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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas a capacidade de adsorgao/dessorcao de trés silicas
quimicamente modificadas (SG100, SG2A e SG10A) frente a solug@o aquosa mista de sete
organoclorados (Hexaclorobenzeno, Lindano, Heptacloro, Heptacloro epoxido, Endrin,
Dieldrin) de interesse ambiental, na concentragio de 100 pg L™. Os compostos foram
analisados por Cromatégrafia Gasosa acoplado a espectrometro de massas (CG-EM), e
quantificados por padronizagdo interna (Aldrin como padrdo interno), no modo de
monitoramento de ions (SIM). A avaliagdo da capacidade de adsorgdo foi determinada em
fungdo da recuperagdo de cada composto frente aos fatores avaliados. Como fatores
caracteristicos do processo de adsor¢do/dessor¢do, foi determinado: o melhor solvente
(acetona, hexano e acetato de etila) para a etapa de elui¢do, a quantidade de adsorvente
(150 e 300 mg), a influéncia do pH (2, 4 e 5) e o volume de quebra (50, 100, 250 e 500
mL).

A melhor recuperacao (entre 40 e 141%) para a maioria dos analitos obteve-se
com 150 mg da fase solida SG10A, acetona como solvente de elui¢do, e pH 4 para a
solu¢do aquosa contendo os analitos. O volume de quebra foi de 50 mL, considerando-se o
analito com menor recuperagdo. Os limites de detec¢do ficaram entre 4,26 e 0,66 pg.L'l
para 0 modo SCAN e para o modo pSIS. Os limites de quantificagdo, ficaram entre 14 e
9,4 pg L' para o modo SCAN e 14 e 3,4 pg.L”" para 0 modo uSIS. Apés o estabelecimento
das condi¢des de pré-concentragdo, foi analisada amostra agua da torneira como amostra
real. Esta analise foi realizada em triplicata de amostra. Ndo foram detectados nenhum dos

compostos acima citados, na amostra analisada.
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1. INTRODUCAO

Pesticida € o termo utilizado para toda substancia quimica usada para combater
organismos que causam prejuizos financeiros as colheitas ou as plantas ornamentais. De
acordo com a resolug¢do da antiga Comissdo Nacional de Normas e Padrdes de Alimentos
(CNNPA) do Ministério da Saude, pesticidas incluem herbicidas, fungicidas, rodenticidas,
germicidas, algicidas, etc’.

Atualmente, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) determinou
que o termo a ser utilizado fosse “AGROTOXICO™?, e tem por defini¢io: “produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos destinados ao uso nos setores de
produgdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou implantadas, de ecossistemas e também ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composigdo da fauna e da
flora, e de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos; substancias
e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimulantes e inibidores de
crescimento” (Decreto n°. 98.816, de 11 de janeiro de 1990).

No Brasil, a utilizagdo de pesticidas organoclorados é proibida, porém a
utilizagdo ilegal destes produtos ¢ tida como fato, devido a isso estes compostos ainda
aprecem na lista de residuos que s3o controlados tanto em agua para consumo humano,
como em aguas naturais, devido ao grande problema ambiental que sea utilizagdo pode
causar.

A legislag@o brasileira através da PORTARIA N.° 518, DE 25 DE MARCO DE
2004 do Ministério da Saude, estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrio de
potabilidade, e da outras providéncias. O padrdo de potabilidade para substancias quimicas
que representam risco a saude, deve estar em conformidade com a Tabela 3 desta portaria.
Na tabela 1, estdo dispostos estes valores apenas para os compostos analitos no presente

estudo.



11

Tabela 1 - Padrio de potabilidade para os compostos estudados neste trabalho.
AGROTOXICO  VMP (ug/L)

Endrin 0,6
Dieldrin 0,03
Lindano 2

Hexaclorobenzeno 1
Heptacloro 0,03

Heptacloro Epoxido 0,03
VMP — Valor Maximo Permitido

Para a determinacdo destes compostos na faixa de concentragdo necessaria para o
atendimento a portaria, € necessario tanto a pré-concentra¢io’ bem como instrumentagio
capaz de detecta-los. Com relagdo aos sistemas de pré-concentragdo, varias alternativas
podem ser utilizadas, que vdo desde a tradicional extragdo liquido-liquido (ELL), a
extracdo em fase solida (EFS) e a microextragdo em fase sélida (MEFS).

A ELL foi muito utilizada no passado. Atualmente este sistema de pré-
concentragdo tem sido abandonado devido a varios problemas dos quais pode-se citar: o
consumo de grande grandes volumes de solventes, problemas relacionados a evaporagio
do solvente e formagdo de emulsdo, baixa seletividade, dentre outros.

Na década de 80, a EFS comegou a ser utilizada, em substituigdo a ELL. A EFS
mostrou-se mais eficiente e efetiva, tendo como principais vantagens a rapidez,
possibilidade de automag@o, menor consumo de solvente e maior seletividade. Além disso,
outro fator que impulsionou a ESF foram os avangos em termos de produgdo de materiais
adsorventes dos mais variados, com grande facilidade de se tornarem comercializiveis.
Dentre estes materiais, especial atengdo deve-se aqueles a base de silica quimicamente
modificada. Atualmente o mercado dispde de inimeras alternativas de fases solidas,
especificas para grande variedade de analitos e de matrizes.

Na década de 90, outra alternativa importante que surgiu foi a MEFS. A grande
vantagem desta técnica de extragdo/pré-concentragdo € o fato de ser uma técnica livre de
solventes, fato que a torneou extremamente popular. Uma de suas limita¢des é o fato de

ser mais eficiente para compostos volateis ou semi-volateis.
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2.1. CLASSIFICACAO E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS
AGROTOXICOS

Os agrotoxicos sdo classificados em 4 classes de acordo com o grau de risco para

o homem. Esta classificagdo é dada em fungdo da Dose Letal 50 (LDsg) que € definida

como a dose de um produto quimico que mata 50% da populagdo da amostra.

Classe I: Muito perigosos
Classe I1: Perigosos
Classe I1I: Moderadamente perigosos

Classe IV: Pouco perigosos

LD < 5 mg/kg

LDso 5 — 50 mg/kg
LDsp 50 — 500 mg/kg
LDso > 500 mg/kg

As principais doengas, que tem sido associadas a estes compostos sio: alteragdes

neuro-comportamentais, depressdo, dermatoses, alergias, pneumonites, fibrose pulmonar,

insuficiéncia renal,

endbcerina, teratogénese, mutagénese, redugio da fertilidade e cancer’.

depressdao imunologica, catarata e conjuntivite, desregulagdo

5

Os organoclorados ndo sdo soluveis em agua, sdo bioacumulados especialmente

em organismos aquaticos, além de serem persistentes no meio-ambiente’. Na Tabela 2 sdo

apresentadas as estruturas quimicas e dados relevantes dos organoclorados estudados neste

trabalho’.
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Tabela 2: Valores de massa molecular, ponto de ebuli¢do, log de K,y € classe a que

pertencem os organoclorados estudados.

Estrutura Nome MM |PE (°C) Classe log Kow
(u.m.a.) toxicologica
Aldrin 364,9 368 I 7,4
Cl
Cl 1
Cl . .
Dieldrin 380,9 231 6,2
Cl
1Cl
Cl Cl
I
o Endrin 380,9 |367,23 5,34
Cl- Cl
Cl
el f€i
7 cl I
Heptacloro 373,7 373,5 5,27
a A
cl
a_/a
cl a Heptacloro epoxido 260 I
389,3 5,0
o a a
Cl
Cl Cl
Cl Cl
Hexaclorobenzeno 2848 256,9 I 8.5
Cl
C Cl
Cl=- <Gl Lindano I
290,8 123 3,61

b}
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2.2. EXTRACAO EM FASE SOLIDA - EFS

A extragdo em fase solida tem sido uma das técnicas mais utilizadas para
extragdo e/ou pré-concentragdo de amostras contendo analitos em baixa concentragdo. O
principio da EFS baseia-se na interagdo entre os analitos (A) com rela¢do a matriz que 0s
contem e uma fase solida (FS). Esta etapa é denominada ADSORCAO (etapa 1).
Posteriormente os analitos retidos sdo deslocados da FS por solvente(S) ou mistura de

solventes (etapa 2).
A(matriz) + FS — AFS (D)
AFS + S —»> AS + FS (2)

A intera¢@o do analito (A) com a FS deve ser suficiente para desloca-lo da matriz
mas ndo muito forte para permitir que o solvente ou mistura de solventes (S) possa
desloca-lo da FS, na etapa de dessor¢do. Neste caso duas situagdes extremas podem
ocofTer:

(1) a interac@o entre A e FS € menor que entre A e a matriz — neste caso o analito segue
com a matriz e ndo ocorre retengao na FS;

(2) a interagdo entre A e FS € muito forte — o solvente podera ndo conseguir deslocar o A
da FS, tendo-se entdo uma retengdo irreversivel.

Nenhuma destas duas situagdes € desejavel, portanto antes do estabelecimento de
um procedimento de EFS alguns pardmetros devem ser investigados para que se tenha a
melhor condi¢3o.

Na EFS, o adsorvente € empacotado em um cartucho, sustentado por um frit. A
quantidade empacotada vai depender da amostra a ser analisada. Para os sistemas
comerciais encontra-se cartuchos de 100 a 1000 mg de fase sélida, com diferentes
capacidades de volume de amostra. As principais vantagens desta técnica sdo:

A) Menor uso de solventes organicos;

B) Nao formag¢do de emulséo;

C) Possibilidade de automagao;

D) Menor nimero de etapas;

E) A extragdo pode ser feita no proprio local, pois os cartuchos podem ser

facilmente transferidos.
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A Figura 1 representa, o esquema genérico das etapas de um procedimento de

extragdo em fase solida.

2) Percolagdo da amostra

_6_ _&_ B2 1) Preparacéo e condicionamento da fase solida

u 3) Lavagem
L]

P . 4) Eluicdo dos analitos retidos.

N8 6 &

Figura 1: Esquema genérico das etapas do procedimento de extra¢do em fase solida de

amostras aquosas.

O condicionamento tem por objetivo prepara o adsorvente para interagir com 0s
analitos, ordenando as cadeias carbonicas do substituinte ligado a superficie da silica.
Além disto, o condicionamento mantém o adsorvente solvatado a fim de evitar a formagdo
de canais preferenciais que comprometeriam a pré-concentragio”.

Na percolag@o da amostra, os analitos ficam seletivamente retidos na fase solida
(FS). As principais interagdes envolvidas entre analitos e fase solida, sdo: partigdo,
adsorgdo e troca idnica. Estas interagbes sdo fracas (ligagdes de Hidrogénio, van der
Waals, dipolo-dipolo) e irdo depender da natureza do analito e da fase solida.

A etapa de lavagem tem por objetivo remover impurezas da matriz, que ficaram
retidas na FS junto com os analitos. Para matrizes menos complexas esta etapa nio é
necessaria. No entanto para matrizes complexas (efluentes industriais, domésticos) esta
etapa € fundamental a fim de reduzir interferentes.

A eluigdo visa retirar os analitos de interesse que foram seletivamente retidos na
FS. Nesta etapa utiliza-se um solvente, mistura de solventes ou até mesmo uma solugéo
acida ou salina e pH controlado.

De acordo com o acima exposto, varios parametros devem ser considerados para

os sistemas de EFS. Estes pardmetros sio:
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(A) Massa de fase solida — a quantidade de FS utilizada tem a ver com a massa de analitos

a serem pré-concentradas e com a matriz em estudo. Quantidades maiores de analito
demandam maior quantidade de FS a fim de evitar a saturagdo dos sitios adsorventes.

(B) Volume de quebra — Na EFS, um volume fixo de amostra (contendo os analitos) €

percolado pela FS. Os analitos s@o retidos por interagdes fracas com a FS. O volume
de amostra que € percolado pela FS ndo ¢ infinitamente grande, pois a partir de certo
volume de amostra, a propria amostra pode comegar a arrastar os analitos que ficaram
retidos na FS. Isso acontece porque o volume de amostra é muito grande e depende de
cada analito. Quanto maior a interagdo entre analito de FS maior o volume de amostra
que pode ser percolado por esta. Grandes volumes de amostras vao resultar em maior
fator de concentrag@o o que sempre € desejavel em uma analise de tragos. Portanto este
volume limite da amostra devera ser determinado para cada analito. O volume de
quebra € determinado pela recuperagdo, e é dado pelo volume de amostra que
apresenta a maior recuperagdo para todos os analitos da amostra em estudo.

(C) Solvente para elui¢éo — deve ser capaz de dessorver os analitos que ficaram retidos na

FS, na etapa de percolacdo da amostra. Deve, portanto Ter mais afinidade pelos
analitos do que a FS.

(D) pH da amostra — depende dos analitos e em menor extensdo da FS. E mais critico para
analitos iGnicos ou ionizaveis.

(E) Concentracdo dos analitos — esta relacionado a saturagdo da FS. Logo quando maior a

concentragdo dos analitos na amostra, maior deve ser a quantidade de FS, a fim de n3o
haver problemas de saturagio dos sitios adsorventes.

(F) Fator de concentragio — ¢ dado pela razdo entre o volume da amostra e o volume final

do extrato. Grandes fatores de concentragio sdo desejaveis em analise de tragos.

(G) Recuperagio - Para que uma extragdo eficiente ocorra, a distribuigio do analito entre a
amostra liquida (amostra) e a fase solida de favorecer a FS. A recupera¢io ¢ uma
avaliagdo percentual da massa de analito que foi retido (adsor¢do) pela FS e eluida
pelo solvente (dessor¢@o). Quanto maior a recuperagio mais eficiente a etapa de
adsorg¢ao/dessorgao.

Varios sdo os materiais usados como FS para pré-concentrar analitos presentes
em amostras ambientais, como ¢ o caso das silicas modificadas’, polimerosm, aluminas'’,

MIPs'? (do inglés: Molecularly Imprinted Polymers), dentre outros. A silica é um dos

principais materiais principalmente pela sua possibilidade de funcionalizagdo. Neste
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trabalho, materiais a base de silica modificada serdo utilizados, portanto a seguir serdo

discutidos aspectos particulares da silica.

2.2.1. Silica como material para adsorcio/dessor¢io em quimica analitica

A silica é um Oxido de silicio e possui formula geral SiO,.H,0. Existem silicas
naturais e sintéticas, sendo que as naturais constituem 60% (p/p) da crosta terrestre"".

A estabilidade entre as ligagdes dos grupos silanois e os analitos, permite que
sejam feitas mudangas nos adsorventes. As silicas sintéticas foram desenvolvidas no
século XX e, devido sua elevada area especifica, possuem mais aplicagdes em quimica que
as silicas naturais. Dentre elas, podemos destacar os recheios para colunas
cromatograficas'®, fases para pré-concentracio de metais'” e poluentes organicos'®,
agentes dessecantes e suportes para catalisadores’”.

A silica, em fungio dos sitios acidos de Bronsted'®, mesmo ndo estando
organofuncionalizadas, mostra-se capaz de adsorver diversas espécies quimicas'”**como
amidas®, élcoois®, proteinas” e fosfatos biologicamente ativos®'. Este processo de
transferéncia de massa envolve interagdes do tipo Van der Waals, dipolo-dipolo, ligagGes
de Hidrogénio e ligagGes iOnicas entre as moléculas gasosas ou moléculas dissolvidas nos
s6lidos adsorventes®.

Quando a silica € organofuncionalizada com um organosilano, hid uma
combinagdo entre as propriedades texturais das silicas com a capacidade de interagdes
fisico-quimicas especificas do organosilano, o que resulta em uma variagio das
caracteristicas superficiais, que leva a variagGes nas interagdes entre adsorvente/analito.
Sao dois os principais processos para modificag@o de silica: o sol-gel e o grafting.

No processo sol-gel ocorre o crescimento e agregagdo de particulas coloidais
para formar um gel, a partir de reagdes de hidrolise e condensacdo®’. Atualmente, essa
definigdo vem sendo expandida para incluir todos os processos em fase liquida de sistemas
ceramicos. O termo sol € usado para designar uma suspensao estavel de particulas solidas
ou polimeros de tamanho coloidal em um liquido. O gel consiste em uma continua rede
solida tridimensional formada pela unido de moléculas, ou seja, por ligagdes quimicas ou
fisicas. A gelificagdo (formagio de géis) ocorre no chamado processo sol-gel e se da
através da formagao de ligagdes covalentes e é um processo irreversivel*®.

No processo graffing (muitas vezes traduzido por enxerto), ocorre a reago
quimica, covalente entre um grupo reativo do composto a ser imobilizado (ligantes como

alcoxido, haletos, hidretos) com o hidrogénio (que funciona como acido de Bronsted) dos
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grupos OH da superficie do oxido. O teor incorporado se mostra dependendo da
disponibilidade desses grupos (densidade de grupos na superficie), bem como do efeito
estérico desempenhado pela propria superficie do oxido.

A tabela 3 apresenta exemplos de silicas funcionalizadas comercializadas e sua

aplicagio.

Tabela 3 - Silicas funcionalizadas, comercialmente disponiveis para pré-concentragdo de

analitos em diferentes matrizes.

Fase Aplicacdo
Silica Bondesil — ODS Pesticidas em sucos de frutas™
Silica monolitica-ODS/silica-ODS-titanio Purificagdo de proteinas’’
Silica gel-2-mercaptobenzotiazol fons prata em agua’'

Fibras recobertas com silica gel-polidimetilsiloxano Hidrocarbonetos poliaromaticos

em z'igua32

Silica-aminopropil com cafeina como molécula modelo Metabolitos da cafeina em agua®

Silica-aminopropil com bisfenol-A como molécula Bisfenol-A em agua*
modelo
Silica-polimetiloctilsiloxano Pesticidas™
Silica-polimetiltetradecilsiloxano Pesticidas em agua®®
Blocos de silica-polidimetilsiloxano Benzeno, tolueno e xileno em

: 37
agua € ar

2.3. VALIDACAO DE PROCEDIMENTOS ANALITICOS

A validagdo de um procedimento analitico pode ser considerada como a soma de
diferentes etapas de validagao a serem incluidas no processo analitico. Em geral, envolve a
execucao e a interpretagdo de uma série de experimentos planejados a fim de avaliar as
caracteristicas do procedimento. Desta forma, todas as variaveis devem ser consideradas,
tais como a estratégia de amostragem, preparagdo da amostra, detec¢do e avaliagdo dos

dados®®,
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Os parametros analiticos normalmente utilizados para validagdo de métodos de
sdo: curva analitica, linearidade, seletividade, recuperagdo, precisdo, limites de detecgdo e

de quantificagdo e robustez’” .

2.3.1. Curva analitica

A curva analitica € o método de quantificagdo mais freqiientemente utilizado e
consiste na determinag@o da resposta de determinado instrumento as varias concentragdes
da substancia em estudo (PRIMEL, Tese de Doutorado, 2003).

Cinco niveis de concentra¢@o, no minimo, sao sugeridos pelo Grupo de Analistas
de Residuos de Pesticidas (GARP) e ANVISA para que seja construida uma curva
analitica, sendo analisados em ordem crescente de concentragdo, por no minimo trés vezes
cada. Ja a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés
International Union of Pure na Applied Chemistry) recomenda por sua vez seis ou mais
niveis de concentragio®’,

Pode-se construir a curva analitica utilizando-se solugdes analiticas de referéncia
em solvente ou no extrato obtido com a matriz. A curva preparada em solvente relaciona o
sinal do instrumento com a quantidade de analito, sem considerar a interferéncia da matriz.
Para determinadas técnicas instrumentais, certos compostos sofrem interferéncias como,
por exemplo, a adsor¢do nas paredes do vidro. Assim, recomenda-se a preparagdo das
curvas analiticas no extrato das matrizes como forma de minimizar este efeito de
adsor¢do®’.

Para a maioria das técnicas analiticas instrumentais, uma relacdo linear de
primeira ordem € observada entre a resposta do detector (y) e a concentragio (x) do analito
em estudo, podendo ser descrita pela equagdo da regressdo linear: y = ax + b, onde b é a
intersec¢do com o eixo y (coeficiente linear), quando x = 0, e a ¢ a inclinagdo da curva
(coeficiente angular) (PIMENTEL & BARROS NETO, Calibragdo: Uma revisio para

quimicos analiticos, 1996).

2.3.2. Linearidade
Define-se linearidade como a capacidade de um método analitico gerar resultados
proporcionais a concentragdo da espécie em analise, dentro de uma faixa analitica
especificada, na qual € possivel relacionar o valor de uma variavel dependente (medida)

através do conhecimento da variavel independente (concentragdo)™ .



20

A linearidade é determinada através da analise de uma série de solugGes analiticas
de diferentes concentra¢Bes, variando-se estas de acordo com a finalidade da analise
(MISTURA, Dissertacdo de Mestrado - UPF, 2003).

Para verificar se os pontos encontram-se dentro da regido linear da curva utiliza-se

o teste da razdo entre o sinal (S) e a concentragio (Q), definida pela equagdo 1:

(5/0),% = S"Q_b]x 100/a (1)

i

Onde: b = coeficiente linear; a = coeficiente angular.

Os valores de S e Q sdo obtidos na construgdo da curva analitica, através dos
pardmetros de area ou altura do pico e concentragdo do analito.

Na auséncia de erros indeterminados, isto ¢, com r* = 1, e dentro da faixa linear,
pode-se provar que (S/Q); = a para todos os pares de valores experimentais usados para
construir a curva. Na presenga de erros indeterminados (r* < 1), que é o que ocorre na
pratica, e dentro da faixa linear, (S/Q); ~ a. Se (S/Q); << a ou (S/Q); >> a, entdo o resultado
pode ser assumido como fora da faixa linear. Conforme normas da Unifo Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, (IUPAC, do inglés International Union of Pure and Applied
Chemistry), sdo considerados dentro da faixa linear, os pontos cujas razdes

sinal/concentragio ndo ultrapassam mais de 5% do coeficiente angular da reta*.

2.3.3. Limite de Detec¢iio e Limite de Quantificagao
Quando sio realizados medidas em amostras com baixos niveis do analito ou de
uma propriedade € importante saber qual o menor valor de concentragdo do analito ou da
propriedade que pode ser detectado pelo método. (INMETRO, 2003).

O Limite de Detecgdo (LOD, do inglés Limit of Detection) representa a menor
concentragdo da substancia em analise que pode ser detectada, mas nio necessariamente
quantificada. E geralmente expresso em unidades de concentragdo e definido como a
relagdo de 2:1 ou 3:1 em relacdo ao sinal-ruido™.

Ja o Limite de Quantificagdo (LOQ, do inglés Limit of Quantification) é a menor
concentragdo do analito que pode ser determinada com um nivel de precisio e veracidade

(frueness). Pode ser considerado como sendo a concentragdo do analito correspondente ao
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valor da média do branco mais 5, 6 ou 10 desvios-padrdo. Na pratica, corresponde
normalmente ao padrao de calibragdo de menor concentragido. (INMETRO, 2003).

Uma definig@o aceita para estes parametros denomina como unidades de resposta
(u.r.) as medidas realizadas para determinar os valores de LOD, LOQ e ruido da linha base,

conforme Figura 2.
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Figura 2: Diagrama demonstrando o ruido da linha base, o LOD e o LOQ.*

Assim, o ruido consiste na flutuagdo da linha base obtida na medida sendo a
diferenca entre a maior altura e a maior profundidade dos picos, ndo relacionando a
nenhum composto detectado. Com o tempo, o ruido pode mudar, e conseqiientemente o
LOD e o LOQ. Assim, os instrumentos necessitam ser averiguados rotineiramente e os

dados relatados de acordo com a variagio em cada aquisicao™.

2.3.4. Recuperacio
A recuperagdo de um analito pode ser estimada pela analise de amostras
adicionadas com quantidades conhecidas do mesmo (spike), em pelo menos trés diferentes

concentragdes. A recuperagdo, em termos de porcentagem, é calculada segundo a equagio
(2) (INMETRO, 2003):

s

2.3.5. Precisao
A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des

definidas. E expressa através da estimativa do desvio padrido relativo (RSD, do inglés
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Relative Standard Deviation), calculado pela equagdo (3) e pode ser determinada em

termos de repetitividade e precisdo intermediaria™.

RSD = —— x 100 3)
Xm

Onde:

s = estimativa do desvio padrdo absoluto = {3(x; - xm)* / n - 1}'%;
x; = valores individuais;

xm = média de uma série de medidas (replicatas);

n = namero de medidas.

A repetitividade representa o grau de concordincia entre os resultados de
medigOes sucessivas de um mesmo mensurando, realizadas sob as mesmas condi¢Oes de
medigdo, denominadas condigdes de repetitividade, com 0 mesmo procedimento, mesmo
analista, mesmo instrumento usado sob as mesmas condigdes, no mesmo local e com
repetigdes em curto intervalo de tempo (INMETRO, 2003).

Ja a precisdo intermediaria indica o efeito das variagGes dentro do laboratério
devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas, diferentes equipamentos ou
uma combinagdo destes fatores. Esta medida da precisdo € reconhecida como a mais
representativa da variabilidade dos resultados em um Gnico laboratério e, como tal, mais
aconselhavel de ser adotada. O objetivo da validagdo da precisdo intermediaria € verificar
que no mesmo laboratorio o método fornecera os mesmos resultados depois que esteja

finalizado™.

2.4. ANALISE CROMATOGRAFICA

A cromatografia € um processo de separagdo fisica que permite a analise
qualitativa e/ou quantitativa de uma mistura. Esta separagio baseia-se nas intera¢des
seletivas do analito com a fase estacionaria (que esta dentro de uma coluna
cromatografica) e com a fase movel.

A cromatografia a gas (CG) ¢ uma técnica de grande resolug¢do que utiliza como
fase movel um gas inerte, denominado gas de arraste, que tem por fungéio arrastar os

analitos através da coluna de separagio até o detector.
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Os gases mais usados em cromatografia a gas sdo: Hélio (He), Hidrogénio (Hz) e
Nitrogénio (Ny).

Na CG podem ser usadas colunas empacotadas ou colunas tubulares abertas que
devido ao pequeno didmetro, sdo denominadas colunas capilares. Uma coluna capilar €
constituida de silica fundida e as paredes internas sdo recobertas por um sélido ou por uma
pelicula de um liquido, que € a fase estacionaria.

Na CG, as amostras liquidas sdo vaporizadas no injetor do cromatografo e sao
arrastadas pelo gas de arraste através da coluna. Quanto maior a interagdo com a fase
estaciondria, maior sera o tempo de retencio do composto. A medida que os compostos
sdo eluidos da coluna eles vdo para um detector no qual serdo analisados para posterior
analise qualitativa e quantitativa®'.

Varios detectores podem ser utilizados em CG, dentre eles pode-se citar o
detector de captura de elétrons, de ionizagdo em chama, de condutividade térmica e
sistema de acoplamento com espetrometro de massas.

Um sistema de cromatografia a gas acoplado a espectrémetro de massas (CG-
EM) tem a vantagem de gerar o espectro de massas dos compostos que eluem da coluna
cromatografica. Com este dado adicional € possivel identificar a substdncia com maior
certeza, do que apenas a comparagdo por tempo de reten¢do, que € o caso dos outros

detectores utilizados em CG.

2.4.1. Cromatografia a Gas acoplada a espectrometro de Massas (CG/MS)44

A Cromatografia a Gas com Detector de Massas (GC/MSD) combina alta
resolu¢do com alta seletividade e sensibilidade de detecgdo na separa¢do de componentes.
Seu uso em todas as areas da ciéncia tem se estendido no ponto de vista de analise de
rotina.

A Espectrometria de Massas foi descoberta no século passado pelo fisico J. J.
Thomson em suas investigagdes de “raios de eletricidade positiva”. Mais tarde Aston
realizou estudos no uso da técnica para a determinagdo de isdtopos elementares. Na década
de 50, com a disponibilidade de instrumentos comerciais, a Espectrometria de Massas
passou a ser utilizada na pesquisa em quimica, pela industria de petroleo. Apenas em 1957,
Homes e Morrell realizaram o primeiro acoplamento da Cromatografia a Gas com a
Espectrometria de Massas™.

A partir de entdo varios aprimoramentos tém sido realizados em termos

instrumentais. Hoje em dia, a Cromatografia a Gas com Detector de Massas é uma técnica
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instrumental muito utilizada para auxiliar na elucidag@o estrutural de moléculas, bem como
. in . - ] " T 26
instrumento analitico para quantificagdo de poluentes ambientais em niveis de tragos™.

A Figura 3, apresenta um equipamento de Cromatografo a Gas com Detector de

Massas (GC/MSD).
Imetor
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Figura 3: Representagdo de um Cromatografo a Gas com Detector de Massas.

Genericamente, o funcionamento de um GC/MSD, pode ser resumido da seguinte
forma:

- os analitos separados na coluna cromatografica, passam pela interface entre 0 GC e o
analisador de massas (MS). Os analitos vaporizados sdo entdo ionizados, produzindo
fragmentos moleculares e/ou ions, os quais sdo separados em funcdo de sua razdo
carga/massa (m/z) e analisados. Com o resultado, cada composto gera um espectro de
massas disposto em um grafico de intensidade relativa dos ions versus sua razao
carga/massa (m/z). Como a maioria dos ions produzidos possui carga +1, os valores de
m/z correspondem as massas dos fragmentos. As intensidades dos ions de todos os
valores de m/z, para cada varredura, sio entdo somadas para gerar um pico
cromatografico chamado de cromatograma do ion total. A Figura 4, ilustra os dados

tridimensionais gerados por um CG/MSD.
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Figura 4: Representagdo tridimensional dos dados gerados por Cromatografia a Gas

acoplado a Espetrometro de Massas (GC/MS).

Os espectrometros de massas operam em baixas pressdes, na faixa de 107 a 107
Torr. A baixa pressdo se faz necessaria para minimizar colisdes ion-molécula sendo que
neste ponto o interfaciamento do sistema é muito importante. A cromatografia a gas capilar
oferece vantagens adicionais para facilitar este interfaciamento devido ao menor fluxo de

gas se comparada com o fluxo das colunas empacotadas.

2.4.1.1.Jonizacao
A ionizagdo das moléculas que eluem da coluna cromatografica, ocorre nos
filamentos que sdo a fonte de ions, que tem por objetivo fornecer a energia necessaria para
ionizar as moléculas do analito, enquanto € mantida a temperatura alta o suficiente para
prevenir a condensac¢do do analito. Além disso, a lente de foco eletrostatico € usualmente
incluida no sistema para acelerar os ions e colimarem os feixes de ions. Os dois tipos de
ionizagdo mais utilizados no GC/MSD s@o a ionizagdo por impacto eletrdnico (EI) e

ionizag¢do quimica (CI).

2.4.1.2.Jonizacio por impacto eletronico (EI)
As moléculas neutras [M] que eluem da coluna cromatografica devem ter carga
positiva ou negativa para que sejam separadas no analisador de massas. Como essas
moléculas neutras randomicamente de difundem através da fonte de ions, elas sdo

bombardeadas com elétrons com energia de 70 elétrons volts (eV). Se um elétron com
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energia suficiente colide e retira da o6rbita um dos elétrons da molécula neutra, ocorre a
formag¢do de um radical [M]™~. Esse cation radical refere-se ao ion molecular. Se a

molécula captura um elétron, um anion radical [M]™ € formado.

e + [M]— [M]™+2e (1)
e + [M]—[M]" (2)

Poucas centenas de moléculas sdo ionizadas a ions moleculares nessas condigdes,
um grande volume de moléculas ¢ removido pelas bombas de vacuo. fons negativos sio
10" menos abundantes que ions positivos a 70 eV. Pode-se pensar que, com concentragdes
baixas de ions sendo formados, a técnica de EI poderia ndo ser sensivel. Ao contrario,
apenas nanomoléculas da amostra sdo necessarias para serem detectadas.

Os elétrons que sdo emitidos do filamento na fonte de ions tém uma distribuicio de
energia de 0 eV até maior que 20 eV (1 eV = 96,3 kJ.mol"). Entdo, alguns radicais
catiénicos [M] - e anions radicais [M]™ possuem consideravel excesso de energia e outros
muito poucos. Esse excesso de energia deixa os radicais instaveis e facilita que a fonte de
energia fragmente quase todas as ligagGes simples presentes nas moléculas. Moléculas
organicas tém energia de ligagdo aproximadamente na faixa de 193 a 578 kJ.mol-1. O ion
molecular com esse excesso de energia sofre uma reagdo de decomposi¢do unimolecular
onde um fragmento retém a carga positiva [F1]" e o outro ¢ um radical neutro [N;]-. O ion
molecular pode fragmentar via clivagem de ligagdo simples para diferentes tipos de
fragmentos: [F]", [F2]", [F5], etc. Em alguns casos, o ion molecular pode rearranjar
quando duas liga¢des sdo clivadas e duas sdo formadas para produzir um cation radical e
uma molécula neutra. Como todas as ligagbes quimicas ndo tém forcas iguais, a
fragmentacdo ndo € randomica e produzem fragmentos estruturalmente caracteristicos. O
excesso de energia em [M] - pode converté-lo de volta a uma molécula neutra (reagdo 5), o
qual explica sua baixa concentra¢@o na fonte de ions. Simultaneamente, na fonte de ions,

as reagdes 1 a 4 também ocorrerio.

M]" - [Fi]” + [Ni] 3)
M]" — [R]"+ [N] (4)
M]" > [M] + & 5)



27

A relagdo termoquimica da reagcdo 3 pode ser expressa como a energia de
ionizagdo (IE) do fragmento radical [F-], menos o IE da molécula neutra [M], mais a
energia de dissociagdo da ligagdo [D] da ligagdo F-N; isto €, AH (reagdo 3) = IE (F-) -
IE(M) + D(F-N). A energia de ioniza¢do € a quantidade de energia necessaria para
remover um elétron das espécies em consideragio. A energia de dissociagdo da ligagdo € a
quantidade de energia necessaria para produzir uma clivagem homolitica da liga¢8o. Varias
fontes de dados termoquimicos podem ser usadas para calcular a exotermicidade da reagao
3. A importancia da estabilizagdo da carga positiva e a for¢a da ligagdo sdo refletidas em
AH (Reag¢ao 3). Entao, uma comparag@o de duas reagdes de fragmentagdo competitivas de
uma mesma molécula, a diferenca no IEs, e a diferenca no D’s, controlam a abundancia
desses caminhos. Em outras palavras, o fragmento que melhor estabiliza a carga positiva
ira predominar no espectro de EL

O ion molecular € observado no espectro de massas em abundincia variada.
Quando o ion molecular retém uma grande quantidade de excesso de energia, o cation
[M]- fragmenta totalmente e néo pode ser observado no espectro. Uma voltagem menor do
filamento, em torno de 10-15 eV, pode aumentar a abundincia do ion molecular. A
fragmentagdo do ion molecular diminui quando menor excesso de energia ¢ transferida
para [M]". Elétrons com menores energias alteram drasticamente todo o espectro tanto
quanto maximizam a produ¢do do ion molecular. Entretanto, a produgio do ion molecular
total diminui, causando menor sensibilidade. Varia¢bes nas energias de elétrons dentro da
faixa de 55-85 eV sdo um pouco insignificantes na aparéncia total da técnica de GC/EL Por
essa razdo, os espectrOmetros de massas EI sdo operados a 70 eV, e o espectro de varios

instrumentos sdo comparaveis.

2.4.1.3.Consideracées Instrumentais

Na preparac@o das amostras para GC/MSD ¢ preciso ter em mente que tudo que
se injeta dentro da coluna cromatografica serd depositado dentro do espectrdmetro de
massa, com a exce¢do daqueles componentes que permanecem no injetor ou na coluna.
Portanto, materiais semi-volateis podem se depositar na fonte de ions do espectrometro de
massas resultando perda de sensibilidade, aumentando a manutengdo, etc. Isso ¢ comum
em colunas que normalmente sangram e podem comprometer a performance do sistema.

Amostras com matrizes muito complexas devem passar por um sistema de clean-
up a fim de evitar que compostos indesejaveis possam chegar ao detetor de massas

podendo provocar danos ao sistema.
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A selegdo do solvente também € um item importante na GC/MSD. Como o
espectrometro de massas realiza uma varredura ao longo de uma faixa de massas durante a
aquisi¢do de valores, € importante minimizar a possibilidade de picos de interferéncia. Isso
pode ser realizado pela escolha de solvente que ndo gere picos na faixa de massa de
interesse. O metanol € um bom solvente na deteccdo de componentes com MW<100u e
detecgdo de picos proximos ao do solvente, uma vez que ele apresenta uma baixa massa
molecular de apenas 32u. Solventes como o cloroférmio ou cloreto de metileno, com suas
altas massas (118 e 84u, respectivamente), devem ser evitados nesses casos.

Com relagdo ao fluxo de gas de arraste, normalmente ndo ¢ maior que 1mL min™
para instrumentos padrGes, com limites de didmetros de colunas em 0,25 ou 0,32 mm de
diametro interno. Fluxos maiores sdo possiveis com certos instrumentos de acordo com as
indica¢bes do fabricante. Injetores do tipo split/splitless ou injecdes on-column pode ser
usado na GC/MS. Injecdes split sdo evitadas em casos onde componentes em niveis de
tragos estdo sendo analisados. Freqientemente inje¢Ges splitless sdo feitos com liners de
split, os quais sdo empacotados com uma pequena quantidade de 13 silanizada para
concentrar os ndo-volateis, materiais polares que podem contaminar a coluna e/ou o MSD.
Injegdes split podem ser utilizadas, quando possivel, para evitar a contaminagdo do
solvente das bombas de vacuo e prevenir perda prematura do filamento.

Em geral, ndo ha limitagdes significativas nos pardmetros operacionais
cromatograficos na GC/MSD, com a exce¢do das taxas de fluxos, como ja discutido.
Recomendagdes também no uso de programas de colunas que utilizam temperaturas
proximas de suas temperaturas maximas de operagdo por longos periodos, porque o

aumento da sangria da coluna pode comprometer os resultados obtidos.

2.4.1.4. Analisadores de Massas
Quando os ions deixam a fonte, eles entram no analisador de massas onde sdo
separados baseados em suas razOes carga/massa. A faixa de massas de interesse é
monitorada levando a separag¢@o de ions no espago ou no tempo. Os dois analisadores de
massas mais usados, sio o magnético e o quadrupolo. O analisador magnético utiliza um
eletromagneto para separar ions no espago de acordo com os raios de suas trajetorias. A

relagdo da forga do campo magnético com a razdo carga/massa ¢ dada por,
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m/z = B*?e/2V (6)

onde: B - campo magnético; r - raio da trajetoria; e - carga do elétron; z - numero de

cargas; V — voltagem de aceleracdo.

Em um tipico analisador magnético, a forca do campo magnético € variada,
direcionando o feixe de ions através de uma fenda estreita, no qual os ions com pequena ou
grande razio m/z sio selecionados. Nesse caminho é gerado o espectrograma. E importante
que o magneto seja varrido com velocidade suficiente para amostrar um pico
cromatografico quando ele eluir. Isso requer que para uma faixa de 40 a 500 m/z a
velocidade seja de 0,5 segundos.

O analisador quadrupolar, consiste de 4 cilindros orientados em um arranjo
quadrado, como mostrado na Figura 5. A radio freqiiéncia (rf) e o potencial de corrente
direta (de) sdo aplicados nos cilindros, possibilitando que ions com uma razdo m/z
especifica tenham uma trajetoria estavel e passem para o detector. Pelo aumento
simultaneo de rf e dc, ions com m/z grandes passam através do analisador e sido detectados.
Equagdes descrevendo tais trajetorias sdo discutidas na literatura. Duas vantagens do
quadrupolo sdo sua velocidade de varredura e menor custo. Por essas razdes, esse

analisador € o mais usado na GC/MSD.

Detector

S
”k’

Fonte de ons

Figura §: Representagdo esquematica do analisador quadrupolar de massas.
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Outro analisador bastante utilizado € o fon trap (Figura 6). Neste os ions podem ser
confinados pelo campo elétrico e magnético. Tons de m/z especificos circulam em orbitas
estaveis dentro do analisador. Quando rf é aumentado, os ions de menores m/z sao
desestabilizados e passam para dentro do detector. Os ions sdo introduzidos da fonte de
ions em um modo pulsado tendo-se uma varredura rapida do rf para produzir o espectro.

Esse analisador é mais caros e mais sensivel que o quadrupolo.

Elétron
Entrada da Multiphcadora

P

&
& Terminais
_ &
Anéis do

@&
Eletrodos / W

Filamento

Figura 6: Representacdo esquematica de um analisador do tipo Ion Trap.

2.4.1.5. Detectores para Espectrometro de Massas

A massa dos ions viaja do analisador para o detector de ions. Os detectores usados
em MS necessitam resposta rapida e possibilidade para converter as pequenas correntes de
ions em sinais registraveis.

O detector mais popular, o multiplicador de elétrons, é mostrado na Figura 7. Os
ions colidem com o primeiro de uma série de diodos. Os diodos operam entre 1 e 3 kV,
cada um em série, mantidos em alta voltagem. O efeito é a multiplicagdo de um feixe de
ions primario para um ganho de corrente de cerca de 10°. Freqiientemente o diodo de
conversdo de alta voltagem (5-20kV) € inserido antes da multiplicadora para aumentar a

energia do feixe antes de atingir o detector.
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Figura 7: Representa¢do esquematica de um multiplicador de elétrons.

2.4.1.6. Técnicas de varredura

O espectrometro de massas € usado para realizar muitas tarefas, incluindo analises
de compostos desconhecidos, analises de tragos, analises de compostos alvo e medidas de
massas precisas, entre outras. Cada uma dessas analises tem um nimero de requisitos
instrumentais, incluindo o modo de varredura.

O mais conveniente método de varredura de massas € a varredura em uma faixa de
massas completa. Nesse modo SCAN, o espectrOmetro realiza uma varredura sobre uma
faixa de massas cobrindo todos os ions moleculares e fragmentados produzidos para uma
amostra complexa de multiplos componentes. Para a analise de compostos desconhecidos,
a varredura deve ser de 50 a 600 u. Massas menores (50u) sdo excluidas porque podem
fazer parte do background do ar, dos gases de arraste e dos reagentes gasosos normalmente
usados na CI. O limite superior € baseado na volatilidade dos analitos. Muitos compostos
acima dessa massa molecular (600u), com a exce¢@o de derivados volateis especificamente
preparados, t€ém pressdo de vapor insuficiente para as analises. Por isso, para muitos
espectrometros isso representa 0 maximo da faixa de massas ao usar uma coluna capilar,
porque o uso de velocidades de varredura de 0.5 seg/scan tornam-se mais dificeis acima
dessa faixa.

Outro modo de varredura muito utilizado é o monitoramento seletivo de ion (SIM).
Nesse método o analisador de massas pode ser programado para amostrar um tinico valor
de m/z no decorrer da separagdo cromatografica. No monitoramento de apenas um m/z, a
sensibilidade ¢ aumentada em trés ordens de magnitude, dependendo da faixa de massas,
assim o aparelho ndo gasta tempo na amostragem de massas indesejaveis. Essa técnica ¢
util para analise quantitativa de compostos alvos, onde o pico base do analito é
normalmente escolhido para o monitoramento de m/z. Ele ¢ também util para analitos que

sdo parcialmente resolvidos, assim um unico ion pode ser escolhido, o qual ndao ¢
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produzido pelas espécies co-eluidas. O controle computadorizado possibilita, em
espectrometros modernos, que a sele¢do das massas de ions seja mudada durante o curso
da separagdo, facilitando a otimizagdo das analises para todos os componentes individuais

na mistura. A analise por SIM sintetiza a seletividade e sensibilidade do GC/MSD.

2.4.1.7. Apresenta¢io dos dados
Um resumo do formato de apresentag¢ao de dados usados em GC/MSD ¢ dado na
Figura 8. O formato mais comum com a varredura completa de massas ¢ o cromatograma
do ion total (TIC) - Figura 8 (A). Nele, o sinal representa a soma de todos os ions dos picos
detectados em cada SCAN de massas. Dependendo dos fatores de resposta, esse
cromatograma freqiientemente assemelha-se ao trago do detector de ionizagdo de chamas.
Normalmente, o espectro de massas SCAN, registrado no maximo da corrente de ion para

cada pico cromatografico, é apresentado como seu espectro caracteristico.
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Figura 8: (A) Cromatograma do ion total (TIC) obtido por Impacto Eletronico dos
seguintes compostos: (#1) N-nitrosodimetilamina; (#2) bis(2-cloroetil) éter; (#3) bis(2-
cloroisopropil) éter; (#4) N-nitroso-di-n-propilamina; e (#5) bis(2-cloroetoxi) metano;

(B) Cromatograma para monitoramento do ion m/z 74; (C) Cromatograma para

monitoramento do ion n/z 93.



Quando os compostos de interesse (farget compound) estdo sendo analisados,
podem ser gerados cromatogramas nos quais apenas um m/z seja registrado. Normalmente
€ um pico intenso ou que reflete as caracteristicas estruturais do analito de interesse. Os
dados obtidos sdo freqiientemente referidos como sele¢do de ion ou cromatogramas de
massas, € 0 método de dados de busca € chamado de extragdo de ion. Ele difere do SIM no
fato que o ion € selecionado apos a aquisi¢ao dos dados completos de massas. Essa técnica
¢ também valida nos casos onde 2 ou mais componentes ndo sdo cromatograficamente
resolvidos. Tomando os ions selecionados caracteristicos de cada um desses analitos e
graficando-se seus cromatogramas de massas, um pico largo pode ser desdobrado em seus
componentes individuais permitindo que picos dos componentes puros sejam
determinados. Os cromatogramas de massas sao mostrados na Figura 8 B e C. Para
complementar o método SIM de ions multiplos, a extragdo multipla pode ser também
realizada para diferenciar componentes que exibem picos com intensidade parecidas mas
com poucas diferengas, assim como no caso de um hidrocarboneto ou outras series

quimicas.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A analise de residuos de agrotoxicos em matrizes ambientais e em alimentos, tem
sido objeto de estudo desde os anos 40 juntamente com o aparecimento dos primeiros
compostos organoclorados utilizados para o aumento da produgio agricola. Desde entdo,
muitos procedimentos tem sido estudados e implementados, todos com o objetivo comum
de poder analisar concentragdes cada vez menores destes compostos, tanto no meio
ambiente (solo, ar e agua) como nos produtos agricolas e animais que direta ou
indiretamente fazem uso destes compostos.

Na tabela abaixo, temos um apanhado geral de artigos publicados tendo como

objetivo a analise residual de agrotdxicos em solo, alimentos e agua.



Tabela 4 - Resumo de alguns artigos encontrados na literatura para a determinag@o de pesticidas organoclorados.

Composto

Amostra

Tratamento da amostra Pré-concentragio Instrumentacio Recuperagiio | Ref.
(%)
Aldrin, Bromopropilato, Mel As amostras de mel, de 500 a 1000 g, | EFS — cartuchos Florisil CG-MS
Clorotalonil, Dicofol, foram coletadas em frascos de vidro, | 500 mg condicionados Tt 300°C: 46
Endosulfan Alfa, estocadas em geladeiraa 10°Ce com aproximadamente T 250°C;;
LEES:SII fla;arésl}:io armazenadas até o momento da _5 mL de acetona. Coluna :.LM-5 (35 m X
Hexaclorobenzen o: extracdo. Elui¢do: duas porgdes de 0,25 mm; 0,25 um) 76-95
Lindano, Metoxicloro e 10 mL de hexano/acetato | Programa de T: 60 °C (1
Tclradjfo]n‘ dﬂ etﬂa (50:50, V}V) miﬂ) 25 °Cfm]l'l. 150 DC‘-,
reduzidas até 1mL. 3 °C/min, 200°C, 8
°C/min, 290 °C (8 min)
splitless
m-azinphos ,Phosmet , Alimentos |10 g amostra diluidos em 100 mL de dgua| EFS: cartuchos Nexus CG-DCE >80% 47
Methadithion, Tetrachlorvinphos. | com alto deionizada. 500mg/12 mL CP-Sil 5 CB® (3 Om x
Dimethoate,Diazinon , teor de Eluigdo: 10 mL acetonitrila 0,53mm; 1,5um)
Parathion,Allidochlor e agucar : toluene (3:1 v/v) e 10 mL AL 4,208
Lindano de acetona.
Aldrin, Dieldrin, Endrin, Agua |50 ng de padrio diluidos em S00mL de | EFS: cartuchos C-18 CG-MS MD-800 da 5-100 48
Clordano, Heptacloro, DDT, mineral |4gua mineral contendo 1% de metanol. | (FMS. Waltham, MA, ThermoFinnigan.
DDE, Mirex e Toxaphene USA)
Elui¢do: 20 mL de
acetontrila e 10 mL de
isoctano
Lindano, Heptacloro. Aldrin, Solo 5g de solo ndo contaminado foram EFS: C-8c C-18 CG-DCE: coluna DB-5 69-99 49

Dieldrin, DDT ¢ Endrin.

misturados a uma solugdo de pesticidas
diluidos em metanol. Apos a
evaporagdo do solvente, o solo foi
extraido com 50mL de acetona:agua
(2:1), metanol:dgua (2:1) ¢ metanol por
2h,

Elui¢do: 2mL de metanol

(30m x 0,32mm x 0,25
)
Tdclcc: 300 DC;
ij: 250° C.;
Gas de arraste N,
Gas de make-up: N,
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4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL
Determinar a capacidade de adsor¢do/dessor¢do de organoclorados, em meio
aquoso, frente a novos materiais sintetizados em laboratorio e implementar metodologia

analitica para analise de amostra real.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a recuperagdo dos organoclorados com as silicas quimicamente
modificadas, sintetizadas no laboratério;

- Determinar o melhor solvente para a etapa de eluigdo;

- Determinar o volume de quebra para os organoclorados, em solug@o aquosa;

- Avaliar a influéncia do pH da solug@o de organoclorados, na adsor¢ido/dessor¢ao;

- Avaliar a influéncia da quantidade de adsorvente;

- Implementar e validar metodologia para analise de amostra real usando as FS a base de
silica modificada sintetizada em laboratorio;

- Analisar amostras de agua potavel.

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAIS E METODOS

5.1.1. Materiais
5.1.1.1.Solventes e Reagentes
Acetona comercial (Eflutec), hexano comercial (Quimex). Acetona (Vetec), n-
hexano (Vetec), metanol (Fischer Chemicals) e acetato de etila (Fischer Chemicals) todos
grau pesticida. Sulfato de sodio anidro (Merck) previamente seco ao forno a 400° C
overnight. Li de quartzo (Merck). Cartuchos comerciais polipropileno (Supelco) 10 mL,
filtros (frits) com didmetro de poro 10um (Supelco) foram colocados dentro dos cartuchos

para o suporte das fases de silica.
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Os padrdes de organoclorados: hexaclorobenzeno, lote 1L A90320; lindano, lote
LA87945; heptacloro, lote LA85751; heptacloro epéxido, lote LA241-62A; endrin, lote
LA90516 todos da Supelco e aldrin e dieldrin do lote P8224K da Polyscience.

5.1.1.2.Preparo das Solu¢des
As solugdes padréo, inclusive o padrio interno, foram feitas individualmente na
concentragéo de 1000 mg.L™" em acetona. A partir delas, foram feitas solu¢des mistas de

100, 10 e 1 mg,.L'I também em acetona, as quais foram utilizadas ao longo do trabalho.

5.1.1.3.Limpeza da vidraria
A vidraria foi lavada com detergente neutro e agua da torneira. Apos, enxaguada
com agua destilada e acetona. A vidraria volumétrica, depois de seca, foi enxaguada com

hexano e a ndo volumétrica foi colocada ao forno por 2 horas a 300° C.
5.1.2. Métodos

5.1.2.1. Estudos de adsorcio

Os estudos de adsor¢do foram realizados com silicas quimicamente modificadas,
que foram sintetizadas no Laboratério Ziegler-Natta, da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. As silicas foram desenvolvidas e caracterizadas por alunos de mestrado e
de inicia¢do cientifica. A fim de avaliar a capacidade de adsor¢do/dessorgdo dos
organoclorados frente a estes adsorventes, a grandeza controlada foi o percentual de
RECUPERACAOQ. Para definir as melhores condi¢des de trabalho, considerou-se a maior
recuperagao dos analitos com relagdo a variavel estudada.

Cartuchos foram empacotados com determinada massa de adsorvente, de acordo

com a figura abaixo:
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Figura 9: Representac¢ao esquematica dos cartuchos empacotados em laboratorio.

Apos o empacotamento dos cartuchos, o seguinte procedimento foi realizado:
(A) Condicionamento da FS: 5 mLs de metanol seguido de 10 mL de 4gua ultra-pura (18,2
MQcm);

(B) Percolacdo da amostra: volume conhecido de solugdo padrio (ou de amostra) é

passado através da FS a uma velocidade controlada de 5 mL/min;
(C) Elui¢do dos analitos retidos na FS: passa-se 5 mL de solvente para remover os

analitos;

Obtém-se assim o extrato em solvente organico que € passado por uma coluna
contendo 3 g de sulfato de sédio anidro, para a remogao de tragos de umidade. Apos o

volume do extrato ¢ reduzido a 1 mL sob fluxo suave de N; (g) e analisado por CG-EM.

5.1.2.2.Determinaciio do melhor solvente para a etapa de eluicao
Trés solventes foram avaliados na etapa de eluicdo dos analitos: acetona, hexano
e acetato de etila. Estes foram escolhidos por ndo afetarem a coluna cromatografica, ndo

destruirem a silica e por terem diferentes polaridades.

5.1.2.3.Determinac¢io da quantidade de FS
Os cartuchos foram empacotados com duas massas diferentes de FS: 150 e 300
mg. Apos o procedimento descrito no item 5.1.2.1 foi realizado, e as recuperagdes obtidas

foram graficadas e comparadas.
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5.1.2.4.Determinaciio do volume de quebra
Para determinar o volume de quebra, utilizaram-se as seguintes solu¢des mistas

aquosas:

- 20 pg/L (50 mL),
10 pg/L (100 mL);
4 ng/L (200 mL) e

2 ug/L (500 mL).

Em todas as solugdes manteve-se constante a massa dos analitos e vario-se o

volume do solvente. Nesta etapa foi utilizado apenas a silica modificada e o solvente de
elui¢do que apresentaram a melhor recuperagdo nas etapas descritas nos itens 5.1.2.2 e
5.1.23.

5.1.2.5. Avaliaciio da influéncia do pH
Para avaliar a influéncia do pH no processo de adsor¢do, as solugdes padrao dos
organoclorados tiveram o pH ajustado em 2; 3; 4 e 5. Para o ajuste do pH foi utilizado

solugdo de H,SO;4 na concentragdo de 0,5 mol L™

5.1.2.6. Anilise da amostra real
A amostra de agua potavel foi coletada no laboratorio E-206 da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. A torneira permaneceu aberta, em fluxo constante por 20
minutos. Entdo foram coletados 200 mL de agua a qual teve seu pH ajustado em 4 com
solugdo de H,S04 0,5 mol.L™.
A amostra foi dividida em quatro partes de 50,0 mL. Apos ter o pH ajustado, a

amostra seguiu o procedimento descrito no item 2.1.5.1.

5.2. ANALISE INSTRUMENTAL

As amostras foram analisadas em um Cromatografo Varian Saturn 2000, com
coluna Supelco HP-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum), tendo como gas de arraste Hélio 5.0
(grau analitico) nos modos SCAN e pSIS.

A partir dos dados obtidos no modo SCAN, foram estabelecidos os pardmetros

para 0 modo uSIS.
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5.3. VALIDACAO DA METODOLOGIA

5.3.1. Curva Analitica e Linearidade
Neste trabalho foi utilizada a quantificagdo por padronizagio interna em que as
concentragdes dos analitos na solugio padrdo foram valores em torno da concentragéo para

1005 de recuperagdo. Neste caso pode-se abrir mdo da curva analitica.

5.3.2. Determinacio dos Limites de Deteccao e de Quantificagio
O limite de detecgdo (LOD) para cada analito foi determinado multiplicando-se
por 3 a razdo sinal ruido de uma solug@o padrao aquosa na concentragdo de 1 mg L'1.
O limite de quantificagdo (LOQ) foi medido com a mesma relagdo de sinal e

ruido, porém este valor € multiplicado por 10.

5.3.3. Recuperacao
Quando a solugdo contendo os analitos € percolada pela FS, os analitos sdo
seletivamente retidos nesta fase. Posteriormente, com a passagem de um solvente organico
adequado, os analitos sdo dessorvidos da FS (Figura 10). A recuperagdo indica a
quantidade de analito que ficou retido e que foi dessrovido neste processo. Para tanto
prepara-se uma solugao em solvente orgénico (acetona) na mesma concentragdo que os
analitos se encontrariam no extrato organico se o processo de adsorgdo/dessorgao fosse

totalmente eficiente, ou seja, recuperagdo de 100%. Portanto a recuperagao sera:

Rec% = (massa,/ massaz)*100
Onde,
m; — massa de analito no extrato;

m;, — massa de analito na solugéo padrao
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Figura 10 : Representagdo esquematica do procedimento de EFS.

5.3.4. Precisio
Determinou-se a repetitividade para as amostras analisadas no mesmo dia. Assim

cada amostra foi analisada, por CG-EM em triplicata.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. CARACTERISTICAS DAS SILICAS MODIFICADAS

A modificagdo e caracterizagdo das utilizadas neste trabalho fizeram parte do
trabalho de mestrado de Rodrigo Brambilla (Dissertagao de Mestrado- UFRGS 2007). As

caracteristicas mais importantes para as discussdes sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Percentual atomico de C e O nas silicas funcionalizadas com ODS pelo método
sol-gel determinada pelo método de CHN e distribuigdo de tamanho de particula ou
aglomerados determinada por espalhamento de luz.

Silica C (%) 0O (%) Didmetro
médio (pm)

SG100 44,8 43,4 14,3

SG10A 58,5 32,6 30,0
SG2A 72,5 21,0 13,5
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O percentual de carbono ¢ um dado importante, pois indica o grau de
hidrofobicidade da FS. O didmetro médio pode ser relacionado com a area superficial. Para

particulas ndo porosas, quanto menor o didmetro médio, maior a area superficial.

6.2. ANALISE POR CROMATOGRAFIA A GAS ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Na tabela 6 estdo listadas as condigdes cromatograficas utilizadas no modo
SCAN e na Figura 11 tem-se o cromatograma obtido nestas condigdes e na figura 12 estdo
os espectros de massas dos organoclorados estudados, onde o simbolo (*) significa o ion
majoritario do analito.

Tabela 6 - Condigdes cromatograficas utilizadas no modo SCAN.

Parametro Valor
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do frap 170° C
Temperatura do Mainfold 60° C
Temperatura do Transferline 270°C

Programa de aquecimento da coluna 100 °C (2 min), 170° C, 10 °C min™
(21 min) até 280 °C (3 min)

Volume injetado 1 uL
Modo de analise SCAN e uSIS
Modo de inje¢do Splitless
}‘5—5 % L&)
o] =
i D M
) w— T R R MR

Figura 11: Cromatograma da solu¢io padrio, em acetona na concentragio de 1,0 mg L™
com padrao interno (aldrin) dos pesticidas organoclorados estudados, no modo SCAN (A-
Hexaclorobenzeno; B- Lindano; C- Heptacloro;, D- Aldrin; E- Heptacloro epoxido; F-
Dieldrin; G- Endrin).
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Figura 12: Espectros de massas para os organoclorados estudados no modo SCAN.

Na tabela 7 estdo os tempos de retengdo e o programa de analise pelo modo pSIS.

Na figura 12, tem-se o cromatograma da mistura padrdao no modo pSIS.

Tabela 7 — Tempos de retengdo e programa de analise dos organoclorados no método

uSIS de acordo com as condi¢des da tabela anterior.

Tempo de  Tempo Inicial Tempo Final Fragmento

Agrotoxico Retenc¢io de Leitura de Leitura monitorado
(min) (min) (min) (m/z)
Hexaclorobenzeno 11.67 8 12 284
Lindano 12.37 12 13 181
Heptacloro 14.59 13 15 272
Aldrin (PI) 15.47 15 16 263
Heptacloro epoxido 16.44 16 17 353
Dieldrin 17.81 17 18 79
Endrin 18.26 18 20 81

7.5~

(5]
5.0~

3 a
] J i
o0 —— Y e’ _L_.l-_

——— 5 x i 2

minutes

Figura 13: Cromatograma da solugdo mista de organoclorados na concentracdo de 1,0 mg
L', em acetona, no CG-EM., no modo pSIS (A- Hexaclorobenzeno; B- Lindano; C-
Heptacloro; D- Aldrin (PI); E- Heptacloro epoxido; F- Dieldrin; G- Endrin.).
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6.3. LIMITE DE DETECCAO E DE QUANTIFICACAO
Como demonstrado na figura 2 e com o procedimento descrito no item 5.3.2,

foram determinados os limites de detec¢@o e quantificagdo para os modos SCAN e puSIS.

Os valores calculados estdo descritos na tabela 8 a seguir.

Tabela 8: Limites de detec¢do e quantificagdo para os organoclorados estudados,
em pug L, nos modos SCAN (*) e uSIS (**).

Agrotoxico LD* | LQ* | LD** | LQ**
Hexaclorobenzeno | 2,82 | 94 42 14
Lindano 1,04 | 34 4,2 13,8
Heptacloro 1,92 | 6,4 1,02 3.4
Aldrin 3.9 13 0,66 2ok
Heptacloro 1,56 | 5,2 0,56 1,84
epoxido
Dieldrin 6,6 2.2 0,32 11
Endrin 4,26 1.4 0,34 11,4

6.4. ESTUDOS DE ADSORCAO/ DESSORCAO

6.4.1. Avaliaciio da capacidade de adsor¢do das diferentes silicas modificadas
A fim de definir a silica modificada que apresenta a melhor recuperagao para
todos os organoclorados, estudos de adsorgao/dessor¢ao foram realizados com diferentes

solventes na etapa de elui¢do, avalia¢@o da influéncia o pH e da quantidade de FS.

6.4.2. Determinacio do melhor solvente de eluicio e¢ da quantidade de
adsorvente de acordo com as silicas estudadas
A cromatografia de adsorgdo depende do adsorvente e do eluente em fungdo da
polaridade dos analitos. Adsorventes fortes e eluentes fracos formam sistemas adequados
para a separa¢do de misturas pouco polares e vice-versa.
Para esta parte do trabalho, foram realizadas EFS para as trés silicas com duas
massas diferentes (150 e 300 mg) e com trés solventes diferentes a fim de verificar a

diferenga na recuperag@o de acordo com a polaridade dos solventes e dos analitos.
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As amostras forma analisadas por CG-EM no modo pSIS nas condigoes
estabelecidas na Tabela 6.

Os resultados das analises estao listados na tabela 9 e nas figuras 13, 14, 15 e 16.

Os melhores valores de recuperagdo para todos os organoclorados foram obtidos
com a silica SG10A com acetona como solvente de eluig@o. Esta silica possui 58% de teor
de Carbono, que € um valor intermediario as outras duas. No entanto o diametro de
particula € o dobro (30 um) das demais. Portanto pode-se verificar que o grau de
hidrofobicidade € importante, mas o diametro de particula aumenta a disponibilidade dos

sitios adsorventes o que leva a melhores resultados de recuperagao.



Tabela 9 - Dados de recuperagio dos compostos em estudo frente a quantidade de adsorvente e diferentes solventes.

Acetona, 150 mg Acetona 300mg Hexano 150mg Hexano 300mg
SGI0A SG2A SGI100 | SG10A SG2A SGI100 | SGI0A SG2A SGI100 | SGI0A SG2A SG100

Dieldrin 73 104 82 103 85 71 0 0 19 0 22 27

Endrin 35 18 54 23 19 55 0 0 0 0 0 0

Heptacloro 45 34 33 41 58 34 0 0 23 0 2 0
Heptacloro

epoxido 79 107 73 103 85 79 0 0 24 0 79 27

Hexaclorobenzeno 25 39 17 39 42 18 0 0 4 0 g 8

Lindano 59 99 39 85 54 56 0 0 9 0 7 0

46
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Recuperagoes, em acetona, dos organoclorados
com 150 mg de silica

—~ 120,00
£ 100,00
8 80,00 mSG10A|
g 60,00 - ———— |mSG2A ||
2. 40,00 4 _ 0SG100
2 20,00 - L
€ 000 -

: o o o =

© = L) < :

58 S5 & 3§ B

£ s £

Agrotéxicos

Figura 14: Recuperagdo dos organoclorados com os adsorventes SG10A, SG2A e SG100

utilizando acetona como eluente e 150 mg de FS.

Recuperagdes, em acetona, dos organoclorados
com 300 mg de silica
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Figura 15: Recuperagdo dos organoclorados com os adsorventes SG10A, SG2A e SG100

utilizando acetona como eluente e 300 mg de FS.
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Recuperagdes, em hexano, dos organoclorados
com 150 mg de silica

~ 30 - =
£ 25 | =5 = )
& 20 ~ |msG10A
g 15 - mSG2A |
a 10 - - -
§ 8 — _ 0SG100
m 0 = I_I T T T T T — 1

S o o ) o £ £

S € ] =] S 8 = =

58 ¢ S 8F 2 5

g2 < 2§ 8% °©

- =+ T

Agrotoxicos

Figura 16: Recuperagdo dos organoclorados com os adsorventes SG10A, SG2A e SG100

utilizando hexano como eluente e 150 mg de FS.
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Recuperagdes, em hexano, dos organoclorados
com 300 mg de silica
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$ o o o) o) [ B ‘
c & i) o2 5 5 |
ERY g 8 8 3 L ]
® S 3 =4 58 a
s & @ > @
I I I

Agrotoxicos J

Figura 17: Recuperagdo dos organoclorados com os adsorventes SG10A, SG2A e SG100

utilizando hexano como eluente e 300 mg de FS.

6.4.3. Determinacio da influéncia do pH nas amostras
Para esta etapa do trabalho foi utilizada a silica SG100, com 150 mg de fase. Fez-

se EFS de diferentes valores de pH: 2, 4 e 5, os quais foram comparados com o pH 7 que ja
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havia sido feito na etapa de determinagdo do melhor solvente de eluigio com a mesma
quantidade de fase solida.
Segue, abaixo, a tabela 11, e as figuras 10 e 11 referentes a recuperagdo dos

analitos em diferentes pH’s.

Tabela 10 - Dados referentes as recuperagdes frente a diferentes valores de pH’s e

solventes de elui¢do

Acetona Hexano ‘ Acetato de etila

pH 2 4 5 7 | 2 4 5 7] 2 4 5 7
Hexaclorobenzeno 41 53 57 17 |6 7 8 4,0 0 0 O
Lindano 13 40 16 39|10 2 5 90 0 0 O
Heptacloro 30 54 23 3|5 7 12 230 0 0 O
Heptacloroepoxido 41 8 18 73[9 9 15 24,0 0 0 0
Dieldrin 69 142 50 82 (13 2 25 1910 O O O
Endrin 35 8 O 54|0 103 0 0|0 O O O

Recuperacgdo dos agrotéxicos, em acetona, em
diferentes pH's frente a silica SG100

gﬁo,oo —
@ 100,00
‘é\ 1
c 0 L in i
3 o pH=7
| B it W o
ge 2 5§ Bo £
g 2§ i% 3
58 5 58
X £ 57 j?

Agrotoxicos

Figura 18: Recuperagao dos organoclorados com a FS SG100 utilizando acetona como

eluente e 150 mg de fase com diferentes valores de pH.



Recuperagao dos agrotoxicos, em hexano, em
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Figura 19: Grafico de recuperagdo dos agrotdxicos no processo de EFS, com o adsorvente

SG100 utilizando hexano como eluente e 150 mg de fase com diferentes pH’s.

6.4.4. Determinac¢io do “volume de quebra” para a silica SG10A

A tabela 8 e a figura 13 mostram os valores de recuperagdo, em percentual,

obtidos para os organoclorados estudados frente a adsor¢do para a silica SGI0A com

volumes de 50, 100, 250 e 500 mL.

Tabela 11 — Recuperag¢do (%) dos organoclorados em diferentes volumes de amostra

percolados, para determinag@o do volume de quebra.

Volume (mL) 50 100 250 500
dieldrin 73% 35% 23% 20%
endrin 35% 42% 26% 21%

hept. Epoxido  79% 42% 21% 19%
heptacloro 45% 39% 20% 20%
hexaclorobenzeno 25% 25% 15% 10%
lindano 59% 31% 23% 15%
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SG10A —a—dieldrin f
—&— endrin
90% - hept. Epoxido
__80% - heptacloro
X 70% - —#— hexaclorobenzeno
S 60% - —»— lindano
g 50% -
o 40% -
3 30% -
& 20% - »
10% T ey
0% +————— .

50 100 250 500
Volume de solugédo (mL)

Figura 20: Recuperagdo dos organoclorados na silica SG10A frente a diferentes volumes.

Nas solugdes para determinagdo do volume de quebra, a massa dos analitos ¢
mantida constante enquanto que o volume de solvente (no caso agua, pois as amostras a
serem analisadas sdo aquosas) € variado. Com isso pode-se avaliar o efeito da quantidade
de solvente sobre a remocao dos analitos retidos. Observa-se valor maximo de recuperacao
para os analitos, em 50 mL. Isso significa que em volumes maiores que este a propria agua
na qual estao os analitos comega a remover aqueles que ficaram retidos. Isto € denominado
lixiviagdo, e o volume com a maxima recuperacgdo ¢ o VOLUME DE QUEBRA.

Para a determinagdo do volume de quebra com 300 mg de silica, obtivemos

praticamente o mesmo resultado.

6.5. ANALISE DAS AMOSTRAS REAIS

A elui¢do da amostra real foi realizada em quadruplicata, onde em uma das
amostras foi adicionada uma solugdo padrdo em acetona contendo todos os organoclorados
em estudo na concentragdo de 1,0 mg L”. Na figura 13 esta apresentado o cromatograma

da amostra real e na figura 14 o cromatograma da amostra onde foi adicionada a solugédo

padrao.
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Figura 21 - Cromatograma da amostra real analisado por CG-EM no modo pSIS.
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Figura 22: Cromatograma da amostra real contaminada analisada por CG-EM no modo
uSIS (A- Hexaclorobenzeno; B- Lindano; C- Heptacloro; D- Aldrin (PI); E- Heptacloro
epoxido; F- Dieldrin; G- Endrin)
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7. CONCLUSOES

As recuperagdes foram satisfatorias (maior que 50%), com o eluente acetona,
tanto para a massa de 150 e 300 mg para os compostos: lindano, heptacloro, heptacloro
epoxido. Houve recuperagdo média (aproximadamente 40%) para o hexaclorobenzeno e
rendimento baixo (menor que 40%) para o endrin.

Em hexano, os rendimentos foram baixos, tendo como melhor recuperagido o
heptacloro epoxido. J& com o solvente acetato de etila, os resultados ndo foram
satisfatorios, ndo tendo sido obtida nenhuma recuperagdo dos compostos analisados.

Frente a quantidade de adsorvente, os resultados ndo mostraram uma diferenga
significativa.

De acordo com os resultados obtidos com a mudanga de pH das solugdes, com a
silica SG100 como adsorvente e com o eluente acetona, a solugdo com pH 4 obteve a
melhor recuperagdo (40-140%), seguido da solugdao de pH 7 com recuperagdes entre 17 e
82%. As solugdes de pH 2 e 5 tiveram recuperagdes entre 12 ¢ 69%, sendo que a solugao
de pH 5 ndo obteve recuperagdo para o analito endrin. Com o eluente hexano, as
recuperagdes tiveram um resultado um pouco menor, 0 que ja era esperado frente aos
resultados obtidos no estudo da quantidade de adsorvente. Assim como em acetona, a
solugdo de melhor recuperagdo foi a de pH 4 com resultados entre 2 a 103%. As solugdes
de pH 5 e 7 obtiveram praticamente os mesmos resultados, ndao recuperando o analito
endrin. A solugdo de pH 2, além de obter recuperagdes muito baixas (5-12%) nao reteve os
analitos endrin e lindano.

As silicas que obtiveram as melhores recuperagdes sao as SG10A e SG2A devido
ao fato de terem octadecilsilano na formula o que deixa a estrutura da silica mais densa e
uniforme, sendo assim, mais estavel e mais suscetivel a interacoes.

De acordo com o esperado, a amostra real ndo estava contaminada com 0s

organoclorados aqui estudados.
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ANEXO I
Organoclorado CAS N.°: Nomenclatura IUPAC | Férmula e M.M.
Aldrin 309-00-2 Hexahidro-1,4,5,8- C2HgClg
endo- Massa molecular:
hexodimetanonaftaleno 364.9 um.a.
Lindano 58-89-9 gamma-1,2,3.4,5 6- CeHeClg
Hexaclorociclohexano | Massa molecular:
290.8 um.a.
FEndrin 72-20-8 1,2.3,4,10,10- C12HsCl0
Hexachloro- Massa molecular:
1,4,4a,5,6,7,8,8a-. 3809 um.a.
octahydro-6,7-epoxy-
1,4:5,8-
dimethanonaphthalele
Dieldrin 60-57-1 1,2,3,4,10,10- C1,HgClsO
Hexachloro-6,7-epoxi- | Massa molecular:
1,4,4a,5,6,7,8,8a- 380.9 um.a.
octahidro-1,4-
.endo.exo-
51,2,3,4,10,10-hexa-8-
dimetanonaftaleno
Heptacloro 76-44-8 1,4,5,6,7,8,8- C10H;sCly
Heptachloro-3a,4,7,7a- | Massa molecular:
tetrahydro-4,7- 3733 uma.
methanoindene
Heptacloro 1024-57-3 exo0-1,4,5,6,7,8,8- CoHsCl;0
epéxido Heptachloro-2,3-epoxy-| Massa molecular:
4,7-methano-3a,4,7,7a- 389.3 um.a.
tetrahydroindan
Hexacloro- 118741 Hexachlorobenzene CsClg
benzeno Massa molecular:

284 .8 um.a.




