadas em consideracdo, de
ambas as formas, separadas e em conjunto, uma vez que o ambiente é dinamico, e
mudancas ocorrem a todo instante (MECHLINSKA et al., 2009).

2.1.3 Relacdo dos agrotdxicos com geosorvente em ambiente aquéatico

O solo, sedimento e material suspenso nos ambientes aquaticos apresentam
“espacgos” na sua estrutura com capacidade de adsorver naturalmente outros elementos e
substancias quimicas, 0s quais recebem a denominacdo de adsorventes naturais ou
geosorventes (MECHLINSKA et al., 2009). Com isso, 0s geosorventes podem ser
intitulados como material de alto teor de carbono elementar, que apresenta estrutura
porosa habil e superficie especifica, tornando esses fatores governantes para
“seqliestrar” ou “capturar” elementos ou substincias consideradas contaminantes
(MECHLINSKA et al., 2009; LUTHY et al., 1997). Nas ultimas décadas, grandes
esforcos estdo sendo realizados para compreender a composi¢cdo e estrutura dos
geosorventes, bem como sua dinamica e fatores governantes no transporte do continente

para 0 oceano de contaminantes organicos (LICK, 2009).

Com o intuito de avaliar o destino, especiacdo e adsorcao dos agrotoxicos, Varios

estudos sdo conduzidos entre a interface continente-oceano. Os rios sdo considerados
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rotas importantes para o transporte de contaminantes, procedente de atividades humanas

para regides circunvizinhas, tais como o0s estuarios e para 0s oceanos adjacentes.

A particdo entre fases, importante mecanismo que envolve a relacdo do
agrotoxico com a matéria organica natural ou geosorvente, no ambiente aquatico, em
termo simples, € um processo governado por equilibrio, que envolve varios processos
que resultam na distribuicdo dos agrotdxicos entre uma fase dissolvida e outra
particulada, ou fase aquosa e uma fase ndo polar, que pode ser composta pelos
geosorventes ou por outro material que possuem a capacidade de adsorver. Em sistemas
aquaticos, principalmente os que possuem uma hidrogeoquimica dindmica, tal como o
estuario, os agrotoxicos, podem ser localizados na fracdo aquosa dissolvida (livre),
associada a matéria organica dissolvida (MOD), assim como adsorvido ao material

particulado em suspensdo (MPS) e ao sedimento (Figura 17).

A adsorcdo ao MPS geralmente retarda seu transporte nos sistemas aquaticos
(MAGEE, LION E LEMLEY, 1991; LIU E AMY, 1993), sendo identificado como o
mecanismo dominante para a subseqiiente sedimentacdo de compostos organicos nos
ambientes estuarinos (MURPHY et al., 1988; SMITH E LEVY, 1990). De outra forma,
caso seja favorecido a adsorcdo pela fracdo dissolvida, e ligagdes dos COHs com a
MOD (matéria organica dissolvida) ou col6ides ocorram, os contaminantes certamente
atravessam as zonas estuarinas, sendo transportados para o oceano adjacente (ROSTAD,
LEENHEER E DANIEL, 1997; SABBAH, REBHUN E GERSTL, 2004). Um estado
intermediario de equilibrio também pode ocorrer, os COHs pode se ligar a MOD ou
coldides, os quais podem em seguida se ligar a MPS, e o futuro desse contaminante sera
incerto, uma vez que dependera das mudancas fisico-quimicas e hidrodindmicas, bem
como da hidroguimica do ambiente, e claro dos seus processos conseqlentes das

alteracdes ambientais.
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Figura 17. Modelo conceitual da particdo dos agrotdxicos em sistema aquaticos.

(Fonte: Adaptado de Tremblay et al., 2005; Brunk et. al., 1997)

O comportamento desses contaminantes na regido estuarina € relevante, pois
além dessa regido ser reconhecida pela sua capacidade de depuracdo e pelo papel
singular no desempenho do nivel de sustentabilidade ecoldgica, é também zona de
mistura com massas de agua caracterizadas por gradientes temporais e espaciais de
temperatura, salinidade e concentracdo de MOD que pode retardar ou favorecer o

transporte desses contaminantes para o oceano (FERNANDES, 2001)

Em um ambiente de mistura, como o estuario, o poluente que entra por rota
pontual ou difusa, é dirigido pela hidrodindmica (forca motriz no transporte de
substancias quimicas) resultante do encontro do rio com o oceano sob a influéncia das
mareés, distribuindo-se por duas fases, dissolvida e particulada, dependendo das
caracteristicas dos poluentes como das condi¢des ambientais envolvidas, neste caso,
coluna d’4gua e sedimento (FERNANDES, 2001).

2.1.4 Fatores que influenciam no transporte e destino dos agrotdxicos em ambientes
aquaticos

A interacdo dos agrotdxicos com o geosorvente, especialmente em ambientes
aquaticos, implica na reducdo subsequentemente da taxa de disponibilidade dos mesmos
para o ambiente, que afeta significantemente a toxicidade e exposi¢cdo a organismos
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vivos (MECHLINSKA et al., 2009). Isto é bastante surpreendente, pois a compreensdo
dos fatores que afetam a interceptacdo dos agrotdxicos dentro dos ambientes aquaticos €
0 primeiro passo para desenvolver planos abrangentes para 0 gerenciamento ou

remediar esses ambientes.

Contaminantes podem ser carreados com a agua do rio e transportados para
longas distancias antes de desaguar para o oceano e largamente eliminados para o
sedimento no estuario devido as mudangas drasticas na salinidade (PAN E YOU, 2010).

Em ambientes aquéticos, especialmente em zonas estuarinas, a temperatura, a
salinidade, o pH, a variacdo e a concentracdo de matéria organica sdo conhecidos por
afetar a solubilidade de contaminantes e de algumas fracfes da matéria organica
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND E IMBODEN, 1993). Logo, qualquer variagao
destes fatores torna determinante o processo de sor¢do ou particdo dos agrotoxicos nos
ambientes aquaticos (TREMBLAY et al., 2005).

Em termos gerais no caminho entre o continente e 0 oceano, a diminui¢do da
temperatura ocasiona um aumento da adsor¢do pelo MPS em zonas estuarinas
(TREMBLAY et al., 2005). Turner e Rawling (2001) mostraram que a sorcdo de
compostos organicos pelo MPS geralmente aumenta com o aumento da salinidade via
mecanismo de efeito salting out. Salting out se refere a reducdo da solubilidade do
soluto neutro na agua na presenca de ions dissolvidos. E como as moléculas de agua
tornam-se mais ordenadas e compressiveis na presenca dos ions dissolvidos, e o volume
da cavidade disponivel para acomodar o efeito “salting out” torna as moléculas
organicas mais insolveis na medida em que aumenta a salinidade da agua. Apesar de
poucos estudos, as variacdes dos principais parametros entre as aguas dos rios e oceanos
adjacentes, nas zonas estuarinas, favorecem em termos gerais a acumulacdo de COHSs

no MPS e consequentemente a deposi¢do no sedimento de fundo.

O importante a salientar € que além de todas as variaveis existentes em um
sistema costeiro, deve-se levar em consideracdo também a grande possibilidade na
variacdo da composic¢do do MPS, tornando cada estudrio um caso a parte, em termos de
estudos do transporte e destinos de agrotdxicos (TREMBLAY et al., 2005).
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2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Materiais e reagentes

Nesse capitulo foram utilizadas as solucdes de estoque de 1000 mg.L™* com
agrotoxicos atrazina, picloram, metil parathion, clorpirifés e cipermetrina solubilizados
em EtOAc, MeCN e MeOH — 2:1:1, v/v, 0 padrdo interno - azobenzeno, e os padrdes
surrogates - ME, DFBF e BF, ou seja, as mesmas solucdes utilizadas no capitulo da

validacdo metodologica.

Foram utilizados nos procedimentos para o estudo da particdo da fracdo
dissolvida e particulada: galdes esterilizados, sistema reacional inerte desenvolvido no
laboratério, kit de filtracdo da Millipore, agitadores magnéticos, centrifuga, garrafas
ambares, barras magnéticas, frascos de DBO, funil de decantacdo, bomba a vacuo, papel

de filtro, sulfato de sodio, proveta de 250 mL, coluna de vidro e tubos falcons.

2.2.2 Experimento

Apos a validagdo do método de extragdo e cromatogréfico, e com o controle de
qualidade assegurada pelo uso de padrdes surrogates e fator de relacdo determinado,
ponderados a partir da eficiéncia de recuperacdo dos compostos, o passo posterior foi
avaliar a particdo dos agrotoxicos pela influéncia do efeito matriz associado com as
mudangas hidroquimicas nas diferentes amostras de 4gua ambiental, com salinidades
diferentes. Para isso, amostras de agua do rio Jaguaribe foram coletadas em trés

localidades diferentes apresentados na Figura 18.

2.2.2.1 Estudo do efeito do pH e salinidade na particdo dos agrotoxicos

A é&gua do rio, que apresentou salinidade 0, foi coletada no municipio de
Itaicaba, no lado da montante da passagem molhada, demonstrando a nula influéncia da
entrada de &gua oceénica nessa regido. Para a coleta de agua que representasse uma
salinidade intermediaria, 15, a localidade escolhida foi o estuario do rio Jaguaribe,
préximo ao municipio de Aracati e a &gua que representasse salinidade 30, 0 municipio
de Fortim foi selecionado por essa localidade estar proxima a foz do rio. Para todos 0s
pontos de coleta (Figura 18), galGes esterilizados com capacidade de 25L foram
utilizados, sendo coletados dois galdes por local de amostragem, fazendo-se medicdes
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de salinidade in situ por um salindbmetro, e utilizando a sonda multiparamétrica
HORIBA para a determinacdo dos outros parametros (pH, condutividade, turbidez,
oxigénio dissolvido, temperatura, e salinidade).
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Figura 18. Pontos de coleta de agua do Rio Jaguaribe

2.2.2.2 Estudo da particéo

Um sistema reacional inerte foi utilizado a fim de avaliar a particdo dos
agrotoxicos na fragdo dissolvida e particulada. Esse sistema inerte de ago-inox, que
antes da sua utilizacdo foi lavado com detergente Extran Alcalino a 2% v/v, enxaguado
com bastante dgua da torneira, e sé depois de retirado todo o sabdo lavado com agua
destilada, foi rinsado com a propria dgua que foi feito o estudo de parti¢do (dgua do rio,

agua do estuario e agua oceanica) em momento anterior a sua analise.

O volume retirado dos galdes e colocado no sistema reacional foi de 20 L, sendo
estes retirados apds a homogeneizacdo da agua no proprio galdo. Para simular o que

ocorre num ambiente aquatico quando se tem uma contaminacgdo por agrotoxicos, as
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4guas de diferente salinidade estudadas foram dopadas com 50 pg.L™ da solucdo
composta por todos os agrotdxicos citados anteriormente. Mesma solugdo de estoque

utilizada para o desenvolvimento metodologico.

O sistema reacional foi posto sobre o agitador magnético, e para isso, uma barra
magnética, inerte aos agrotoxicos, (Figura 19) foi colocada neste para promover a
homogeneizacdo das fracbes contidas na 4&gua, assim como para simular o
comportamento dos compostos no ambiente, ou seja, sempre numa dinamica, e nédo

estagnado.

a b
Figura 19. a) Sistema reacional de aco-inox sob o agitador magnético (frontal); b) Com

a barra magnética, vista da face superior do sistema reacional

O estudo de adsorcdo foi avaliado a partir da retirada de aliquotas de 200 mL,
com o auxilio de uma proveta de 250 mL, do sistema reacional em um intervalo de
tempo pré-determinado num ciclo de 24 horas, e em cada ponto do intervalo, a coleta
foi realizada em duplicata. Esse procedimento foi realizado para cada tipo de agua
coletada (rio, estudrio e oceanica) em dias consecutivos. Todas as amostras foram
filtradas, separando a fracdo particulada (MPS) da fracdo dissolvida, utilizando filtro de
celulose 0,47 um no kit de filtracdo da Millipore. A fracdo liquida da amostra, sem 0
MPS, seguiu o procedimento de extragdo (Figura 20) que foi otimizado no capitulo
anterior desse trabalho.
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Figura 20. Separacdo das fracdes: a) kit de filtracdo de separacéo da fragdo dissolvida da

particulada e b) amostra isenta do MPS, seguindo procedimento de extracdo em

duplicata.

Para cada tipo de dgua foram coletados pontos (amostras) de quatro em quatro
horas, durante um ciclo de 24 horas. Os pontos foram relacionados com o tempo de
agitacdo no sistema reacional que promovesse a adsorcdo da seguinte forma: ponto 0 —
Oh de agitacdo, ponto 1 — 4h de agitacdo, ponto 2 — 8h de agitacdo, ponto 3 — 12h de
agitacdo, ponto 4 — 16 h de agitacdo, ponto 5 — 20h de agitacdo, ponto 6 — 24h de

agitacao.

Assim para cada ciclo, obtiveram-se sete pontos, cada ponto em duplicata, com
um total de 14 amostras. E no final foram analisadas 42 amostras. Nesse trabalho o
processo de adsorcédo foi considerado como um sistema simples, ou seja, classificando o
MPS como o Unico adsorvente em questdo e, oriundo apenas das amostras de agua, pois
o0 sistema reacional era vedado impedindo a entrada de particulas do ambiente onde o
ensaio foi realizado ou a evaporagdo dos agrotéxicos investigados. Logo o coeficiente
de particdo K, (em mL.g™) foi dado pela equacéo 8:

[agrotixicos]yps

- [agrotdxicos]jj e (8)

Onde:
[agrotoxico]ivie = € a concentracdo do agrotoxico verdadeiramente livre dissolvido na
fase aquosa (ug.mL™),

[agrotéxicos]ups = é a concentragdo de agrotéxico na fase sélida MPS (em pg.g™).
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2.2.2.3 Avaliacdo do MPS

2.2.2.3.1 Determinacdo por Espectrometria Raman

A caracterizacdo do MPS foi realizada por espalhamento Raman. O
"espalhamento™ acontece quando fotons (particulas de luz) se chocam com moléculas de
uma amostra que pode ser de gas, liquido ou sélido. No laborat6rio, um espectro Raman
é obtido fazendo-se a luz monocromética de um laser incidir sobre a amostra de
interesse. A luz espalhada é dispersa por uma rede de difragdo no espectrémetro e suas
componentes sao recolhidas em um detector que converte a intensidade da luz em sinais

elétricos que sdo interpretados em um computador na forma de um espectro Raman.

Foram utilizadas amostras do MPS de cada tipo de 4gua analisada, com e sem a
dopagem de agrotoxicos, para observar a capacidade de adsorcdo desses pelo material.
As amostras (10 pg de cada material) foram analisadas no Laboratorio de

Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

2.2.2.3.2 Determinacédo por Analise elementar (CHN)

O analisador CHN é um método baseado na oxidacdo em alta temperatura dos
compostos organicos, que converte 0s elementos em moléculas gasosas. Os produtos
obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro
usando reagentes classicos e 0s elementos como os halogénios e enxofre sdo removidos
por reagentes na zona de combustdo. Os gases resultantes sdo homogeneizados,
despressurizados e posteriormente separados através de colunas especificas. A detec¢do
¢ feita em funcdo das condutividades térmicas e convertida, por calculos

estequiométricos, em porcentagens de C, H, e N na amostra.

A andlise elementar foi realizada num analisador Perkim Elmer, modelo 2400

série Il na Central de Analises Quimicas da Universidade de S&o Paulo.

2.2.2.3.3 Determinacao de agrotoxicos em sedimento e agua do rio Jaguaribe

Amostras de sedimento (determinacdo qualitativa) e agua estuarina, do rio
Jaguaribe, foram avaliadas a fim de verificar a concentragdo de agrotdxicos no estudo
conforme o método validado no capitulo 2 e por CAVALCANTE et al., 2008 (analise
de sedimento).
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2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Efeito dos pardmetros hidroquimicos na parti¢do dos agrotdxicos

Com a utilizacdo da sonda multiparamétrica HORIBA as aguas coletadas, nas
diferentes localidades, foram analisadas com o intuito de conhecer as suas
caracteristicas hidroquimicas e, os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 21. Os
valores dos parametros analisados constatam que se trata de ambientes considerados
pela literatura de hidroquimica diferentes. A condutividade elétrica e a turbidez da dgua
oceanica, denominada a partir de agora como foz, apresentou o aumento de ions
dissolvidos na medida em que se adentra no oceano, assim como a diminui¢do de

material suspenso nessa agua.

A coleta dos dados com a sonda foi feita antes da dopagem das aguas com 0s
agrotoxicos, para assim, analisarmos o comportamento dos agrotoxicos (atrazina,
picloram e metil parathion) frente ao conjunto dos pardmetros analisados e as
propriedades fisico-quimicas desses contaminantes, levando em conta as possiveis

interagOes que poderiam ocorrer entre 0S mesmos.

A observacdo dos dados obtidos sugeriu que as varia¢fes no oxigénio dissolvido
ndo contribuem tanto para a sor¢do dos compostos frente as causadas por variacGes na
composi¢do ou na concentracdo dos geosorventes na dgua. A turbidez é um pardmetro
que indica a quantidade de material particulado suspenso no ambiente aquatico, e
guando um ambiente apresenta uma alta tubidez, e este MPS e dependendo da
constituicdo quimica desse material, a quantidade dos agrotoxicos adsorvidos ao MPS
tenderd a aumentar consideravelmente. Nas mudancas na salinidade, temperatura e
condutividade s&@o, portanto, suspeitas de influenciar a sor¢do de contaminantes
hidrofobicos para 0 MPS (TREMBLAY et al., 2005).

As variagOes na temperatura e na salinidade, segundo Tremblay et al. (2005)
podem, principalmente, atribuir a mudancas na solubilidade dos contaminantes na agua.
A solubilidade em agua de um composto hidrofdbico é reduzida pelo aumento da forca

ibnica e, este efeito é conhecido como salting-out.



75

ERIO EESTUARIO FOZ

43,1
27!928,629;2 30
25,2
15
10 10
7,5 8!18,45
5,204,34
pH Condutividade Turhidez ODmg/L Temperatura °C  Salinidade

mS/cm

Figura 21. Parametros analisados da sonda multiparamétrica HORIBA nas diferentes

aguas coletadas para o estudo de particao.

Assim, quem poderd contribuir para 0 aumento da sor¢cdo de compostos
organicos, nesse caso, 0s agrotoxicos, para 0 MPS sdo: o efeito salting out promovido
pela salinidade, e os ions dissolvidos que aumentam a hidrofobicidade dos compostos
devido a solvatacdo dos ions pela dgua, mas também a composicdo ou a concentracdo
de particulas em suspensdo no meio aquatico, mostrando que os parametros analisados
foram apenas canais para o conhecimento de possiveis eventos entre 0 meio aquatico de
caracteristicas hidroguimicas diferentes. Logo, eles favorecem na informacdo, porém
ndo determinam o comportamento final dos agrotéxicos necessitando de outros
pardmetros para obter um resultado mais consistente e preciso. A influéncia destes
parametros tem sido pouco aplicada na observancia em estudos de campo
(TREMBLAY et al., 2005).

2.3.2 Quantificacdo do material particulado em suspenséo

As concentracdes do MPS apresentaram teores variando de 4,40 a 69,33 mg.L™
para sélidos suspensos totais (SST), de 1,67 a 13,33 mg.L™ para sélidos suspensos
voléteis (SSV) e de 2,73 a 56,00 mg.L™ para sélidos suspensos fixos que foram os
considerados como o MPS final, que foi utilizado na avaliacdo da capacidade de sorcéo.

Esses valores foram as médias de cada ponto de amostragem (rio, estuario e foz) que foi
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realizado em triplicata. A Figura 22 apresenta a variabilidade do MPS em relacéo as

regides de amostragem.
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Figura 22. Variabilidade do MPS em relacdo as regides de amostragem.

A concentracdo média do MPS da regido do estuério (2,73 mg.L™) foi
considerada baixa, para uma regido denominada como zona de mistura, a qual ocorre o
encontro das aguas do rio com as aguas oceanicas, fazendo como que haja a
ressuspensdo do material fino depositado no fundo, aumentado assim o teor de MPS
nesse sistema. Contudo a sua baixa concentracdo foi admissivel porque naquele ocasido
de amostragem (jan/2011) uma alta precipitacdo pluvial atipica para esses periodo do
ano ocorreu. Fato semelhante, Dias (2005) observou, no qual uma grande variabilidade
do MPS estava ligado a sazonalidade climéatica, comumente observada para o baixo
Jaguaribe, onde teores variaram entre 7 a 608 mg.L™, com média de 115 + 183,5 mg.L’
! Os estudos de Eschrique (2008) observaram concentracdes de MPS que variaram de

10,9 a 38,4 mg.L™, em diferentes periodos para o estuério do rio Jaguaribe.

Marins e Dias (2003) observaram que os teores de material em suspensdo no
canal estuarino do rio Jaguaribe sdo fortemente alterados em sua hidrodindmica pelo
barramento de suas dguas e por isso apresentaram uma elevada variabilidade (3,7 a 46,9
mg.L™) e mencionam que as principais fontes de MPS na regido estuarina sdo as
descargas fluviais e a remobilizacdo de particulas previamente depositadas no fundo,

que suscitam novas areas de sedimentacéo e modificam a hidrogeoquimica do estuério.
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O MPS transportado pelos rios para a zona costeira adjacente reflete os
processos de erosdo dos solos e o controle hidrogeoquimico das diversas substancias
naturais ou antropicas emitidas para a bacia de drenagem (MARINS E DIAS, 2007).

As concentracfes do MPS variam dependendo de fatores como a influéncia do
suprimento de sedimentos e com a descarga e a velocidade do fluxo, que determinam
quanto de sedimento é transportado com o tempo (ALLAN E CASTILLO, 2007).

2.3.3 Avaliacgdo da cinética de equilibrio da sorcéo

Cada agrotoxico apresentou comportamento diferente entre si e para cada
salinidade estudada. Na salinidade O (Figura 23) observou uma peguena Sor¢do com o
passar do tempo do agrotoxico picloram, e ap6s as 16 horas iniciais uma expressiva
diminuicdo na eficiéncia de sor¢do mantendo, no final, uma recuperagdo em torno de
7,0 %. A atrazina, 0 seu comportamento na salinidade 0, a nivel de eficiéncia de
recuperacdo, foi superior ao picloram, porém a sua recuperacao final ndo ultrapassou a
margem de 20 %. Ja o agrotoxico metil parathion apresentou uma situacao atipica das
descritas anteriormente. Apés ter-se estabelecido um equilibrio entre as fracdes
dissolvida e particulada, a tendéncia com o passar do tempo foi de um comportamento

de dessorcao, ou seja, retorno do contaminante para a fracdo dissolvida.
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25,00 /F\-
__ 20,00
S /’
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o
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/ M-parathion
5,00 /
0,00 - pf——{il— ]/

4h 8h 12h 16h 20h 24 h
Tempo (h)

Figura 23. Eficiéncia de recuperacdo em nivel de sor¢do dos agrotoxicos estudados na

salinidade 0
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Para a salinidade 15, correspondente a regido estuarina do rio Jaguaribe, as
adversidades continuam, mostrando desde ja que a salinidade promove uma efeito
matriz nos agrotoxicos que possuem caracteristicas fisico-quimicas diferentes. Nessa
salinidade o agrotoxico picloram apresentou um desempenho com uma tendéncia ao
equilibrio ap6s as 12h de agitacdo. Sendo que nas primeiras horas uma queda na
eficiéncia de recuperacdo foi observada (Figura 24), e somente depois 0 agrotdxico
comportou-se com uma disposi¢do ao equilibrio obtendo como recuperacao final apos
um ciclo de adsorcdo de 24h de 10,0%.

No caso da atrazina, observou-se uma significativa sorcdo do composto pelo
material particulado em suspenséo, evidenciando assim sua “preferéncia” por este frente
a fracdo dissolvida, na medida em que a salinidade aumenta. Nesta salinidade a
eficiéncia de recuperacao ultrapassou os 50,0% com uma recuperacéo final de 41,67%,
um resultado satisfatorio, e distinto ao compara-lo ao picloram, demonstrando que
ambos agrotoxicos possuem propriedades fisico-quimicas diferentes levando portanto a

comportamentos diferentes.

Para o metil parathion o aumento da salinidade de 0 para 15, o levou a dar um
salto na sua capacidade de sorcdo ainda maior que em relacdo aos agrotoxicos citados
acima. A sua eficiéncia saltou 9,68% (salinidade 0) para 69,19% (salinidade 15)
comprovando assim que, na medida que o agrotdxico adentra em regides com maior
indice de salinidade, sua hidrofobicidade aumenta, favorecendo a sua interacdo com o

MPS que se encontra disponivel no meio aquatico.



79

Salinidade 15

80,00
70,00 _—
60,00

& 50,00 o

' 40,00 / TSE e pidoram

E 30,00 7/ == Atrazina
20,00 / M-parathion
10,00 ——

0,00 M

4h 8h 12h 16h 20h 24 h
Tempo ( h)

Figura 24. Eficiéncia de recuperacdo em nivel de sorcao dos agrotdxicos estudados na
salinidade 15

A sorgdo pode ser avaliada quantitativamente através de modelos matematicos,
denominados de isotermas de adsor¢do, os quais fornecem informacgoes a respeito da
distribuicdo do equilibrio de elementos e substancias quimicas entre as fases. Contudo,
para esse trabalho, por se tratar de um experimento ainda pouco explorado na literatura,
0 meio de se determinar essa particdo dos agrotoxicos, nas fases dissolvida e

particulada, foi a sorcéo.

Tais comportamentos em regides de salinidade intermediaria, denominadas de
regides estuarinas, a presenca de eletrolitos (sais) nas solugbes aquosas modificam a
solubilidade e propriedades relacionadas aos agrotoxicos estudados na agua,
promovendo o efeito conhecido como salting out, ou seja, tornam as moléculas
organicas neutras mais insollveis na medida em que aumenta a salinidade da agua. A
variacdo dos principais parametros entre as aguas do rio e da foz (oceano adjacente)
favorece ao acumulo de agrotoxicos no MPS e que posteriormente podem ser

depositados no sedimento de fundo.

O picloram, na salinidade 30 (Figura 25), ndo apresentou diferenca significativa
na eficiéncia de recuperacdo, a nivel de sor¢do, em relacdo as outras salinidades ja
mencionadas anteriormente. O seu comportamento caracterizou-se de uma substancia

tipica polar, pois mesmo com o aumento da salinidade este apresentou uma pequena
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alteracdo na sua eficiéncia de recuperacdo ao final do experimento entre as salinidades,
evidenciando que o picloram ndo sofreu com o efeito matriz, permanecendo na fragéo
dissolvida por Ihe proporcionar maior estabilidade. Ou seja, o picloram por apresentar
baixa afinidade com o MPS, se comporta como um contaminante que € transportado

para longas distancias até desaguar em oceano aberto.

Na salinidade 30, a atrazina apresentou um desempenho bastante esperado para
0 seu comportamento demonstrado nas salinidades anteriores analisadas nesse trabalho.
Com o aumento da salinidade, aumentou o processo de sorcdo da atrazina, sugerindo a
alta afinidade ao MPS, demonstrando que a sua estrutura molecular sofre com o efeito
matriz. A sua recuperagao, nessa salinidade, chegou a um méximo de 79,60% de sorgao.
Esse resultado revela um mecanismo importante no entedimento do caminho de
transporte e destino da atrazina durante a interacdo terra-oceano. Sanches et al., (2003)
descreve que a atrazina tem sido associada a diversos problemas ambientais
(contaminacdo do solo e de &guas subterraneas), incluindo plantas que se tornaram

toxicas pela concentragdo absorvida do tal composto.

O metil parathion, apesar de apresentar uma queda na eficiéncia de recuperacéo
durante o periodo de 16h no procedimento de adsorcdo, demonstrou a melhor
recuperagdo no final do experimento, resultando em 81,80%. Mataqueiro (2002)
estudando a toxicidade do metil parathion em amostras de 4gua de composigdo diferente
descreveu que partes das moléculas do metil parathion foram imobilizadas pelos
componentes da agua de represa, e que esta ocorreu principalmente por reacdo de
adsorcdo da molécula no material coloidal suspenso da dgua de represa, como também
por retencdo/absorcdo por possiveis organismos vivos presentes nesses ambientes além
dos peixes. E um fator que determinou a mudanca dessa condicdo de coloide para

material particulado foi a salinidade.
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Figura 25. Eficiéncia de recuperacdo em nivel de sorcdo dos agrotdxicos estudados na
salinidade 30

A partir desses resultados, o0 comportamento dos agrotoxicos pode ser estimado,
em relacdo a ambiente aquéatico, considerando a sua particdo na fracdo dissolvida e
particulada. A busca para deteccdo, a nivel investigatorio, pelo contaminante foi
minimizada necessitando de analises complementares como raio X e infravermelho para
evidenciar que grupos funcionais sofrem mais nas interacbes do MPS com o0s

agrotoxicos.
2.3.4 Determinacdo dos agrotoxicos no estuario do rio Jaguaribe

A distribuicdo dos niveis de agrotdxicos entre a fracdo dissolvida e sedimento do
estuario do rio Jaguaribe pode ser verificada na Tabela 15. Conforme pode ser
verificado ndo foi observado valores detectaveis de picloram no sedimento, bem como
de atrazina e metil-Paration em amostas d"agua. Este fato demonstra que a particdo do
contaminante segue o estudo de particdo, e que em um estudo de avaliacdo ambiental ou
monitoramento, o0 conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos compostos
sinalizam a localizagdo dos contaminantes, evidenciando que nem todos os
contaminantes de interesse se encontram no sedimento ou na coluna dagua, e sim, no

compartimento ambiental que ele possui maior estabilidade.
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Tabela 15. Dados da determinacdo qualitativa de agrotoxicos no estuario do rio

Jaguaribe

Agrotoxicos Agua Sedimento
Picloram encontrado <LOD
Atrazina <LOD encontrado
Metil-Paration <LOD encontrado

2.3.4.1 Avaliacdo do MPS por Espectrometria Raman

As amostras foram analisadas com a técnica de espalhamento Raman, com o
intuito de verificar as caracteristicas morfoldgicas do MPS antes e a ap6s a adsor¢ao dos

agrotoxicos estudados.

De todas as amostras analisadas (MPS), a Unica que apresentou caracteristica de
adsorcdo ao MPS foi a amostra de estuario (Salinidade 15). E das amostras sem
agrotoxicos no MPS a que foi apenas quantificada foi a do estuario. As amostras sem
agrotoxicos do rio e foz, ndo foram feitas as medigdes por apresentarem apenas ruido

NOS Seus espectros.

De modo geral, o que proporcionou resultados significativos foram as amostras
do estuario, no qual o espectro Raman apresentou indicio que admitisse a presenca de
grupos funcionais caracteristicos do agrotoxico metil parathion. Segundo Tanner e
Leung (1996), bandas na faixa de 1155 e 1524 sdo peculiares ao metil parathion (ver
Figura 26).
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Figura 26. Espectro Raman do MPS do estuario na presenca e na auséncia de

agrotoxicos (S= sem agrotoxicos; AD= agrotoxicos adsorvido ao material)

A presenca do agrotdxico metil parathion apenas adsorvido no MPS do estuério,
em termos gerais, fortalece a importancia do caminho continente-oceano, no qual a
aumento da salinidade pode promover aumento da adsorcdo pelo MPS em zonas
estuarinas. A auséncia das bandas que caracterizam a adsorcdo dos outros agrotdxicos
(picloram e atrazina) pelo MPS nos espectros Raman ndo diminui a eficiéncia da
técnica, mas comprova que o picloram, por ser um composto mais polar, em relacdo aos
outros agrotoxicos, a sua tendéncia foi de permanecer na fragdo dissolvida e a atrazina
apresenta grupos funcionais na sua estrutura que sdo pouco sensiveis para a técnica
Raman (Tanner e Leung, 1996). Assim, o que fortalece o resultado que evidencia a
presenca do agrotoxico metil parathion adsorvido no MPS foi a banda do grupo
funcional P=S (Figura 27) presente na estrutura do agrotoxico observado no espectro na
regido de 1155 cm™ (Figura 26).
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Figura 27. Estrutura Molecular dos agrotoxicos estudados na particdo: metil parathion,
atrazina e picloram, respectivamente.

A Figura 28 apresenta todos os espectros da técnica Raman das amostras
dopadas com agrotoxicos, onde apenas na regido estuarina apresentou as bandas
caracteristicas de grupos funcionais do agrotoxico metil parathion, evidenciando um

processo de adsorcdo do composto pelo material particulado em suspensao.
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Figura 28. Espectro Raman dos diferentes ambientes estudados dopados com
agrotoxicos

2.3.4.2 Anélise elementar (CHN)

Na Figura 29 esta sumarizado o aumento elementar entre 0 MPS antes e ap0s 0
experimento de particdo dos agrotoxicos. O MPS apds o estudo de particdo mostrou
modificagdes na sua composicdo elementar, sendo isto mais uma evidéncia da

consideravel capacidade de sor¢cdo do MPS por substancias orgénicas consideradas
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poluentes. Esse fato somente vem a demonstrar a importancia do MPS no transporte de

contaminantes entre o continente e oceano.
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Figura 29. Aumento do contetdo elementar no MPS

2.4 Consideracdes finais

A salinidade foi um dos principais parametros que influenciou na particdo dos
agrotoxicos entre a fracdo dissolvida e particulada, sendo essa evidenciada pelo
aumento da hidrobicidade na capacidade de sor¢cdo ao MPS, denominando que o0s
agrotoxicos estudados sofreram influéncia do efeito salting out. A diferenca na sorcéo
dos agrotoxicos picloram, atrazina e metil parathion corroboram que as propriedades
fisico-quimicas também exercem uma influéncia sob a particdo na fracdo dissolvida e
particulada, devido as interacdes dos grupos funcionais de cada agrotéxico com o MPS
em salinidade distinta.

A eficiéncia de sor¢cdo ao MPS apresentou um comportamento diferenciado para
0s agrotdxicos estudados. A eficiéncia de sor¢do foi maior para o metil paration,
seguido pela atrazina e menor para o picloram. As condi¢des das matrizes aquosas
estudadas, bem como os parametros fisico-quimicos de cada agrotdxico investigado

contribuiram para os diferentes valores de eficiéncia de sorcéo.

Através da técnica de Raman e analise de CHN, estima-se que em regido

estuarina 0 metil parathion tenderd a permanecer ao MPS, corroborando com o
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resultado observado na avaliacdo da cinética de equilibrio da sorcdo dos agrotdxicos
investigados. Na determinacdo qualitativa foi verificado a presenca de metil paration e
atrazina no sedimento da zona estuarina e o picloram foi detectado apenas na fragéo

aquosa na mesma regido.
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CONCLUSOES

O desenvolvimento do protocolo analitico, bem como o controle de qualidade
desenvolvido nesse trabalho, apresenta baixo custo e simplicidade de operagdo, bem
como satisfatoria precisdo e exatiddo, atendendo as necessidades de estudos de

avaliacdo da cinética de equilibrio de sorcdo com alta qualidade nos dados.

A avaliar da particdo dos agrotoxicos metil paration, atrazina e clorpirifés entre a
fracdo dissolvida e particulada mostrou que nos ambientes fluviais e estuarinos essas
particbes sdo diferenciadas e influenciadas pelas condi¢des hidroquimicase dependentes

das propriedades fisico-quimica dos agrotoxicos investigados.

A avaliacdo da cinética de equilibrio mostrou que o MPS da zona estuarina
apresenta maior capacidade de sorcdo aos agrotoxicos investigados quando comparado

com os dados do MPS dos ambientes fluviais.

O estudo de particdo é importante para o conhecimento do comportamento do
contaminante frente aos varios compartimentos em que eles podem ser encontrados, e
sabendo do seu compartimento de tendéncia, um monitoramento ou um remediar, em

situacOes necessarias, se torna mais simples.
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