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RESUMO

Urio, R. De P.Cromatografia a Liquido por Injecdo Sequencial paraa determinacéo
de herbicidas triazinicos e metabdlitos da atrazinaxplorando o uso de cela de longo
caminho optico e monitoramentoon-line em estudos de adsor¢cao2011. 100 p.
Dissertacdo de Mestrado. Programa de Poés Graduagdo Quimica Analitica,
Universidade De S&o Paulo, S&o Paulo.

Estudou-se o emprego da Cromatografia a Liquidolpgecdo Sequencial (SIC)
explorando o uso de uma cela de longo caminho@pten guia de onda (LCW) de 100
cm para a melhora dos limites de deteccao (LOD)amtificacdo (LOQ) na determinagao
de atrazina (ATR), propazina (PRO) e simazina (SIMBra isto, utilizou-se uma fase
mével com composicdo de 44:56 (V)ymetanol : tamp&o acetato de aménio 1,25 mM, pH
4,7, coluna monolitica e a deteccao espectrofoticaéedm 238 nm. Obtiveram-se valores
de LOD e LOQ, respectivamente, de 1,76 e 5,86 fipdra ATR, 4,51 e 15 pg'Lpara
PRO e 2,25 e 7,5 pg'Lpara SIM. Com o emprego da cela de longo camimticd os
valores de LOD ficaram abaixo dos recomendados p8HEPA, que permite para aguas
potaveis uma concentracdo de 3 [Igiara ATR, 4 pg L para SIM e 10 pgtpara PRO.

Realizaram-se estudos de adsorcdo de SIM, PRO R ATseus metabdlitos
desisopropilatrazina (DIA), desetilatrazina (DEA)2éhidroxiatrazina (HAT) em solo,
acido humico e solo modificado com acido humicaaRsso foi utilizado um sistema de
monitoramentoon-line composto por um filtro tangencial e uma bombasp@tica para
circulacdo da suspensdo. Foram realizados estutetscos em duas etapas e, em ambas,
foi utilizado um mix dos compostos com concentragimal de 1,0 mg [ e gradiente de
eluicdo passo a passo para a separacdo dos comptiBgando trés fases moveis com
composicdes de 15 ou 28, 40 e 50% y metanol : tamp&o acetato de aménio 1,25 mM
pH 4,7. Na primeira etapa o tempo de contato én&ienas e adsorventes foi de 90 min.
Na segunda etapa foi utilizado apenas o solo cateoraente e o tempo de contato foi de
24 h. Para a primeira etapa do estudo so foi pelsaplicar modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, o qual permitiu estimar os valoeesndssa adsorvida de triazina por
massa de adsorvente, sendo que o0 acido humico aterimh com maior capacidade
adsortiva (1470 + 43ug’gpara DIA a 2380 + 51 ug'gpara PRO). O composto mais
adsorvido em solo é PRO (26,5 + 0,1 iY).gA presenca de &cido himico no solo
aumentou a adsorcdo de ATR (de 19,4 + 0,7 para2fg ¢'), de HAT (10,9 + 0,7 para
18 + 2 ug §) e de PRO (26,5 + 0,7 para 29,8 +0,2 (1, gnas diminuiu a adsorcdo de
SIM e néo afetou DIA e DEA. No estudo com tempocdatato de 24 h foi possivel
aplicar modelos de pseudo-primeira e segunda or@smesultados obtidos confirmaram a
maior adsor¢gdo de PRO, seguidos da ATR. HAT, SIMADe DIA apresentaram as
menores taxas de adsorcdo em solo, sendo queso8liilmios apresentaram uma tendéncia
de dessorcao apés 4 h de contato, tendo maiorgialtele lixiviacdo para corpos d’agua
proximos aos locais de aplicacéo.

Palavras-chave: Cromatografia por Injecdo seqllencéda de longo caminho optico,
coluna monolitica, adsorgéo, triazinas, solos,ahitmico.



ABSTRACT

Urio, R. De P.Sequential Injection Liquid Chromatography for the determination of
triazine herbicides and metabolites of atrazine eXpring the use of long optical
pathlength flow cell and on line monitoring of adsorption studies. 2011. 100 p.
Dissertation. Post-graduate Program in Chemistnyyeisity of Sdo Paulo, S&o Paulo.

This work describes the use of Sequential Injectimuid Chromatography (SIC)
coupled to a long path length optical flow cellvtO0 cm long Liquid Core Waveguide
(LCW) to improve the limits of detection (LOD) anduantification (LOQ) for
determination of atrazine (ATR), propazine (PROYJ ammazine (SIM). Separation was
achieved with a mobile phase composition of 44166 {) methanol:1.25 mM ammonium
acetate buffer, pH 4.7, monolithic column and sgttotometric detection at 238 nm.
The values of LOD and LOQ were, respectively, 1afifl 5.86 ug L for ATR, 4.51 and
15 pg L* for PRO and 2.25 and 7.5 pg for SIM. The LOD values achieved with the
employment of long optical path cell were lowerrtithose recommended by US-EPA,
which allows for drinking water, maximum conceritatlevels of 3 ug L for ATR, 4 pg
L for SIM and 10 pg & for PRO.

Adsorption of SIM, PRO and ATR, as well as their etabolites
desisopropylatrazine (DIA), desethylatrazine (DEAH 2-hidroxyatrazine (HAT) on soil,
humic acid and soil modified with humic acidic wstadied. An on-line monitoring system
was assembled, composed of a tangential filteragperistaltic pump for circulation of the
suspension. Kinetic studies were carried out in $teps, and in both, it was used a mix of
compounds with initial concentration of 1,0 mg Bnd a stepwise gradient elution for
separation of the compounds using three mobilegsha®th compositions of 15 or 28, 40
and 50% (v V) methanol: 1.25 mM ammonium acetate buffer, pH hZhe first step the
contact time between triazines and adsorbents Wasifutes. In a second study made
only with soil, the contact time was 24 h. Dataantetd in the first stage of the study was
only fitted to pseudo-second order kinetic equathich allowed one to estimate the
values of the adsorbed mass of triazine per maadsafrbent. Humic acid was the material
with higher adsorptive capacity (from 1470 + 43 gilyfor DIA to 2380 + 50 pg q for
PRO). In soil, PRO exhibited the highest adsorp{@®5 + 0.1 pg Q). The presence of
humic acid in the soil increased adsorption of ATR.4+0.7 to 23+2 ugY, HAT (10.9 +
0.7 to 18 + 2ug g) and PRO (26.5 + 0.7 to 29.8 + 0.2 |iY),gout decreased adsorption of
SIM, not affecting DIA and DEA. In the study witloratact time of 24 h, it was possible
apply pseudo-first and pseudo-second order equatarSIM, ATR and PRO. The results
confirmed the greatest adsorption of PRO, followgdATR. HAT, SIM, DEA and DIA
had low rates of adsorption on soil, the latter Bhowed a trend of desorption after 4 h of
contact, having the greatest potential for leaciimgvater bodies near to the places of
application.

Keywords: Sequential Injection chromatography, agitilong path cell, monolithic
column, adsorption, triazines, soils, humic acid.
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1 Introducao

O uso cada vez mais freque de pesticidas na agricultura resulta, muitas verE
presenca de seus residuos e de seus metabodlimslriente. Assim a determinacao
presenca e dos niveis de concentracdo dos residupssticidas em diversas matri
ambientais é de fundamentimportancia nos programas de monitoramento ambi
(Matallo, 1997; Haque e Freed, 19°

Triazinas como a atrazina, propazina e simazinastdmamplamente utilizadas ¢
todo o mundo (Martineet al, 2002) para o controle de ervas daninhas em dis
culturas agricolas. As triazinas, especialment&zeta, simazina e propazina, apreser
similaridade de propriedades fis-quimicas tais como, solubilidade em agua, alto de
polaridade, baixo @u de adsorcdo em solos e alta persisténcia, sgredas duas Ultims
propriedades, aliadas a vasta utilizacdo, sdo sacaa frequente ocorréncia des
produtos quimicos e seus metabdlitos em aguasrsirieas (Martineet al, 2002; Loss e
Niessner, 1999Bagheri e Khalilian, 200t A atrazina foi proibida na Alemanha de:
1991, como consequéncia da contaminacdo das agotesraneas e soloFarberet al,

1994;Townsend e Young, 20).
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Figura 01: Representacdo da férmula estruturaltriazinas em estut
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Tabela 1 Caracteristicas fisico-quimicas para as triazémagstudo.
Massa Molar Densidade Presséo de vapor Solubilidade em

(g mol®) (g cni®) (mPa a 20 ° C) agua
(mg L™ & 20°C)
Simazina 201,66 1,3 8,1xf0 5
Atrazina 215,68 1,2 4x10 30
Propazina 229,71 1,16 3,940 5

Quando um herbicida é aplicado no ambiente, sefartha que for essa aplicagéo,
uma fragéo significativa atinge o solo. Quando @io,sas moléculas dos pesticidas podem
seguir diferentes rotas, isto é, podem ser reti#s coldides minerais e organicos e
tornarem-se indisponiveis, processo este conheoichm adsor¢éo, ou podem ser liberadas
para a solucdo solo, processo este conhecido cassom@do. As moléculas também
podem ser transformadas em outras, chamadas daitgsodle transformacgéo ou
metabdlitos. O ponto final dessa transformacéayrabihente para moléculas que atingem
essa fase, é a mineralizacdo a,C®0O e ions minerais, 0 que se d4, fundamentalmente
via microrganismos. Se as moléculas se encontrasolugdo do solo, elas podem ser
adsorvidas por raizes de plantas, ou serem lixagigdira camadas subsuperficiais do perfil
do solo ou sofrer escoamento superficial, ou agslam volatilizadas. Tudo isso ocorre no
solo simultaneamente, em intensidades diferentdependem das propriedades fisico-
quimicas da molécula, propriedades fisicas, quBnécdioldgicas do solo e dos fatores
climaticos (Prata, 2002).

A avaliagdo dos possiveis prejuizos ambientaisazns pela presenca de um
pesticida no solo depende de estudos em que $elegta o destino final deste pesticida.
Entre os pesticidas, os herbicidas do grupo thiezinatrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina, com férmula molecular eqpode ser representada por
CgH14NsCl),  propazina  (6-clordN2,N4-diisopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina, com
férmula molecular que pode ser representada pbtiCINs) e simazina (2-cloro-4,6-

di(etilamino)-1,3,5-triazina, com férmula moleculaue pode ser representada por
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C7H12CINs) tém sido os mais utilizados durante os ultimosui3@s no controle ndo seletivo
de ervas daninhas em solo ndo cultivado e paraatergeletivo de ervas daninhas em
culturas como: milho, sorgo, cana de acucar e abgeadoseviclet al, 1995). Assim, o
estudo do comportamento da atrazina, simazinagapita no solo € de interesse pratico,
dadas as possibilidades de contaminacdo ambieatdhmbém para possibilitar o
conhecimento da melhor forma de utilizacdo dessdsdidas na agricultura.

A legislacéo brasileira (CONAMA/MS) e as legislasdnternacionais (US-EPA e
Comunidade Europeia) determinam valores maximasifidos em aguas potaveis para a
atrazina, propazina e simazina. Como pode-se dser tabela abaixo (Tabela 2) a
Comunidade Européia € a mais restritiva.

Tabela 2: Valores maximos permitidos em &guas potaveis (eni Pgpara a simazina,
atrazina e propazina.

Simazina Atrazina Propazina
US-EPA 4 3 10
CONAMA/MS 2 2 -
Comunidade Européia 0,1 0,1 0,1

1.1 Solo: principais caracteristicas e composicéo

O solo é composto por uma fase sélida, uma ligeidena gasosa. A fase sélida é
composta por minerais e matéria organica. A faggda é constituida de agua, minerais
(argila, ions) e compostos organicos nela dissotvidrmando a solucdo do solo. A fase
gasosa ocupa 0 espaco aéreo do solo, o qual &pmempelo ar que esta “dissolvido” no
solo (Adams, 2002).

As particulas minerais e organicas que constitaefase solida do solo estdo
envoltas por peliculas de solugdo aquosa, na gté#o dissolvidos ions, moléculas e gases,
sendo este 0 meio do qual as plantas retiram &siesmecessarias a sua nutricdo e onde
devolvem os seus residuos. A maioria das reacdesa@is que ocorrem no solo acontece

nesta interface solido-solugdo (Adams, 2002).
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1.2 Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

As propriedades fisico-quimicas de um pesticidaaciehadas ao seu
comportamento ambiental séo: solubilidade em agyaresséo de vapoP), coeficiente
de particdo n-octanol-aguK,), constante de equilibrio de ionizac&o aciold;] ou base
(pKp) e constante da lei de Henrl{{). Essas propriedades quimicas sdo normalmente
determinadas em laboratorio sob condicdes con@elagl por métodos muito bem

conhecidos (Prata, 2002).

1.2.1 Solubilidade em agua (Sw)

A solubilidade de um pesticida em &gua refere-seoricentracdo maxima da
substancia (pura) que pode ser solubilizada em, &guana determinada temperatura.
Acima destas concentracdes, duas fases distiniaSr@&x Dos varios parametros que
afetam o destino de pesticidas no solo§@aé um dos mais importantes. Pesticidas
altamente sollveis, com algumas excecdes comaogxemplo, o glifosato (Picolet al,
1994), tendem a apresentar baixos coeficientesodgie em solos e sedimentos, em
funcéo da baixa afinidade pelos colbides do salacipalmente os colbdides organicos. Os
estudos de Kawamoto e Urano (1989) mostraram gaetgumaior a solubilidade em
agua, menor a afinidade da molécula com a matéganaa do solo. Outros meios de
transformacao do pesticida no solo, como a fotolskidrolise e a oxidagcdo também séo

afetadas pela extensdo$a(Wolfe et al, 1990).
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1.2.2 Presséao de vapor (P)

A pressao de vapor de um pesticida € uma medidand&ncia de volatilizacdo no
seu estado normal puro, sendo funcéo direta daeietypa. No entanto o valor éendo
indica em qual taxa o pesticida se volatilizara{®r2002)

De formal geral, pesticidas com valoresRde 10> mmHg sdo considerados muito
volateis & temperatura ambiente;*x0 P < 10°, mediamente volateis; T0< P < 10°,

pouco volateis & < 108, sdo pouco volateis (Deuber, 1992).

1.2.3 Coeficiente de particdo n-octanol-agua @)

O coeficiente de particdo n-octanol-agua € deficimmo a relacdo da concentragédo
de um pesticida na fase de n-octanol saturado e @gua concentragdo na fase aquosa
saturada em n-octanol. Valores g, ndo tem unidade e sado expressos, normalmente, na
forma logaritmica (lod<ow) (Prata, 2002).

O coeficiente de particdo n-octanol-dgua € um peam@rmuito importante nos
estudos relacionados ao destino de moléculas @aginb ambiente. Observou-se que ele
esta relacionado com a solubilidade em agua @bail, 1998), com o coeficiente de
particao solo/solugéo (Chioet al, 1979; Kawamoto e Urano, 1989), com o fator de
bioconcentracdo para a vida aquética (Montgom&971Luet al.,1999), com o fator de
retencdo em cromatografia liquida de fase revéf&zo@burnet al, 1992), com o tempo
de retencdo em cromatografia liqguida de alta efited (HPLC, do inglésHigh
Performance Liquid ChromatographyBurkhard e Kuehl, 1986) e com muitos outros
indicadores de interesse ambiental e metodolodtcw. exemplo, o transporte de uma

molécula de pesticida no solo depende, além desd#tores, do balanco entre suas
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propriedades hidrofilicas e lipofilicas. Este ba@nnormalmente, é estimado através do
uso deKoy.

Pesticidas lipofilicos, com valores de &g, > 4.0, tendem a se acumular nos
materiais lipidicos, assim como na fracdo orgadaaolo (Montgomery, 1997). Pesticidas
hidrofilicos, com valor de lo#ow < 1.0, sdo mais sollveis em agua e, portanto,sééo
atraidos aos materiais lipidicos, apresentand@ eestio baixa sor¢cdo ao solo/sedimento e
baixa bioconcentracdo em relacdo a vida aquatiaan@ e Aochi, 1974; Grover, 1977,
Montgomery, 1997). Para compostos ionizaveis, dsres deK,, dependem do pH e,

portanto, esses valores devem sempre acompantialooss dek,,.

1.2.4 Constante de ionizacao acido/base

A constante de ionizacdo acido/bakg ¢u K,) € empregada para moléculas que
possuem carater de acido fraco ou base fraca,ctespaente, e representa a maior ou
menor tendéncia (forga) do pesticida em se ionf2arvalores destas constantes indicam
dentro de qual faixa de pH da solucdo do solo diqies se ionizara. Isso é muito
importante, pois as formas ionizadas de pesticsgasomportam diferentemente das néo

ionizadas (neutras) (Prata, 2002).

1.2.5 Constante da lei de Henry (K)

A constante da lei de Henry refere-se ao coefieiatdg particdo ar-liquido ou
vapor-liquido. Quanto maior o valor &g, maior o potencial de volatilizagdo da molécula
e, geralmente, este valor diminui com o aumentsalabilidade do composto (Prata,

2002).
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De acordo com Lymamet al. (1982), a molécula apresenta baixa volatilidade se
Ky< 107 atm n? mol’. Entre 10 e 10° volatilidade média. A partir de P0 esse
parametro comeca a ser consideravel, sendo deciue de 1, a volatilizagéo torna-se
extremamente importante.

A taxa de volatilizagdo também pode variar comumento da temperatura.
Hulscheret al (1992) estudaram a relacdo entre a temperatwavaor Ky para trés
clorobenzenos, trés bifendis clorados e seis hislbmnetos aromaticos polinucleares. Eles
observaram que a cada aumento de 10°C, o val§y debrava. No entanto, para a grande

maioria dos pesticidas os valoreskdesao inferiores a T0(Montgomery, 1997).

1.3 Retencéo de pesticidas no solo

Quando uma molécula de pesticida alcanca o sod,petie seguir diferentes
rumos. Pode ser absorvida pelas plantas e mamifesteu mecanismo de acgéo, o que é
desejavel, pode ser transformada, pode ser reticase nenhum desses processos ocorra,
a molécula pode ser transportada para diferentapaimentos do ambiente.

O processo de retencao retarda, ou em alguns agsosesmo impede a migracéo
das moléculas no perfil do solo. Pode ser revdrsiveparcialmente irreversivel, podendo
afetar os processos de transformacdo e transpésgm sendo, devido a presenca
prolongada de muitas moléculas no solo, a retede@empenha um papel preponderante
na determinagao da eficiéncia agronémica dos p#ss$icassim como na seguranca do
ambiente (Prata, 2002).

O termo sorcao refere-se aos fendmenos de absorgédsorcdo, sendo que
absorcdo € a incorporacdo de uma substancia enstaghoefisico em outro estado (por

exemplo, um liquido sendo absorvido por um soél@oum gas sendo absorvido por um
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liquido). Em quimica, absorcdo pode ser descritamoca fendmeno no qual ions,
moléculas ou atomos penetram no volume de um ghdo ®u liquido, sem ocorréncia de
reacdes. Adsorcao é a retencao fisica ou quimidarde moléculas na superficie de um
material solido, sendo que esse processo de retgraghe ocorrer por interacdes fisicas,
eletrostaticas, ou mesmo por formacdo de ligacO@wicgas entre essas substancias e a
superficie do soélido. O termo sorcao descreve &rigdilo” de um soluto pela matriz do
solo, sem indicar o mecanismo envolvido (Bouchardal, 1989). Quando sorvidos,
determinada concentracdo de moléculas pode novam&iornar para a solugdo do solo,
sendo esse processo conhecido como dessorcdo. besse certa concentracdo do
pesticida sorvido encontra-se em equilibrio cororacentragcéo dele na solucao do solo.
Quando um pesticida encontra-se sorvido aos adpmkpendendo da energia e do
mecanismo da interacdo, pode-se apresentar na ftemesiduo-ligado (ndo disponivel).
Entretanto, em alguns casos, parte dessa fragitaligo pesticida pode retornar a solucéo
do solo, sendo esse processo conhecido como reéraghib (Lavorenti, 1997). Residuo-
ligado é definido como sendo composto que persistolo, planta ou animal, na forma da
substancia original ou de seus metabdlitos, apdéfaghes que ndo alteram

significativamente a natureza da substancia nestratera da matriz (Filat al, 1998).

1.3.1 Mecanismos de interacao

O mecanismo de interacdo avalia a maneira comesticma se liga a outro
componente do ambiente no qual ele é aplicado.etgende ligacdo entre os pesticidas e
os colbides do solo pode variar. Desta forma, stigigas podem ser atraidos e adsorvidos
com diferentes intensidades, o que depende do setae adsor¢gdo. Esses mecanismos

podem ser subdivididos em quimicos, fisicos e tgagdes hidrofébicas (Prata, 2002).
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1.3.1.1 Adsorcao quimica

As ligacbes quimicas resultam de interacfes a guexpu distancias. S&o
caracterizadas por envolver elevadas energias derg®d e se dao em tempos
relativamente curtos. Dentre estes mecanismosaatestse as ligacbes covalentes e as
ligacdes de hidrogénio (Prata, 2002).

A adsor¢cdo de um pesticida reduz a sua conceotrdigdinuindo a sua acao
potencial. Cada pesticida, devido a suas proprasigdimicas, possui um mecanismo de
adsorcéo e de degradacéo singular (Silva, 2009).

Dec e Bollang (1994), estudando o comportamento véigas substancias
organocloradas, concluiram que a liberacdo de @bnda molécula evidencia a formacao
da ligacdo covalente entre os clorofendis e ast&utias huimicas. De acordo com esses
autores, a formacao de ligacbes covalentes dos)aclpmados no solo envolve reagbes
oxidativas, as quais podem ser mediadas por enzumaBizidas por microrganismos.
Adicionalmente, Katayamet al (1991) e Katayamet al (1997) mostraram que o fato do
fungicida clorotalonil ndo ser dissipado em solaelavados reforca a idéia de que a
atividade microbiana do solo é requerida para andgio de residuos-ligados de

organoclorados e que sua formacéo esta intimameat@onada a ligacao covalente.

1.3.1.1.1 Ligacéo de hidrogénio

O hidrogénio quando ligado covalentemente a ummatoeletronegativo,
normalmente F, O, Cl ou N, pode ser atraido porooatomo eletronegativo, formando
uma ponte, convencionada como ligacdo de hidrog&parentemente, a maioria das
moléculas de pesticidas possui grupos com potepara formar ligacdes de hidrogénio.

Quando moléculas de agua estdo presentes ha ud@nten dos pesticidas formarem
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ligacoes mais fortes com elas do que com a supedtsorvente. De qualquer modo, a
possibilidade de pontes de agua ligadas ao hidiogérre o soluto e o adsorvente parece
possivel, embora até o momento, ha apenas evidémzlaetas de sua ocorréncia. As
ligacdes de hidrogénio possuem polaridade, e seigi@nde ligacdo é da ordem de 5 Kcal
mol™* (Solomons, 1991). Um exemplo classico deste megané a ligacdo entre a silica e
o herbicida 2,4-D (Koskinen e Harper, 1990). A fag&o de ligacdes de hidrogénio € um
importante processo governando a adsorcao, ocarigmkcipalmente em pesticidas néo-
ibnicos, como € o caso das triazinas. A Figura 3tracum modelo de adsorcdo de um

herbicida triazinico com substancias humicas do Glalvaronet al, 1999).
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Figura 02: Ligacdo de hidrogénio entre substancias humicasalo e um herbicida
triazinico.

1.3.1.1.2 Ligacédo Covalente

E uma ligacdo que ocorre através de catalise gajrfotoquimica ou enzimatica,
levando a uma estavel e irreversivel incorporagi@easticida no solo (Silva, 2009). A
ligacdo é tipicamente bastante forte, com enemgia0da 100 kcal md| caracterizando-se

pela sobreposicao dos orbitais dos atomos envayvido



26

1.3.1.1.3 Troca de ligante

Este mecanismo envolve a associacdo de catiordicoste agua de hidratacdo em
substancias humicas presentes no solo. Ocorre ebicidas triazinicos (Figura 3) e
pesticidas anionicos (Prata, 2002). Grupos supaiSi-OH ou Al-OH em solos exercem

papel semelhante ao mostrado para os grupos chebexde substancias humicas na

Figura 3.
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Figura 03: Mecanismo de troca de ligante na adsorcacs-tteazinas em substancias
hamicas via ponte catibnica.

1.3.1.1.4 Ligacao ibnica

Essa ligacédo ocorre basicamente em pesticidasf@ona catibnica em solucéo e
em pesticidas basicos (dependendo da sua basiadddegoH do sistema) que aceita um
proton, tornando-se catiénico, como os herbicidazibhicos (Figura 4) (Javaromeit al,

1999).
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Figura 04: Ligacao ibnica entre substancia humica e triazina.

1.3.1.2 Adsorcdo fisica

Os processos fisicos sé@o caracterizados por esnvioarxa energia de adsorcéao (20
Kcal mol* ou menos). Muitos pesticidas e moléculas dipola@s atraidas para a
superficie desta maneira. Estdo incluidas nestgaaa as forcas de van der Waals (Prata,

2002).

1.4 Transformacdes de pesticidas no solo

A transformacéo de pesticidas no solo consistatesacao da estrutura molecular,
por meios bidticos ou abidticos. Quando a transégdo € total, dando origem a £6,0
e ions minerais, é chamada de mineralizacdo. Pwo ¢tado, quando é parcial, dando
origem a subprodutos (metabdlitos), recebe o noeendtabolizacdo. Os subprodutos
resultantes da transformacédo tendem a diminuix@ittade do pesticida, embora possa,
ocasionalmente, resultar em componentes mais ®xioajue a prépria molécula original

(Cox, 1997). Muitas vezes o termo transformacaataédo como degradacao.
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1.4.1 Transformacao quimica

O principal mecanismo de reagcao quimica importaateansformacao de pesticida
no solo € a hidrélise. Ela € influenciada, no sotw agua, pelo valor do pH, temperatura e
pela sorcéo do pesticida. A hidrolise é um procésstmansformacao quimica, na qual uma
molécula organica reage com a agua, formando uma hgacdo carbono-oxigénio e
rompendo e rompendo uma ligagdo carbono-X na mialéciginal (Wolfeet al, 1990).

A presenca de fons metélicos no solo, confd, &7*, Mn?*, Al*® etc., também
pode contribuir para a catalise da hidrélise deirsgpesticidas, Blanchet e St-George
(1982) mostraram que a quelagéo dé*@uMrf* pelo S e N do clorpirifés, pode resultar
em hidroxilacdo e desmetilacdo no radical éstesalamlécula.

A 2-hidroxiatrazina, um metabdlito da atrazinafoémada pela hidroxilacdo da

atrazina. A reacao de formacao esta representaBauia 5 (adaptada de Meakieisal,

1995).
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Figura 05: Reacéo de formacédo da 2-hidroxiatrazina.

1.4.2 Fotodegradacao

E possivel observar fotodegradacdo (fotdlise) dautra molecular de um
pesticida na superficie do solo quando ocorre a dedluz. Geralmente, a luz apresenta
um papel de catalisador de reacfes quimicas cdmur@ise, oxidacao, reducao etc., e 0s
produtos de transformacao resultantes destas eaéde algumas vezes, 0s mesmos que

sao encontrados em decorréncia dos processos ¢iepsn@rata, 2002).
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1.4.3 Biodegradacéo

A maioria das moléculas de pesticida é transfoenpadla acdo do metabolismo dos
microrganismos no solo. O termo biodegradacaoeefera transformacéo microbiologica
de um composto orgéanico para outra forma, semfegrra extensado (Monteiro, 1997).

A biodegradacédo pode acontecer por reacdes mebdliretas ou indiretas com
as propriedades fisicas e quimicas do solo (F2662).

A biodegradacdo ocorre em funcdo da producdo denams por microrganismos
degradadores de pesticidas, as quais em contatessas moléculas, dentro ou fora das
células microbianas, participam de uma série dede=a tais como: oxidacdo, reducéo,
hidrolise, desalquilacdo, descarboxilacdo, hidempédb, metilacdo, desalcoxilacdo, etc
(Lavorenti, 1996).

A desetilatrazina e desisopropilatrazina, outros gnetabolitos da atrazina, sao
formados por desalaquilacdo devido a acdo micnobrsobre a atrazina. A reacdo de

formacdo destes metabdlitos esta representadagneaFe (adaptada de Meakiast al,

1995).
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Figura 06: Reacéo de formacédo da Desetilatrazina e da Desjstgirazina.
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O termo dissipacao € bastante utilizado no estiedoomportamento do pesticida
no ambiente. Esse termo se refere a fracdo docjpplestjue € mineralizada ou permanece
no solo em formas que ndo a original, ou seja,saighcdo abrange a mineralizacdo, a
metabolizacdo, a formacdo do residuo-ligado, argélsce o transporte do pesticida. O
tempo de meia viaty;) expressa o tempo em que 50% da concentracdoajuiiahda
encontra-se dissipada no solo (Prata, 2002).

Existem casos em que a molécula é rapidamentpatiss sendo transformada em
metabolitos ou apresentando rapida cinética de dgdim de residuo-ligado, mas tais
metabolitos podem ser tdo quao ou mais toxicosaaqueépria substancia original, podendo
haver a remobilizacéo de seus residuos-ligadagdo-se novamente ativos. O herbicida
atrazina € um exemplo de molécula que pode apersemhobilizacdo de sua fase residuo-
ligado (Printzet al, 1995; Lavorenti, 1997; Liebicht al, 1999; Peixotcet al, 2000;
Lavorentiet al, 2001).

A degradagdo de um pesticida no solo muitas vezsts relacionada a
microrganismos especificos. Por exemplo, Kontch@sehwind (1995) mostraram que a
degradacdo da atrazina em varios solos foi aumergad50% apds a incubagdo com a
linhagem YAYAG6, Pseudomonascrescida em meio liquido contendo somente a@azin
como fonte de carbono. Nos solos com alto teor dema organica, a biodegradacéo da

atrazina foi limitada pelos mecanismos de adsorcéo.

1.5 Transporte de pesticidas no solo

O transporte de pesticida no ambiente pode ocatravés da sua movimentacao
vertical no solo, processo conhecido como lixiviacda volatilizagdo da molécula, ou

através do escorrimento superficial (Enfield e ¥ai€990).
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1.5.1 Lixiviacao

A lixiviacéo € a principal forma de transportesao das moléculas nao volateis e
soluveis em agua (Enfield & Yates, 1990; Ayehal, 1998). Essas moléculas caminham
no perfil, acompanhando o fluxo de agua, o quabveeado pela diferenca de potencial
da agua entre dois pontos.

Quando uma molécula organica € lixiviada, podegatzonas superficiais no perfil
e, em alguns casos, pode até mesmo alcancar d fesdtico, acarretando em impactos
ambientais (Prata, 2002).

A disponibilidade e, consequientemente, o transpdé pesticidas no solo séo
governadas pelos processos de sorcéo, transforneaghsorcao radicular das moléculas,
aliados as condicbes ambientes (pluviosidade, textya, etc.). Assim, as propriedades
fisico-quimicas das moléculas, e os atributos dssiqquimicos e biolégicos do solo,
refletem diretamente na movimentacdo das moléawagerfil do solo (Bouchardt al,
1989).

A extensdo da mobilidade da atrazina e da simasté@relacionada ao conteudo
de matéria organica do solo (Moreau e Mouvet, 188fsie e Seybold, 1996), o qual, por

sua vez, também esta envolvido na metabolizacdesdesrbicidas.

1.5.2 Escoamento superficial

O movimento do pesticida ao longo da superficiesdtw, juntamente com o
escorrimento da agua da chuva ou até mesmo peto,\e® a superficie das aguas dos
rios, lagos e terrenos de menor declividade, € exda como escoamento superficial ou

“runoff’ (Prata, 2002).
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A concentracao do pesticida e a distancia qué élansportado sao influenciadas
por fatores como: taxa de aplicacéo, propriedagsofquimicas do pesticida e do solo,
tempo antes que ocorra a erosdo, quantidade deépifaedo x taxa de infiltracéo,
topografia do terreno e tipo de cobertura vegetaloifard, 1990). A disposicao de
pesticidas é resultado final do transporte de masparficial, a qual € influenciada pela
velocidade da forca carregadora (dgua ou vento)tam@anho da particula na qual o
pesticida pode estar adsorvido.

O plantio direto € a pratica cultural de maior arigncia na reducdo do escoamento
superficial. O plantio direto € um sistema de mar solo onde palha e demais restos
vegetais de outras culturas, sdo mantidos na sdpetb solo, tornando-o mais compacto
superficialmente e garantido cobertura e protecémelsmo contra processos danosos, tais
como a erosao e 0 escoamento superficial diminuasdan, o transporte de nutrientes e
defensivos agricolas para partes mais baixas dmterrios e lagos. Os estudos de Tripllet
et al (1978) mostraram a reduc¢ao do transporte deidrazsimazina devido ao “runoff”,

em areas sob este sistema de cultivo.

1.5.3 Volatilizacao

E o processo responsavel pela distribuicio dagmsina superficie do solo, planta
ou agua para a atmosfera. Cada pesticida tem urdérteia a mudar da fase soélida para a
liquida e desta para vapor devido ao movimentormugga da molécula que o compde. A
tendéncia de uma molécula no estado liquido pgssaro estado gasoso € indicada por
sua pressdo de vapor (Montgomery, 1997). Quante prakimo de 760 mmHg (1 atm),

for o valor da pressao de vapor do pesticida, neasua tendéncia de passar para o estado
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gasoso. A atrazina, propazina e simazina posswespectivamente, pressdes de vapor em

torno de 300, 30 e 6 mmHg, sendo considerados pmuodo volateis.

1.6 Toxicidade da atrazina e da simazina

A atrazina e a simazina sao herbicidas que apssetoxicidade alta, podendo
causar doencas degenerativas em seres humanoslaateecancer de mama em mulheres
e 0 cancer de prostata em homens (Destoal, 2003). A atrazina e a simazina sao
excretadas pela urina e fezes.

Para a atrazina a dose aguda oral (em ratog) ©éntre 1869-3080 mg RgPara a

simazina a Dby é superior a 5000 mg RgWorthing, 1991).

1.7 Separacgéo, identificacdo e quantificacao de piegdas

Devido aos baixos niveis de concentragfes dagina® no ambiente, sua
monitoracdo exige técnicas analiticas capazes dati§joar tais niveis. Entre essas
técnicas destacam-se a cromatografia gasosa (GG wgtes Gas Chromatography
acoplada a um detector de nitrogénio-fésforo (GMNPo inglésGas Chromatography
coupled with nitrogen-phosphorus dete¢tou espectrometria de massas (GC-MS - do
inglés Gas Chromatography with mass spectrometfiyoss, 1999; Jiang, 2005). A
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - idglés High Performance Liquid
Chromatography também tem sido frequentemente empregada paeteandnacdo de
triazinas. Ambas as técnicas exigem etapas de gmeentracdo devido as baixas
concentracdes dos herbicidas e seus metabdlit@®lopno sedimento e na agua (Dean,

1996; Nogueira, 2004).
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Recentemente surgiu a cromatografia por injec@ueseial (SIC — do inglés
Sequential Injection Chromatographyque é uma técnica de separacdo e consiste no
aclopamento de sistemas de analise por injecaceseaql (SIA — do inglésSequential
Injection Analisys com fases estacionarias monoliticas, que pernigatizar analises em
vazbes elevadas, sem perdas significativas de&ediei de separacdo, o que € umas das
principais vantagens oferecidas por essas fasgdicando em reducdo do tempo de

analise sem comprometimento da resolucdo cromdicm&ariaet al, 2006).

1.7.1 Cromatografia por injecao sequencial

A cromatografia por injecéo sequencial foi desénda por Satinskyet al (2003),
que propuseram a utilizagdo das colunas monoliteras sistemas SIA, permitindo
separacdes cromatograficas com perfil similar &lEeC. Estes autores propuseram entao
o acrébnimo SIC para a nova técnica. Satinskgl. (2003) demonstraram que a bomba de
pistdo utilizada nos sistemas de injecdo seqlesciedpaz de impulsionar a solucao
transportadora através de colunas monoliticas lam shodificada com octadecilsilano
usando vazbes que possibilitam a separacdo de cemes de misturas simples. Com
isso, a solucdo transportadora passa a exercagadule fase mével, e separagbes simples
podem ser efetuadas. A utilizacdo das colunas rfimasl em sistemas de injecdo
sequencial ou em HPLC leva a uma significativa ¢gddude tempo e custo nas analises,
principalmente considerando-se a diminuicdo no wmesde fase mével em comparacao
com sistemas de HPLC.

A cromatografia por injecdo sequencial tem siddicaga, com sucesso,
principalmente em analises de compostos farmac®uytianalises estas relativamente

simples, e tem mostrado eficiéncia de separacéitasias obtidas por HPLC, tendo como
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vantagens comparada a esta curtos tempos de anadissbilidade de realizacdo de
analises on-line, monitoramento de processos indisst uso de reagentes durante a
analise, reducdo do custo de andlise, menor custbumental, e como principais

vantagens a menor producdo de residuos e a ecodensi@lventes, visto que em SIC o
fluxo de fase moével é descontinuo e os volumeszatibs sdo pequenos devido a
capacidade limitada da bomba de pistdo, sendocest&teristica da bomba, por outro
lado, uma desvantagem do SIC em relacdo a HPLGQa®udkesvantagens do SIC em
relacdo a HPLC sédo a sua menor robustez, faltardpragrama proprio para tratamento
dos dados obtidos e por ser uma técnica relativeaneova a parte instrumental ainda

requer melhorias (Chocholoasal, 2007).

1.7.2 Fases estacionarias monoliticas

Uma fase monolitica € um meio continuo de sepearagg@mumente em formato
cilindrico, que possui uma estrutura sélida e adtaten porosa de pequenos dominios e
canais relativamente grandes, que fornecem altmgadilidade e eficiéncia de coluna,
permitindo andlises a altas vazdes e com baixasfwe@-ariaet al, 2006; Guiochon,
2007).

Existem, basicamente, dois tipos de colunas miicadi Colunas baseadas em
silica e colunas baseadas em polimeros (Figur®§)materiais baseados em silica sao
constituidos de macroporos (de 1 a 2 um de larguragsoporos (de 13 nm de largura)
que sdo 0s principais responsaveis pela separaga@tografica. Os materiais baseados
em polimeros, principalmente poli meta-acrilatospoli-estireno-divinilbenzeno, podem
ser produzidos na forma de discos ou tubos. Os lbmsica base de polimeros séo

empregados, principalmente, na separacdo de maéautas, entre elas as proteinase, 0s



36

mondlitos baseados em silica sao aplicados pagpaaagao de moléculas menores (Faria

et al, 2006).

' Figura 07: Microgr}aﬁas de fases monoliticas baseadas (a) em
poli(metacrilato de butila-co-dimetacrilato de extib) e (b) em silica.

As fases estacionarias monoliticas, baseadasliemy séo constituidas de pequenos
dominios internos (chamados de esqueletos ou gl§pel longos canais, apresentando
uma sequéncia ordenada e ininterrupta. Ja paraooslitos baseados em polimeros séo
constituidos de microglébulos. Os longos canaisrims (> 1um de didmetro) séo
responsaveis pela baixa resisténcia ao fluxo da fasvel, gerando uma alta
permeabilidade (Engelhardt e Gotzinger, 2004). Gso, s&o geradas baixas pressdes nas
colunas monoliticas, permitindo separacbes em ahades de fase movel diminuindo
consideravelmente os tempos de andlise (Fdrel, 2006; Svec, 2003; Martinezt al,
2004). Os dominios de solido dentro dos monolitndep conter poros que contribuem
para a area superficial especifica e para a segagmatografica.

Devido a menor quantidade de silica dentro dasnes| as fases estacionérias
monoliticas apresentam menor area superficial @sm@mequando comparados as colunas
de materiais particulados, variado de 50 a 38@t(Fariaet al, 2006; Ikegami e Tanaka,
2004).

As colunas monoliticas apresentam altura de peditico tipicamente na faixa de 5
a 20um. Trabalhos na literatura tém demonstrado o boserdpenho destas colunas em

vazbes elevadas (Far@ al, 2006; Tanaka e Kobayashi, 2003; Oberadteal, 2004;
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Lammerhoferet al, 2001; Engelhardt e Gotzinger, 2004; Ikegami eakan2004). Assim,

a contribuicdo do termo de transferéncia de mas$asg mdvel € maior, enquanto que da
fase estacionaria € menor quando comparado asasoloonvencionais (Faria, 2006;
Ikegami e Tanaka, 2004). Outro fator que contripara as altas eficiéncias é¢ a
transferéncia de massa que ocorre por conveccioséia nas fases monoliticas, uma vez
que esse tipo de fluxo permite uma maior rapidetramasferéncia de massa gracas aos
poros bastante largos (Faria, 2006; 2bal, 2002).

Cada fase monolitica é Unica e sua preparacaoeodivetamente dentro da coluna
cromatografica, portanto a reprodutibilidade deicak € um fator de extrema importancia
e que vem sendo sistematicamente avaliada tanto fases monoliticas fabricadas em
laboratorio, como para fases monoliticas comer¢iaigelhardt e Gotzinger, 2004), tendo
como principal parametro avaliado o tempo de réterde varios compostos. Dentre os
diversos parametros analiticos avaliados, as estasados desvios padrao relativo (RSD
— do inglésRelative Standard Deviationgpara as retencdes nao excederam a 5% para
todos os compostos avaliados (Hoegger e Freita@l;2llanget al, 2001; Engelhardt,
Gotzinger, 2004; Svec, 2003). Estes valores samasess, levando em consideracdo o

modo de preparo das colunas monoliticas (Fedré., 2006).

1.7.3 Deteccgéo espectrofotomeétrica

A deteccdo espectrofotométrica € amplamente wdizaem separacdes
cromatograficas, mas fornecem limites de detecg@opgpdem ser considerados elevados,
especialmente para andlises de tracos em amosthésndais (Gimbert e Worsfold, 2007).
O aumento do caminho Optico é uma estratégia pan@tzoria dos limites de detec¢édo. No

entanto, a atenuagao do feixe de radiagcdo por gsosede refracdo e reflexdo com a
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interface resulta em um aumento de ruido e, coesgginente, piora do limite de deteccéo

(Li et al, 2003).

1.7.4 Cela de longo caminho 6ptico com guia de onda

Segundo a lei de Lambert-Beer a absorbancia éommopal ao caminho éptico.
Isso ocorre porque o aumento do caminho opticoio@pio aumento da populacdo de
espécies capazes de interagir com o feixe de é@aid€m celas convencionais, este
aumento € limitado devido a atenuacado do feixead@¢do por processos outros além da
absorcao pela espécie de interesse, tais comgaefeareflexdo (Let al, 1983).

Para evitar a atenuacédo do feixe de luz em celdsngo caminho Optico com guia
de onda (LWCC - do ingldsquid Waveguide Capillary Célla solug&o interna deve ter
um indice de refragdo (n) maior que o materializatilo na confec¢do da cela. Existem
dois tipos de materiais empregados na confecc@uidode onda destas celas. As celas do
tipo | sdo confeccionadas com um fluorpolimero dmde Teflon AF2400 (n=1,29) tendo
desvantagens e poucos trabalhos foram publicadosacsua utilizacdo (Gooijest al,
1998). As celas do tipo Il sdo confeccionadas comcapilar de silica revestido com
Teflon AF2400 e sdo amplamente utilizadas em selki@muosas (n=1,33) tendo alta

resisténcia contra a adsorcao de substanciasngéietde bolhas.

1.7.5 Aumento do volume de amostra

Outra estratégia adotada para melhoria dos lindeesleteccdo e quantificagéo,
além do emprego de celas de longo caminho Opticoagmento do volume de amostra

(Hutta, 2006; Hutta, 2009). Usualmente utilizamve&dumes pequenos de injecdo que
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variam de 20 a 100 pL de amostra. Em alguns casude se deseja realizar uma
cromatografia preparativa ou obterem-se melhoneitels de deteccdo o volume de injecéo
pode chegar até a 10 mL de amostra. Por outro a@dmmento de volume pode causar
efeitos nos tempos de retencdo dos analitos dat@n@ém de perda de resolucéo
cromatografica devido ao alargamento de banda® Bouotrer também o chamado “efeito
memoria” entre a injecao de diferentes amostras,éqa retencdo de parte dos analitos na
coluna cromatografica em funcdo do grande volunigzado. O aumento do volume de

injec@o pode causar também a diminui¢do da vidaaittoluna.
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2 Objetivos

2.1 Objetivos gerais

Desenvolver um método simples, rapido e de babxsiocpara a separacdo de
simazina, propazina, atrazina e seus metabdlitopregjando colunas monoliticas e
cromatografia por injecdo sequencial, visando &agdo em aguas e em suspensdes de
solo.

Obter a melhora dos limites de deteccdo e queawtdio, através do emprego de
cela de longo caminho optico.

Demonstrar a aplicabilidade do sistema de cromati@gpor injecdo sequencial
(SIC) em estudos ambientais, onde as concentrafg@gesinalitos de interesse estdo em
faixas de pg I e ng L}, uma vez que o mesmo é predominantemente utilieadestudos
farmacéuticos, onde a concentracao dos analitodatesse ¢ alta.

Utilizar os recursos do SIC, similares aos deesiss de andlise por injecédo
sequencial (SIA), originalmente proposto para o itooamento de processos industriais,

em estudos de adsorcao de triazinas e metabdéitagarzina.
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3 Parte experimental

3.1 Materiais

* Acetato de amonio, P.A., Merck®, Darmstadt, Germany

» Agitador magnético, Metrohm, Switzerland.

» Balanca analitica com preciséo de 0,01 mg, Melidedo (Switzerland).

« Balanca semi-analitica com preciséo de 0,001 gted®@aBrasil.

 Bomba de vacuo, Modelo 0AA-V174-EB, Gast®, Bentoarbdr, Michegan,
USA.

* Bomba peristaltica, Ismatec®, Switzerland.

e Cela com 4 cm de caminho Optico, capacidade intemalO0 uL, FlAlab
Instruments, Bellevue, WA, USA.

* Cela de longo caminho 6ptico Tipo Il com 100 cmiuwate interno de 250 pL,
constituida de um capilar de silica fundida redaesttom Teflon AF-2400®
com 0,6 mm d.i., LPC-1; Ocean Optics, Dunedin, BEA.

» Centrifuga Excelsa (Mod. 206BL), Fanem®, Sédo Paiasil.

e Coluna empacota g (4 pm, 150 mm x 4,60 mm), Phenomenex®, Torrance,
CA, USA.

* Coluna monolitica OnyX Cig (25 mm x 4,3 mm), Phenomenex®, Torrance,
CA, USA.

» Computador, com software para controle de operagdagquisicdo de dados

FlAlab for Windows, Version 5.9.320, FIAlab®, Bellge, WA, USA.
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Cromatoégrafo a liquido modelo LC 9A Shimadzu egdgaom detector UV
modelo SPD 6AV, LC Workstation, Class-LC 10 softevgara aquisicdo dos
dados, alga de amostragem de 20 pL Rheodyne®, USA.

Dessecador a vacuo.

Destilador de agua, MA 078, Marconi, Brasil.

Espectrofotbmetro UV/VIS 200-850 nm USB 4000, Océ&aptics, Dunedin,
FL, USA, com grade de difracdo de 600 linhas mnesolucéo de 1,5 nm e
abertura de fenda de 25 pum (altura de 1000 pm).

Estufa de secagem, Quimis®, Brasil.

Estufas a vacuo, Vacucenter, Salvis Lab, Rengghin®giz.

Extran® MA 02 Neutro, Merck®, RJ, Brasil.

Fonte de Deutério/Tungsténio Halogénio DH 2000 ¢wilack GmBH,
Alemanha). Transmissdo da radiagdo da fonte paracetss de fluxos,
convencional ou guia de onda, e destas para oteametro foram feitas com
cabos de fibra éptica de 600 um de diametro e 5decoomprimento

Gas Hélio, ultra puro, Air Products, SP, Brasil.

Geladeira, com congelador.

Incubadora refrigerada, Marconi, Brasil.

Membrana filtrante de acetato de celulose 0,2 umpun, Sartorius Biolab
Products, Sartorius Stedim Biotech, Germany.

Membrana filtrante de celulose regenerada 0,45 4iimmm, Sartorius Biolab
Products, Sartorius Stedim Biotech, Germany.

Membrana filtrante, para seringa, de acetato dalasd 0,2 pm, 26 mm,
Minisart®, Sartorius Stedim Biotech, Germany.

Metanol, J.T.Baker, México.
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Padrdes analiticos, grau Pestdnade Simazina, Atrazina, Propazina,
Desetilatrazina, Desisopropilatrazina e 2-hidroszna, Riedel-deHaén®,
Germany.

pH metro, Metrohm, Switzerland.

Pipetadores de diversas capacidades, EppendorfaigbseLabMate HT;
Pipetman, Gilson.

Ponteiras com diversas capacidades.

Pré-coluna, OnyX C;g (10 mm x 4,5 mm), Phenomenex®, Torrance, CA,
USA.

Seringas de vidro com capacidade de 10 mL.

Sistema de cromatografia liquida SIChf8mFIAlab®, Bellevue, WA, USA.
O sistema € esquematizado nas Figuras 8 e 10, sEmddituido por uma
bomba de pistdo modelo S17 PDP da Saphire EngiEér{Pocasset, MA,
USA) com capacidade de 4,0 mL, construida em ULTEM®do um pistao de
ceramica para injecdo e aspiracao de solucOes.rin@ifa parte do trabalho
utilizou-se uma valvula seletora (VS, Figura 8) Ik portas Cheminert® da
Valco Instruments (Houston, TX, USA). A conexaorerd valvula seletora e
porta frontal da bomba de pistdo (Figura 8) é fpita uma bobina coletora
(BC), constituida de tubo de Teflon de 0,8 mm damditro e 4 m de
comprimento com capacidade de armazenamento de Asndliferentes portas
da vélvula seletora sdo conectadas, além da fagel mas portas 9 e 10, o tubo
de amostragem, o sistema de pré-coluna, colunateztde reservatério de
descarte auxiliar, reagentes e fases médveis awsliajuando necessarias. A
conexdo da porta 2 de VS com PC, MC e detectomfdeatas com tubo de

Teflon de 0,25 mm de didametro interno. ConexdeBakro de fase mdvel com
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a porta 9 da VS foi feita com tubo de Teflon cor@ dé diametro externo,
engquanto a conexao da porta 10 de VS com o reédovaia bomba foi feita
com tubo de PEEK de 1 mm de diametro interno. T@daguras conexdes de
VS, com solucdes e amostras foram feitas com twbdeaflon de diametro
interno de 0,5 mm. Portas ndo usada foram mantedtdsdas usando tubo de
Teflon sdlido. Os movimentos da bomba de pistapif@sdo e injecdo) sao
sincronizados com os da valvula seletora, comarsgdaéto software FlAlab
For Windows 5.0 0 qual efetua também a aquisicdo de dados datdetéNa
segunda parte do trabalho a valvula seletora Clest@iirfoi substituida por outra do
mesmo fabricante, mas construida em ago inoxidéasktente a pressées de até 5000
psi. Para isso uma check-valve e uma valvula de daa adicional foram incluidas no

sistema (Figura 10), conforme sera descrito no 8&hi. 1.

Sistema de filtracdo a vacuo para fase movel, Hxddo T & O.

Sistema de filtracdo tangencial A-sep Applikon®,pBredable Instruments,
Schiedam, Holanda.

Sistema de purificagdo de agua Milli-Q, Simplicl§5, ligado a uma lampada
UV (ultravioleta), Millipore, Brasil.

Softwares para tratamento de dados, Microsoft®cOfiixcel® 2007; Origin®
8, OriginLab Corporation.

Solugdes de HCIl e NaOH para ajustes de pH.

Tubos para centrifuga, com capacidade de 15 mLiriStar™ Cap, Corning®,
Corning Incorporated, México.

Ultra-som, Retsch GmbH & Co., Germany.
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3.2 Métodos

3.2.1 Determinacdo de triazinas por Cromatografia @r Injecdo Sequencial
empregando cela de longo caminho Optico

3.2.1.1 Procedimento para a cromatografia por injefo sequencial

As solucdes estoque de atrazina (ATR), propazi)) e simazina (SIM), foram
preparadas, individualmente, em uma concentrac&0@eng L* em metanol.

A composicao da fase mével utilizada foi de 44v&80H:acetato de amoénio 1,25
mM com pH 4,7. A fase movel foi filtrada com memiaale 0,45 um LCR-PTFE, levada
ao ultra-som por 15 min e, durante o experimento dtlizado Hélio como
desgaseificador. O tampéo de acetato de amonprdparado na concentracédo de 100 mM
e o0 pH ajustado para 4,7. Para sua utilizacdos®arfavel foi retirada uma aliquota deste
para que na solucéo final da fase moével sua corggat ficasse em 1,25 mM.

Foram utilizadas duas celas, uma com 4 cm e oatral00 cm de caminho 6ptico.
A deteccao das triazinas, na cela de 4 cm, foizadd a 223 nm, ja para a cela de 100 cm
foi realizada a 238 nm, usado um espectrofotonméwy|S 200-850 nm USB 4000.

As solucbes trabalho, para construcdo da curvéitiaaade referéncia, foram
preparadas na forma de um mix das triazinas end@stuartir das solucdes estoque, e
diluidas em &gua, em concentracdes entre 5 e 700 LRara a cela de 4 cm a faixa linear
avaliada variou de 50 a 700 pg.lPara a cela de 100 cm a faixa linear avaliadawate
5a 200 ug L.

O procedimento a seguir foi desenvolvido utilizarmdsistema de cromatografia a

liquido SIChrom™ esquematizado na Figura 8.
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Figura 8: Sistema SIChroff' de cromatografia a liquido para a separacéo endie@cao

de triazinas: PP = Bomba de Pistdo, P = Pistaoed@ndica, VA = Valvula de Alivio para
pressdes > 500 psi, FM = fase mével (MeOH:acetatanddnio 1,25 mmolt, pH 4,7, na
propor¢cao volumétrica 44:56), BC = Bobina Coletaranstruida com 4 m de tubo de
Teflon de 0,8 mm de didametro interno, S = AmodWa; Descarte, VS = Valvula Seletora
de 10 posicoes, PC = Pré coluna (5 x 4,3 mm), GBbkina monolitica (25 x 4,3 mm), D
= Detector, usando cela de 4 cm de caminho 6picguia de onda (LCW) com 100 cm
de caminho Optico. Na posicdo mostrada, o sisteastéaa®nfigurado para preenchimento
do reservatorio da bomba com a fase moével. Pavaaisslvula seletora é posicionada na
porta 9, de modo que uma ranhura circular (cirpuéto) estabelece conexao interna entre
a portas 9 e 10, e dessa ultima com o reservatdribomba. A ranhura central aparece
entre as portas 4 e 5, ou seja sem acesso asenllgd qualquer outra posicao de VS, a
ranhura circular ndo estabelece contato entre patjacentes e a ranhura central
comunica a solucdo escolhida com a bobina coletora.

A cela de longo caminho 6ptico com guia de ondadaoectada na saida da coluna

monolitica. Foram conectadas a cela duas fibrasagtuma na entrada da cela vinda da
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fonte de deutério/tungsténio halogénio para a m&ssfio da radiacao da fonte para a cela,
e outra na saida da cela que transmite a radiaya@oopespectrometro. Os cabos de fibra

Optica possuem 600 um de diametro e 51 cm de corapto (Figura 9).

use M

Figura 9: Representacdo da cela de longo caminho 6ptico, : oRde fonte de
deutério/tungsténio halogénio, O = fibras opticass capilar de silica fundida revestida
com Teflon AF2400, SP = Detector, M = computador.

Na analise, inicialmente o reservatério da bomipsieénchido com fase movel e
procede-se ao condicionamento da coluna. Para $8&0 realizados 3 ciclos de
preenchimento do reservatério a vazdo de 100 }jlseguido de seu esvaziamento pela
porta 2 de VS, na qual estdo conectados a préadR@), coluna (MC) e detector (D) a

vazdo de 30 pL’s Para calibracéo e analise, 3800 pL de fase nséiehspirados para o
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reservatério da bomba a 100 it pelas portas 9 e 10 de SV (Figura 8), seguidakdde
pnL da amostra ou solucdo padrao pela porta 3 deCewh isso a linha de amostragem
conectada a porta 3 de SV fica preenchida comwg&ola ser analisada. Em seguida o
excesso de amostra/padrdo que penetrou na bobietorao(Figura 8) é descartado,
bombeando-se 300 uL (fase mével mais o0 excessmldeds de amostra/padréo) pela
porta 1 de VS, que € usada para descarte. Tosas @geracOes sao feitas a vazéo de 100
uL s'. Em seguida, o volume de amostra a ser anali@a Q00 uL, dependendo da
sensibilidade requerida) é aspirado para o intel@gobobina coletora a 100 pL & entdo
injetada e bombeada através da coluna e dete8pé s'. Simultaneamente a aquisicdo
de dados do detector € acionada. O tempo de igemo detector foi de 50 ms no caso
de emprego de celas convencionais de 10 ou 40 meardaho oOptico (223 nm). Para a
cela de longo caminho éptico (100 cm) o tempo tkegnacao utilizado foi de 500 ms em
238 nm. Todas as operacfes e configuracbes sandadas pelo software FlAlab For

Windows 5.0.

3.2.1.2 Andlise por HPLC

Os procedimentos por HPLC foram realizados cong@buisocratica com fase
movel composta por 70:30 MeOH: tampao acetato degnenil,25 mM pH 4,7, usando
alca de amostragem de 20 pL. A vazdo de fase nidivéé 1,2 mL mift. A deteccéo foi

realizada a 223 nm.

3.2.1.3 Amostras

As amostras de agua foram coletadas em dois e#8dps utilizados para o

abastecimento de agua da regido metropolitana deP&élo (Brasil). Outras amostras
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foram coletadas nos reservatérios do Rio Atibaraximo ao municipio de Americana
(Estado de Sao Paulo), em uma area agricola cdimocdé cana-de-agucar, onde triazinas
sdo usadas extensivamente. Uma amostrada de agomaneiea também foi coletada para
analise. As amostras de agua foram filtradas atraeeuma membrana de acetato de

celulose de 0,45 pm e estocadas em geladefi@.a 4

3.2.2 Cinética de adsorcdo de triazinas e metabd@g da atrazina em solo, acido
hamico e solo na presenca de acido humico empreganchonitoramento on-line por
Cromatografia por Injecdo Sequencial

Para estes estudos foi utilizado o sistema de ¢ogradia liquida (descrito no item
3.1., Figura 8) com modificacdes. Para contornablpmas crénicos de vazamentos, a
valvula seletora Cheminert® foi substituida por uwdvula de aco inox resistente a
pressdes de 5000 psi. Para isso foi necessariafiga@r o sistema de preenchimento do
reservatorio da bomba e de eluicdo da coluna. @mefomostra a Figura 10, essas
reconfiguracdes foram:
1- Uma check-valve foi adaptada a entrada do reseroata bomba.
2- A ckeck-valve foi ainda conectada a uma valvuladdas vias de acionamento
eletronico atravées do software FlAlab for Windows.
3- A porta 9 da VS foi fechada com tubo de Teflondsali
Assim, para preenchimento do reservatorio, a pértée VS € selecionada e a
valvula de duas vias é ligada (posicao “on” na fgl0). Com a retracdo do pistédo, a
solucédo do frasco de fase mével (ffMntra no reservatorio através da valvula de duas
vias e da check-valve. Todas as outras operac@efesds com a valvula de duas vias
desligada (posicéo “off”), de modo que para aspsucdes para o interior da bobina

coletora, aciona-se a porta desejada de VS e sava-comando de aspiragdo para a
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bomba. Como a valvula de duas vias na posicao feffia o contato com o frasco de f
movel (FM,), essa ndo € aspirada para o interior do reselvaté bomba. Ja durante
etapas de eluicdo, durante a qual a pressao ayraecti@c-valve impede que a solug
de fase mével retorne ao frasco de origem (a valsialduas vias nesse caso resistiria

a pressao).

Valvula de 2 vias

CM I offf”_\on
L/

C\f’l'

M

FM,
J PP
Reservatario
de FIV 4 < P1‘“ ]
'd _
A 0 psi
VA
I {500 psi)

BP T

Suspensao de Solo em
CaCl, 0,010 mol Lt

Agitador Magnético

Figura 10: Sistema SIChro™ de cromatografia a liquido por injecéo seqilendaim valvula
seletora (VS) de alta pressao (5000 psi). A entdedfase movel no reservatorio da bomba é
selecionando-se a portal® VS (fechada com Teflon sélido) e acione-se a valvula de duas vi
(“on™). Com a retracdo do pistdo a fase movel éradp do frasco passando pela valvula de
via e pela checkalve (CV na entrada do reservatorio. As demaisqims sao idéntis as da
Figura 08, com a adaptacdo do sistema de amostigenestudos de adsorcdo, onde FT = F
Tangencial, BP = Bomba Peristéltica. Para a eluigéon usadas trés composicfes de fase m
FM; = 28% (v V') MeOH: NH,Ac 1,25 mmol [* pH 4,7; FM = 40% (v ') MeOH: NHAc 1,25
mmol L pH 4,7 e FM= 50 % (v ') MeOH: NH,Ac 1,25 mmol [* pH 4,7
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Para a determinacdo simultdnea de seis compaasosrés triazinas, simazina,
atrazina e propazina, além dos metabdlitos hidi@dma, desetilatrazina e
desisopropilatrazina, cujas estruturas sdo mostradaFigura 11) foi desenvolvida uma
metodologia baseada na eluicdo passo a passo @Ragdasini et al, 2008) com

concentracdes crescentes de metanol, seguida pa @l de recondicionamento da

coluna.
Cl
“i)“"
H,c/\n)\u)\u/\cm
H H
: Simazina (SIM) .
J
) )
J
I{-,[‘H_-('—.‘I{ﬁ_\.'/l\}'—i‘llrl‘lI;J: m.-{w;lu"---N/J%N"h‘}'-—t‘nr:'n.n_-
H H H H
Atrazina (ATR) Propazina (PRO)
Cl OH Cl
\"//’L\' NZ N ”J\\
I L I L s L
HCHC—NT N7 ONHy  HCIRC-NT N7 ON—cHem:  #NT N7 TN —CHCH),
|
H H i H
Desisopropilatrazina 2-hidroxiatrazina Desetilatrazina
(DIA) (HAT) (DEA)

Figura 11: Representacdo da férmula estrutural dos herbieigastabdlitos em estudo.

O procedimento de anélise € descrito a seguiriaimente a valvula seletora é
conectada a porta 9 e entdo, a valvula de 2 igada e aspiram-se para a bobina coletora
3700 pL da FM, a valvula de 2 vias € desligada. A valvula setetbentdo conectada a
porta 4 (porta da amostra/padréo) e aspiram-sgilLGfe amostra ou padréo para a bobina
coletora (agora com 3800 uL). A valvula seletoreoBectada a porta 1 (descarte) e séo
descartados 200 pL da bobina coletora (restam f&0fa bobina coletora). A véalvula

seletora € conectada a porta 4 e sdo aspirados pafzina coletora 400 uL de amostra ou
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padrdo (bobina coletora totalmente preenchida c6004uL), todos estes passos sdo
realizados & uma vazado de 100 [IL A valvula seletora é conectada & porta 10 (pdata
coluna) e sdo enviados para a coluna 4000 pL damdalletora e do reservatério da
bomba a uma vazéo de 30 it & valvula seletora é conectada & porta 9. A alde 2
vias é novamente ligada, aspiram-se 2200 pL da &Mma vazdo de 100 pLl.sA
valvula de 2 vias é desligada. A véalvula seletanaecta-se a porta 5 e sdo aspirados 1800
uL de FM, para a bobina coletora & uma vazdo de 100 fiLAsvalvula seletora é
conectada a porta 10 e sdo enviados para a cofft |IL de FM contida na bobina
coletora a uma vazao de 30 it & valvula seletora é conectada & porta 6 e Siiced®s
1800 pL da FM para a bobina coletora & uma vazéo de 100 hilAsvalvula seletora
conecta-se a porta 10 e sdo enviados para a codub®00 pL de FMa uma vazao de 30
uL s*. A valvula seletora é conectada novamente & ffoeasdo aspirados 1500 pL da
FM; para a bobina coletora & uma vazdo de 100 JulAsvalvula seletora conecta-se a
porta 10 e sdo enviados para a coluna 4000 pL avamé® de 30 pL*A valvula seletora
conecta-se a porta 9, a valvula de 2 vias é ligaddo aspirados para a bobina coletora
2000 pL da FM (esta etapa € realizada para recondicionamenmldaa com a fase
mével principal) & uma vazdo de 100 ik A valvula de 2 vias é desligada. A vélvula
seletora conecta-se a porta 10 e sdo enviadosapaptuna os 2000 pL da FM uma
vazado de 30 pLs O sistema entdo esta pronto para a proxima analis

Para os estudos de adsorcdo on-line foi adaptadsisiema, na porta de
amostragem, um sistema de filtracdo tangencialu(kidl2 e 13) A-sep Applikon®
(Dependable Instruments, Schiedam, Holanda) commsarabrana filtrante de acetato de
celulose 0,2 um, conectado a uma bomba peristaéig@onsavel pela recirculacdo através
do sistema de filtragdo da suspensdo, contida enbéguer, composta por solucdo de

CaCl 0,010 mol L*, o adsorvente (solo, 4cido humico, ou solo naemes de &cido
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hamico) e um mix de atrazina (ATR), propazina (PRGJmazina (SIM),
desisopropilatrazina (DIA), desetilatrazina (DE&)hidroxiatrazina (HAT), sendo os trés

ultimos metabdlitos da atrazina.

Figura 12: Sistema utilizado para os estudo cinéticos, emadast da esquerda para a
direita: filtro tangencial, bomba peristaltica, bhég com a suspensdo em estudo,

agitador.magnético.

Figura 13: Visao geral do sistema utilizado para os estudoéticos, da esquerda para a
direita: computador para controle de operacdesuesiggo de dados, fonte UV/detector,
SIC, filtro tangencial, bomba peristéltica, béqeem a suspensdo em estudo, agitador

magnéetico.
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As solucbes estoque de atrazina, propazina, Swaazilesisopropilatrazina,
desetilatrazina e 2-hidroxiatrazina, foram prepasagim uma concentracéo de 500 rifg L
em metanol.

Para a preparacao da fase moével foi utilizado meégrau HPLC, agua deionizada
e tampao acetato de amoénio. A fase movel foi iraom membrana de 0,45 pm LCR-
PTFE, levada ao ultra-som por 15 min e, durantgper@mento foi utilizado Hélio como
desgasificador.

Foi preparada uma solucdo de GatD2 mol L, para utilizacdo nas preparacdes
das suspensdes de solo, acido humico e acido himaiquresenca de solo. O Caé€l
utilizado em funcdo das normas para os estudosister@io (OECD Guideline For The
Testing Of Chemicals).

Foi preparada uma solucéo de &cido htimico 1,8, gpasteriormente usada para os
estudos de adsorcdo em acido humico e em soleesamga de acido humico.

A amostra de solo foi previamente seca em estlfaszdcuo a uma temperatura de
60°C até peso constante, a mesma foi entdo arntzeama dissecador a vacuo até o
momento da realiza¢cdo dos ensaios.

Foram realizados estudos de adsor¢cdo em duas etmgpatas. Na primeira etapa
foram analisadas suspens@es de solo, &cido hunsiclo @a presenca de acido humico. A
cada suspensao foi adicionado uma determinadaidadetde DIA, DEA, HAT, SIM,
ATR, PRO, para que a mesma tivesse uma concentiaici de 1,0 mg [*. O pH de
todas as suspensdes foi ajustado para 5,3 vadoigestl ao valor de pH da amostra de solo
em CaCJ} 0,010 mol [*. Para os estudos na suspensdo de solo, acidodhénsiolo na
presenca de &cido humico foram realizadas 8 inge@@msecutivas, com um tempo
aproximado de 11 min cada, totalizando 1 h e 46 f@proximadamente 90 min) de

monitoramento. Os volumes das solu¢des de £a@cido humico, assim como a massa
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de solo utilizada para a preparacdo de cada suEpedssta primeira etapa do estudo,

estao descritos na Tabela 3, abaixo:

Tabela 3 Quantidades de agua deionizada, solucdo de,Cadllicdo de acido humico e
massa de solo, utilizadas para a preparacdo ders@®s e sua concentragao final.

Volume de| Volume de| Volume de| Massa | Concentracdo da suspenséo

CaChL 0,02| H,O Acido humico| de Solo
mol L* deionizada | 1g L* (9)
(mL) (mL) (mL)
Acido himico | 50 25 25 - 0,25 g*'Lde &cido humico

em CaCJ 0,001 mol [*

Solo + &cido| 50 25 25 2,5 0,025 g'ide solo, 0,25 gt

hdmico de a&cido humico emCagl
0,010 mol [

Solo 50 50 - 2,5 0,025 g'Lem CaGl 0,010
mol L*

Os ensaios, para cada suspensao em estudo, fahrados em duplicata.

Numa segunda etapa, foi realizado o estudo apmasma amostra de solo. Em
um béquer foram adicionados 100 mL de uma solug@Damol 1'de CaC}, 2,5 g de solo
e uma determinada quantidade de DIA, DEA, HAT, SIM[R, PRO, para que a
suspensdo de solo tivesse uma concentracdo idieidl0 mg [*. Para este estudo foi
realizado, um monitoramento de 24 h, com analidassaliquotas (filtradas) da suspensao
contida no béquer, nos seguintes tempos: 1 mino (lagés a adicdo do mix dos

compostos), 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 hh ¥224 h.
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Para o estudo de adsorcdo de triazinas e metabdd atrazina em solo foi
montado o sistema com a bomba peristaltica e ro fitngencial conectado a porta 4 de
amostra do SIC (Figuras 14 e 15), ligados por maingsia um béquer contendo 50 mL de
uma solucdo de CagCD,02 mol ' e 50 mL de &gua deionizada, com o valor de pH
ajustado a 5,3 que é valor do pH da amostra dedsspponivel no laboratério. Inicialmente
analisou-se um branco de agua deionizada, em segaidlisou-se uma aliquota da
solucdo de Cagl0,01 mol L, logo apés adicionou-se uma massa de 2,5 g de solo
procedeu-se a leitura de uma aliquota da susperw@i@la no béquer, que durante a
aspiracao foi filtrada, para a remocdo de partécala solo presentes, pela membrana
filtrante do sistema de filtragcdo tangencial (Fayut5). Foi entdo, adicionado uma
determinada quantidade dos seis compostos em esiidoodo que a concentracao inicial
fosse de 1,0 mgte uma aliquota foi filtrada e analisada (tempoit) A partir desse
momento foram realizadas mais sete injecfes cotmg@suda suspensdo contida no

béquer.

Figura 14: Sistema de filtracdo tangencial, em destaque, tade@o SIC.
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Figura 15: Detalhe do filtro tangencial. a) filtro tangenc@m “caminhos” por onde
percorre o liquido, b) filtro tangencial com a mearia filtrante colocada para remocao de
particulas e impurezas da amostra.

Todas as aliquotas da suspenséao, contida no biegasr filtradas no momento da
aspiracdo, antes de serem encaminhadas para a cotulitica. A suspensao contida no
béquer permaneceu sob constante agitacédo e rec@iocutlurante todo o estudo.

Para o estudo utilizando como adsorvente acidoidojmo procedimento foi
semelhante ao utilizado para o estudo em solospexnsao de acido humico foi preparada
em béquer onde foram adicionados 50 mL da solued@at} 0,020 mol L, 25 mL de
uma solucéo de acido himico 1,0 §& 25 mL de agua deionizada, o pH da suspens&o foi
entdo ajustado para 5,3. Inicialmente analisoursénranco de agua destilada, em seguida
uma amostra da solucdo de Ga@4 concentracdo de 0,010 mot B, uma amostra da
suspensao de acido humico contida no béquer, qaatdua aspiracao foi filtrada, para a
remocédo de particulas de &cido humico presentefoima de um precipitado coloidal de
humato de calcio), pela membrana filtrante do siatele filtracdo tangencial. Foi entéo,
adicionado uma determinada quantidade dos compestasstudo, de modo a obter uma
concentracéo inicial de 1 mg'le uma aliquota foi filtrada e analisada (tempoif)na
partir desse momento foram realizadas mais seegdes consecutivas da suspenséo
contida no béquer. Por ultimo, nesta primeira etdpaestudo, foi utilizado como

adsorvente uma amostra de solo na presenca de KAgido. Para a preparacdo da
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suspensao foram adicionados em um béquer 50,0 mimdesolucdo de CafD,020 mol

L™, 25,0 mL de uma solucdo de acido himico 1,0'g2,50 g de solo e 25,0 mL de®
deionizada. A suspenséao foi entdo deixada por 8dbhagitacdo para que ocorressem as
possiveis interacdes entre 0 solo e 0 acido humipos esse periodo o pH da suspenséao
foi ajustado pra 5,3. Procedeu-se entdo as arslieedorme descrito para o solo e para o
acido humico.

Para a segunda etapa do estudo, com tempo deéocdata4 h entre os compostos e
solo por, redefiniu-se a composicdo da fase mov@tM;). As composicdes definidas
foram de 15, 40 e 50% MeOH:tampéo acetato de anigatomM, pH 4,7.

Apols essas etapas, iniciou-se o estudo de adsde;c@iazinas e metabolitos da
atrazina em solo. Foi entdo, montado o sistema aobbmba peristaltica e o filtro
tangencial. Em um béquer foram adicionados 100 emurda solucdo de Ca,010 mol
L™ com o pH ajustado para 5,3. Entdo, foram adaptadasueiras ao béquer, bomba
peristaltica e filtro tangencial, para que a solig@spensdo contida no mesmo
permanecesse em recirculacdo pelo sistema ducald®testudo.

Inicialmente foi realizada a leitura de um bradeoagua deionizada, em seguida a
leitura de um branco da solucdo de Gai010 mol [*, a leitura do extrato de solo em
meio de CaGl0,01 mol ! previamente filtrado e, um mix do compostos neceatracéo
de 1,0 mg [* (1000 pg [*) em um extrato filtrado da amostra de solo em n@aEhH
0,010 mol L% Os extratos foram preparados da seguinte forma:deis tubos de
centrifuga adicionaram-se a cada tubo, 0,25 g tees@0 mL da solugcéo de Ca@®,010
mol L™, os mesmos foram deixados sob agitacdo por unodwede 24 h. Apds este
periodo, os tubos foram levados a centrifugacab0® 3pm por 15 min. Em seguida, foi
retirado o sobrenadante de cada tubo e os mesmnas fbitrados. Uma fracdo do

sobrenadante filtrado foi separada para postenalise, outra fragdo foi utilizada para a
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preparacao do mix dos compostos na matriz da amd®sra isso foi retirada uma aliquota
de 20 pL de cada padréo, da solucéo estoque da§Qd em meio MeOH, levadas a um

baldo volumétrico de 10 mL e o volume do mesmadonpletado com a fracéo filtrada do

extrato do solo em meio Ca@,010 mol [*.

Apos estas leituras, foi adicionado ao béquererwit 100 mL de uma solucéo de
CaCl 0,010 mol [* o mix dos compostos em estudo perfazendo-se umzecwacio de
1,0 mg L* de DIA, DEA, HAT, SIM, ATR, PRO. Ligou-se a bomiperistaltica e a
agitacdo magneética e a solugcdo comecou a circelar gistema de filtracdo tangencial.
Procedeu-se entéo a leitura de uma aliquota detlafa solucéo contida no béquer. No
momento da aspiracdo desta aliquota pelo SIC a aefnfiltrada pela membrana
filtrante de acetato de celulose 0,2 um presentsistema de filtracdo tangencial. O
mesmo ocorreu com as demais aliquotas analisadds gee, a filtragem ocorre somente
no momento da aspiracao da aliquota.

Finalmente adicionou-se ao béquer contendo a&wolde CaGl0,010 mol [* na
presenca de um mix dos compostos em estudo nartoeg@o de 1,0 mg't, 2,5 g de
solo, obtendo-se dessa forma uma suspensdo de LOfentaC} 0,010 mol [, na
presenca de 2,5 g de solo, com uma concentracéalide 1,0 mg L' de DIA, DEA,
HAT, SIM, ATR, PRO. Ap6s a homogeneizacdo da susfi@mo béquer e da mesma
percorrer toda a linha do sistema composto pelebbgmeristaltica e pelo filtro tangencial,
aspirou-se a primeira aliquotg £1min) dando-se inicio ao estudo de adsorcaostersa
permaneceu em constante agitacdo e circulacaosistdona. As demais aliquotas foram
aspiradas, filtradas para remocdo das particulasolle presentes e, analisadas nos

seguintes intervalos de tempo (a partitdtel5 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h,8 h, 12 h e 24 h.
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4 Resultados e discussao

4.1 Determinagdo de triazinas por Cromatografia por Injecdo Sequencial
empregando cela de longo caminho 6ptico

4.1.1 Utilizacao da cela de longo caminho Optico moguia de onda

Inicialmente utilizou-se uma cela convencional cérom de caminho 6ptico e a
deteccao foi realizada a 223 nm. Ao utilizarmogla com 100 cm de caminho éptico e o
mesmo comprimento de onda utilizado com a celacla Ado se observou ganho de sinal
analitico, ao contrario do que ocorreu com o rufge aumentou. O comprimento de onda
entdo foi alterado para 238 nm, onde se observioliogde sinal analitico e ndo o aumento
do ruido. Essa alteracéo foi necessaria, poisnartrssao da LCW para comprimentos de
onda menores que 225 nm € muito baixa, apresentandgmmento intenso a partir de 230
nm. A fase mével utilizada foi de 44:56 MeOH:1,28Mmacetato de aménio pH 4,7. A
mudanca de comprimento de onda pode estar rel@@amn o mecanismo de transporte
da radiacédo no interior da cela de longo caminh@@pO sinal analitico foi monitorado
em dois diferentes comprimentos de onda e 0 mesnmpartamento foi observado em
todas as injecOes. Assim, a obtencdo dos espetdrabsorcdo para a LCW, utilizando o
comprimento de maxima absor¢cdo, observando a faégelmutilizada, € uma
recomendacado para o desenvolvimento de métodosatwgraficos empregando SIC e
LCW.

Ocorreu um aumento de area e de altura de pico amomento do volume de
amostra de 50 pL até 200 pL. Perda de linearidagfeitos de memaria passaram a ser
observados para volumes de amostra > 200 pL. Oneolde amostra utilizado para o

restante do estudo, diante do observado, foi dgu200
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Para definicdo da composicao da fase movel peetaade 100 cm foi realizado um
estudo da mesma. Foram utilizadas duas composigiascom 50% de MeOH e outra
com 44% de MeOH (Figura 16). A composicéo de 50%1d®H separa os compostos em
estudo na cela de 4 cm porém, néo ocorre sepasatf&tatoria na cela de 100 cm onde a
simazina néo se separa totalmente do pico refeeentmlume morto da coluna, tendo a
sua resolucao prejudicada, assim como a resoluté® ®mazina e atrazina. Essa perda de
resolucdo pode ser causada pela maior dispers@odas de soluto que ocorre dentro da
cela, a qual tem um volume interno de 250 uL (a del 4 cm possui um volume interno
de 10 plL), levando a uma remistura parcial dositasakeparados na coluna. Outro
problema observado para essa composicdo é a laba due ndo esta bem definida,
dificultando a integracdo dos picos e o calculo éesas dos mesmos, problema este
causado pelo gradiente de indice de refracdo édifes indices de refracdo na mesma zona
de amostra) e pelo efeito de lente (diminuicaoldmcdo de luz) que intensifica o sinal do
volume morto (sinal com absorbancia negativa) (itgaRocha, 2008). O efeito Schlieren,
poderia ser contornado monitorando-se as diferattesrbancias obtidas no comprimento
de onda analitico e em um comprimento de onda aédeocorre absor¢do. No entanto,
nao foi possivel utilizar esta estratégia pois @ataCW em 238 nm necessita-se um alto
tempo de integracdo (500 ms) o que satura o detegtccomprimentos maiores que 300
nm.

Estes problemas foram resolvidos diminuindo-seopgr¢céo de metanol de 50 para
44 % de MeOH, levando a um aumento dos tempostelecd. Com a proporgao de 44%
de MeOH os trés compostos em estudo sédo eluidosnenos de 300 s (tempo de
separacao, sem contar o tempo de amostragem) i@ boa separacao entre 0s picos

da simazina atrazina e propazina.
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Para a composi¢cdo com 44% de MeOH se observou imnmauitdo da intensidade
do sinal em relacdo ao observado para a compoaigédor, porém, na analise de um mix
das trés triazinas em estudo ocorreu a total sgfi@mrentre pico do sistema e a simazina,
bem como entre esta e a atrazina. A linha baseéanfibou mais bem definida facilitando
a localizacdo dos picos e o célculo da area dosnossficando entdo a composicao
definida para o estudo tendo 44% MeOH. Devido anesnio dos tempos de retencao para
a composicao definida em relacdo a composicdao d& % MeOH, a bomba coletora
precisou ser preenchida novamente apos a eluicatralana para que ocorresse a eluicéo

e a deteccado da propazina.
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Figura 16: Estudo da composicdo da fase mével na separacggimdaina (1), atrazina (2)
e propazina (3) para uma concentracdo de 50 fidd) 50:50 MeOH:tamp&o acetato de
amonio 1,25 mM pH 4,7. (b) 44:56 MeOH:tampéao acetig amonio 1,25 mM pH 4,7.

Apos a definicdo da composigcédo da fase mévelavaliada a vazdo considerando
gue colunas monoliticas permitem trabalhar a att@®es sem o aumento significativo de
pressdo, porém com fluxos superiores a 30 fihcorre sobrepressdo no sistema e a fase

movel vaza pela valvula de alivio, o que néo pamterer. Definiu-se entdo como vazao de
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fase mével 30 pL5(1,8 mL minY). Com esta vazdo as alturas de picos e as resslucod
néo foram afetadas.

Na etapa do estudo onde foram comparados os simalisicos utilizando-se a cela
convencional de 4 cm e a cela de longo caminhac@ptom 100 cm (Figura 17) a
concentracéo do mix de simazina, atrazina e propatilizado foi de 50 pgt, o volume
de amostra utilizado foi de 200 pL, a vazdo de faéeel utilizada foi de 30 pL’s a
composicéo da mesma foi de 44:56 () MeOH:tampéo acetato de aménio 1,25 mM pH

4,7.
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Figura 17: Comparacao do sinal analitico para cela de 100a¢ra para cela de 4 cm (b).
(1) simazina, (2) atrazina, (3) propazina.

O ganho de sinal analitico, ao utilizarmos a adalongo caminho Optico, fica
evidente. O caminho Optico aumentou 25 vezes egrarado um aumento proporcional
do sinal analitico, porém isto n&o ocorreu devidaeaior dispersdo das zonas de soluto que
ocorre dentro da cela de 100 cm.

Os limites de detecc¢éo e quantificacdo (LOD —gésLimit of Detection. OQ —

do inglésLimito of Quantificatiof para as triazinas em estudo, obtidos com a cela d
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longo caminho 6ptico foram cerca de 8 vezes mergaesa simazina e atrazina e cerca de
5 vezes menores para a propazina (Tabela 4), ficaestes valores abaixo dos
recomendados pela US-EPA (US-EPA, 2006) que perpai@ aguas potaveis uma
concentracdo de 3 pg'lpara a atrazina, 4 pg'lpara a simazina e 10 pg'lpara a
propazina. Em trabalhos relatados na literatulzatido HPLC/UV, os valores de LOD
obtidos para a atrazina e simazina variam entr82ag L* (Martinezet al, 2002; Zarpon

et al, 2006; Traret al.,2007; Chengt al, 2007) e até 55 pgipara a propazina (Traet

al., 2007), de modo que na maioria dos casos, uma el@apré-concentracdo, como a
extracdo em fase solida (SPE — do indgk&did Phase Extractign é necessaria para a
quantificacao de triazinas em aguas. A curva acelite referéncia para simazina, atrazina
e propazina foi construida, a partir da solucéocest de 500 pgt, em concentracdes que
variaram 50 & 700 uglpara a cela de 4 cm e, 5 & 200 |igpara cela de 100 cm. Os
valores dos coeficientes de correlacdo linead@3, coeficientes de inclinacdo da reta (B),
dos tempos de retencagq)(é os valores de LOD e LOQ estao descritos nald@be

Tabela 4: Pardmetros analiticos avaliados para curva aralilie referéncia para a
atrazina, propazina e simazina com concentracées gre 700 pug L, tempo de retencéo

(tr), coeficiente angular da reta (B), coeficientedeelacéo linear (r), limites de deteccéo
e quantificacdo (LOD e LOQ).

Padréo g (S) B r LOD LOQ
(ug L (ug LY
Cela de 100 cm
Simazina 64,1+0,7 0,039+0,001 0,998 2,3 7,5
Atrazina 97,9+0,8 0,044+0,001 0,997 1,8 5,9
Propazina 187,9+0,7 0,038x0,001 0,997 4,55 15
Celade 4 cm

Simazina 68,512 0,0046+0,0002 0,996 17 56
Atrazina 98,7+2,7 0,0053+0,0001 0,999 15 49
Propazina 188,1+5,4 0,0048+0,0001 0,997 24 81

Neste estudo o LOD e o LOQ foram calculados mlidapdo-se por 3 vezes o
valor do desvio padréao de 10 injecdes consecutisgasenor ponto da curva e, dividindo-

se o valor obtido pelo coeficiente de inclinacaoeata (B).
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Comparado as duas técnicas utilizadas, a cronaiagoor injecdo sequencial
ganha destaque em alguns pontos como curtos tedga@nalise, baixo consumo de
solventes e menor custo instrumental. Os tempostdecao obtidos em HPLC (utilizando
coluna empacotada com particulas de 4 um, fase Ineave composicdo de 70:30
MeOH:1,25 mM acetato de aménio pH 4,7, cela coneaat de 1 cm, eluicdo isocratica,
vazdo de fase mével igual a 1,2 mL thia deteccdo a 223 nm) foram 347, 555 e 941 s
para a simazina, atrazina e propazina, respectivie@n® consumo de MeOH, para eluir a
propazina que € o ultimo composto a ser eluidog 432 mL. O tempo de retencdo da
propazina em SIC foi de 187,9 s, obtido utilizafeke movel com 44:56 MeOH:1,25 mM
acetato de amonio pH 4,7 com uma vazao de 1,8 mt,monsumindo ao final da eluicdo
da propazina 2,48 mL de MeOH. Assim, é possivémnestque a metodologia do SIC é
cerca de cinco vezes mais rapida do que o métogoegando HPLC e consome cerca de
5 vezes menos solvente organico por analise. Bstparacao s € valida se utilizarmos
em HPLC colunas empacotadas com particulas de #.55e forem utilizadas colunas
monoliticas em HPLC serd possivel empregar vaz@gt® rsuperiores as empregadas em
SIC, sem limitagGes de contrapressédo, com a pbdaibe de utilizar colunas de diversos
tamanhos, 0 que conduziria a maiores frequénciasristragens e melhores eficiéncias
de separacdo. Por outro lado, mesmo usando cohapasliticas em HPLC, o menor
consumo de solventes é um ponto a favor do SIC,uangue neste o fluxo de fase mével
€ descontinuo, dispensando solvente apenas duraetepo de analise, diferentemente do
qgue ocorre em HPLC que opera em fluxo continuordara carregamento do loop de

amostragem.
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4.1.2 Amostras

Foi realizado um estudo de adicdo e recuperaclotrideinas em estudos em
amostras de aguas naturais. O estudo foi realizad®pikedas amostras com 50 g He
simazina, atrazina e propazina. Esse estudo fbzada de maneira comparativa entre o
sistema SIC e o HPLC/UV. Para o estudo realizadbliRbC utilizou-se uma coluna;&
convencional empacotada (4 pm, 150 mm x 4,60 mmyngposicdo da fase movel foi de
70:30 MeOH:tampé&o acetato de aménio 1,25 mM pHtdri@ uma vaz&o de 1,2 mL rifin
cela convencional de 1 cm, eluicéo isocratica,tecg@o a 223 nm Para os estudos no SIC
0s parametros utilizados foram os mesmo da cordsirda curva analitica. Os resultados
com os valores de recuperacéo obtidos (em P abtao descritos na Tabela 5.

Os valores de recuperacao obtidos para o estild@mmndo-se o SIC ficaram entre
76 e 113,2%, ja para o HPLC os valores ficarameeBire 104%. Para ambas as técnicas
os valores de recuperacédo obtidos podem ser coadaieaceitaveis (Zaneks al.,2000).

E importante comentar que no HPLC foi utilizadaauroluna convencional e ndo
uma coluna monolitica como a usado no SIC. Colom@oliticas podem ser utilizadas em
HPLC tendo um melhor desempenho do que quandaaads no SIC, pois em HPLC
pode-se trabalhar a vazdes mais elevadas do guelQiadevido a configuracbes do
sistema, porém em questdo de economia de solventskC leva vantagem, pois o
bombeamento da fase movel ndo é constante comoeocom o HPLC, promovendo
assim uma consideravel economia de solventes.

A Figura 18 mostra a sobreposicédo de cromatograiigos no SIC usando uma
vazado de fase moével de 30 it @m composicdo de 44:56 MeOH:tamp&o acetato, tendo
como volume de injecdo de padrdo/amostra 200 pLcidmatograma da agua de rio
observa-se um pico muito intenso na regido do velomrto da coluna (aproximadamente

em 30s), o qual é devido a compostos polares gessaa amostra e com alta absor¢cao no
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ultravioleta, mas que ndo interagem com a faseciest&ia apolar (¢) da coluna
monolitica. Tais compostos sdo provavelmente domsies da matéria organica
dissolvida, constituida por substancias humicalssgazarideos, nitrato, etc, demonstrando

uma eficiente eliminacéo das interferéncias deimatr método proposto.



68

Tabela 5: Valores de concentracdo obtidos para amostragudede rio e de torneira enriquecidas com 50 fidds trés triazinas em estudo.

Amostra
1° 2°¢ 3¢ 4°¢ 5¢ tP
Triazina
HPLC SIC HPLC SIC HPLC SIC HPLC SIC HPLC SIC
Simazina 4702 42+1 51+1 38,1+2 52+4 41 +2 50,7+0,4 41+1 45010 531 2,59
Atrazina 46,7+0,249,6+1,3 437 46,4+ 1 505 53+1 49+ 4 51+£2 476,.& 435+0,5 -0,92
Propazina 47 +1 52+2 50+4 48 +1 44 +7 52+1 44 + 2 53+2 49+10 6,66£0,1 -2,38

4= Desvio padrao da triplica para os experimentos;
= Valor critico d€lt| para 4 graus de liberdade e nivel de confian@béle= 2,78;
= amostra de agua de rio ou represa;

b
C
4= amostra de &gua de torneira.
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Figura 18: Sobreposicdo de cromatogramas obtidos no SIC oadenfostra de rio
fortificada com o padrdo de 50 pg ldas triazinas, (b) padrdo de 50 ug ém agua
deionizada, (c) branco de agua deionizada.

O acoplamento da cela de longo caminho 6ptico gamm de onda (LCW) em
cromatografia por injecdo sequencial (SIC) pernttike se atingissem limites de deteccao
(LOD) e limites de quantificacdo (LOQ) melhoresaiee os obtidos em HPLC e abaixo
dos niveis recomendados pela US-EPA para aguavegmtésem a necessidade de
realizacdo de etapas de pré-concentracdo. Foi sé@suma pequena mudanca na
composicao da fase movel em relacdo a composigaacpkas convencionais de 1 e 4 cm.
Vale ressaltar aqui que o SIC obteve menor consdensolventes organicos do que o
consumo obtido por HPLC. Os tempos de andlise énf@am mais rapidos dos que 0s
tempos de analise em HPLC (utilizando em HPLC uwmlana empacota convencional
com particulas de 4 um e 15 cm de comprimento,ilissrdo uma frequéncia de
amostragem maior). Outra caracteristica relevamt8l@ € o menor custo instrumental em

relacdo ao elevado custo instrumental de sisterRa<H
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4.2. Adsorcdo de triazinas e metabolitos da atrazin em solo empregando
monitoramento on-line por Cromatografia por Injecdo Sequencial

4.2.1 Estudo com as suspensfes de solo, acido hanecsolo na presenca de acido
hdmico

Para este estudo foi utilizada a cela convencioaal 4 cm de caminho 6ptico.
Inicialmente, foram realizados estudos para avaianelhor composicdo de fase movel
para a separacdo de seis compostos em estudo:iram@M), atrazina (ATR) e
propazina (PRO), além dos metabdlitos desisoptopdima (DIA), desetilatrazina (DEA)

e 2-hidroxiatrazina (HAT). Para que ocorresse arsg@o dos seis compostos a eluicao foi
realizada em gradiente de eluicdo, sendo que maatografia por injecdo sequencial isso
é feito por eluicdo passo a passo (Rigobello-Madiai, 2008) com incrementos discretos
do modificador orgénico da fase mével. Isso é regues pois contrariamente aos sistemas
de HPLC em que o fluxo de fase movel € continueghdo disponibilidade de duas
bombas que permitem a realizacdo de gradientearéiseo sistema SIC dispde de uma
Unica bomba e uma Unica valvula seletora. Forantizagl®s diversos testes com
composi¢coes variando entre 10 e 70% MeOH. A patésse estudo definiu-se a
composicao ideal para a eluicdo passo a passmdéica mesma em 28, 40 e 50%
MeOH:tampé&o acetato de aménio 1,25 mM, pH 4,7.

Foram realizados, também, diversos testes padfirigiio do melhor volume de
injecdo de amostra/padrao. Para isso variou-sdumeoentre 50 a 500 pL, definindo-se
entdo 400 pL como o volume de adequado, pois ohomes sinais analiticos para o0s
compostos em estudo ocorreram com oS volumes dee4B00 pL, sendo que nao
ocorreram diferencas significativas nos sinaisiicas entre os volumes de 400 e 500 pL,
optando-se por utilizar o volume de 400 uL pardeamais etapas dos estudos, em fungao

da economia de padrdo e amostra. Utilizando-sewedsme ocorreram alargamentos de
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banda, porém sem afetar significativamente a re&oludos compostos em estudo,
diferentemente do que ocorreu no estudo anteride doi empregada a LCW que com

volumes superiores a 200 pL apresentaram alargarmdenbanda que afetava a resolucéo
dos compostos em estudo, causando também peroeeaedade e efeitos de memoria que
podem ser causados pela maior dispersdo das zersmdutlo que ocorre dentro da cela de
100 cm. A Figura 19 mostra um cromatograma obtata pm branco de agua deionizada,

realizado com a composicao da fase movel e o votlearanostra definidos.
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Figura 19: Cromatograma de um branco para agua deionizadayrdgrando o gradiente
de eluicdo definido para os estudos. Em ambasapastle eluicdo a vazao de fase movel
utilizada foi de 30 LS

A Figura 20 mostra um cromatograma para um padeéid mg [* dos seis

compostos em estudo:



72

1.0—-
0.8—-
0.6—-
0.4—-
0.2—-
0.0—-

-0.24

Absorbancia (223 nm)

-0.4 -

-0.6

T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s)

Figura 2C: Cromatograma para um padrdo de 1 migdos seis compostos em estudo,
onde: 1 = Desisopropilatrazina (DIA); 2 = Desetdatna (DEA); 3 = 2-hidroxiatrazina
(HAT); 4 = Simazina (SIM); 5 = Atrazina (ATR); 6 Rropazina (PRO). DIA, DEA, HAT
eluidos com 28% de MeOH; SIM eluido com 40% de Me@HR, PRO eluidos com
50% de MeOH. Em ambas as etapas de eluicdo a dazfxse movel utilizada foi de 30
uL st

A composicao do gradiente de fase movel, comoijdifo, utilizada para o estudo
foi de 28, 40 e 50% MeOH:tampéao acetato de amgg@id hM, pH 4,7. Para a eluicdo dos
trés primeiros compostos, dos seis em estudo, MBA e HAT foi necesséaria a
composi¢cdo com 28% MeOH. Para a eluicdo do quamaposto, SIM foi necessaria a
composi¢cao com 40% de MeOH. Para a eluicdo dosuttmsos compostos, ATR e PRO
foi utilizada a composicdo com 50% MeOH. Antes halfde cada analise a coluna foi
recondicionada com a composicdo de 28% de MeOH pamalizacdo das proximas
analises.

Os picos do sistema inicial e final, assim comqgquada do sinal (absorbancia

negativa), sédo causados pelo gradiente de indicefldgdo causada pela mudanca brusca

da composicao de fase movel (efeito Schlieren).



73

4.2.1.1 Curva analitica de referéncia

A linearidade das curvas analiticas foi avaliagi@agoncentragdes que variaram de
100 & 1000 pgL

Os valores dos coeficientes de correlacao lingad¢s coeficientes angulares da
reta (B), dos tempos de retencdg) @ do limites de deteccédo (LOD) estdo descritos na
Tabela 6.

Tabela 6: Parametros analiticos avaliados para a curva maatie referéncia, para as
triazinas e metabdlitos da atrazina em estudo, @amsentracéo entre 100 e 1000 i L
tempo de retencdogjt limite de deteccao (LOD), coeficiente angular rééa (B) e
coeficiente de correlacao linear (r).

tr (Min) LOD B R
(ug LY (x10°)
DIA 1,10+ 0,01 67,1 4,38+0,13 0,9986
DEA 1,72 £ 0,02 68,8 3,95+0,12 0,9985
HAT 2,05 +£0,02 82,1 2,23+0,08 0,9979
SIM 4,14 +0,02 57,3 6,88+0,18 0,9990
ATR 5,68 £ 0,02 66,5 5,38+0,16 0,9986
PRO 7,27 0,03 17,2 5,97+0,05 0,9999

Os valores dos limites de deteccgao e quantificagééo altos, mas o objetivo deste
estudo é demonstrar a aplicabilidade do sistemaadorpara monitoramento on-line de
processos de adsorcdo de pesticidas em difereptes de adsorventes. O limite de
deteccéo foi calculado a partir da equacdo LODSD®, onde SD é o desvio padrao de
sete medidas da area correspondente & solucdddegll0* das triazinas em estudo e B é
o coeficiente angular da curva analitica obtidaapaifaixa de concentracdo entre 100 e
1000 pg L. Os valores dos coeficientes de correlaco liseaiidos para cada composto
em estudo foram maiores que 0,99 e, segundo R#tanl(2004), um coeficiente de
correlacdo maior que 0,99 é considerado como evi@é®e um ajuste adequado dos dados

para a linha de regresséo.
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4.2.1.2 Ensaios de adsorcdo com as suspensdes de, sido humico e solo na
presenca de &cido humico

Inicialmente, foi utilizada como suspensédo adsuejea suspensédo delo. Para
esta, primeiramente, foi analisado um branco dea adestilada, obtendo-se perfil
cromatografico similar ao da Figura 19. Em seguidsistema para monitoramento on-line
(descrito no item 3.2.2) foi montado e ligado daenprocedeu-se a leitura de um branco
da solucédo de Cag0,01 mol L.

Foi entdo adicionado o mix dos compostos na ssgdpegontida no béquer e
efetuada a analise de uma aliquota da suspeng@atiAdesse momento foram realizadas
mais sete injecdes, totalizando oito injecbes em tempo de monitoramento de
aproximadamente 90 minutos. Os cromatogramas abpdaa o filtrado antes da adicao
do mix, logo apos a adicdo e homogeneizacdo daessdp e ao final dos 90 min sao

mostrados na Figura 21.

15

1.0+

0.5

mix 1,0 mg L™

Absorbancia (223 nm)

L

0.0 -
branco

05 —————— . —— —
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Figura 21: Cromatogramas obtidos em um estudo de adsorcéolerardes da adicéo do
mix de triazinas (branco), de um mix 1000 piyde cada triazina (mix 1,0 mg').e ap6s
90 min de tempo de contato com a suspenséao (s onde: 1 = Desisopropilatrazina
(DIA); 2 = Desetilatrazina (DEA); 3 = 2-hidroxianiaa (HAT); 4 = Simazina (SIM); 5 =
Atrazina (ATR); 6 = Propazina (PRO).
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Com os dados obtidos no estudo tentou-se aplicatelns de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem (Fontecha-Céetaah 2008). Estes dois modelos tém
sido aplicados a muitos processos de adsorcéo. sogmodelos supdem que a diferenca
entre a concentracdo da fase solida no termmepresentada pog e a concentracdo na fase
sélida no momento do equilibrio, representadagogé a forca que conduz a adsorcao.
Quando a taxa total de adsorcéao é proporcionalaad#ferenca, a cinética obedece a um
modelo de pseudo-primeira ordem, mas se for prapmatao quadrado desta diferenca, a
cinética segue um modelo de pseudo-segunda ordem.

A ordem de reacdo e a constante de velocidaderpsde determinadas, a partir

dos dados experimentais, pelas equacdes 1 e Dabaix

dq

o= @ — @ (1)
ﬂ_k( — a)?

= K2 (@e— @) )
onde:

k, = constante cinética de pseudo-primeira ordenmémt.
k, = constante cinética de pseudo-segunda ordem/ragrgin.
ge € q = quantidade adsorvida em mg,gno momento do equilibrio e no instarte

respectivamente.

Apos a integracdo das equacgdes 1 e 2 obtemosgctesmente, as equacdes 3 e 4

descritas abaixo:

In(qge — q) =Inqe — k4t (3)
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t 1 t
Z = + = 4
q k29 Qe (4)

Da equacéao 3 observa-se que um grafico dg-tfi(em funcédo dé deve ser linear,
com o coeficiente angular fornecendo a constamigticak;. O coeficiente linear permite
calcular o valor deg.. Entretanto, para aplicacdo desse modelo, o dday deve ser
determinado experimentalmente para possibilitaaloubo do primeiro termo da equacéo.
Ja da equacao 4 se observa que o grafidbgdem funcdo de também deve ser linear,
com coeficiente angular iguall#g., obtendo-se a constante cinética a partir do ceefie
linear e do valor dge.

Para os resultados obtidos usando o solo comawaige, ndo foi possivel ajustar a
equacdo cinética de pseudo-primeira ordem, masoside pseudo-segunda ordem. E
possivel estimar uma tendéncia de adsorcdo para cachposto (Figura 22). Esta
tendéncia é estimada em pg de cada composto atsqwei grama de solug g') ao

final do tempo de contato.
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Figura 22: Grafico demonstrando a tendéncia de adsorcédo pa@aldEA, HAT, ATR,
PRO e SIM (em pg de cada composto por grama deersuspensao de solo.
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Observando o gréfico pode-se verificar que a pliopaZPRO) possui uma
afinidade pelo solo bem maior frente aos demaisposioes estudados, chegando a
adsorver aproximadamente 25 ug por grama de sods, 20 min de contato do herbicida
com a suspensao de solo. Em seguida se obsenaTdue SIM sdo os herbicidas com
maior afinidade pelo solo, com adsorcées de cercErce 13 pg Y respectivamente, apds
90 min de tempo de contato. DEA e HAT apresentaramportamento semelhante, com
adsorcao de cerca de 10 (ifap final do experimento. DIA apresentou uma adspre
cerca de apenas 6 pg por grama de solo. O paraggetsbdo aplicando-se a equacéo 4 (a
serem mostrados na Tabela 7) é coerente com agvastimados graficamente.

Para os estudos utilizando uma suspensé&acid® hiamico comoadsorvente, foi
primeiramente analisado um branco de agua deiacamigagn branco da solucdo de GacCl
0,01 mol L}, obtendo-se cromatogramas com perfil semelhantecstrados na Figura 19.

Em seguida o sistema de monitoramento on-linenfontado e ligado. Uma
aliquota da suspensédo de &cido humico contida goebéoi analisada e obteve-se o

cromatograma mostrado na Figura 23.
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Figura 23: Cromatograma obtido para a andlise da suspensacidte himico 0,25 gt
em meio CaGl0,01 mol L™,
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Analisando o cromatograma acima, pode-se verificresenca de um pico de
absorcdo logo no inicio da analise cromatografleste pico refere-se a compostos
hamicos, provavelmente acido fulvico, presentegjeande concentracdo na suspensao em
estudo, porém o mesmo ndo trouxe interferénciasdeatificacdo e separacdo dos
compostos, como se pode verificar na Figura 24.

Foi entdo adicionado o mix dos compostos na ssdpede acido humico contida
no béquer e efetuada a analise de uma aliquotaigteerssdo. A partir desse momento
foram realizadas mais sete injecdes, totalizandio a@njecbes e um tempo de
monitoramento de aproximadamente 90 minutos. Owatimgramas da solucao inicial do
mix e da solucao filtrada no final do experimentoadisorcdo sdo mostrados na Figura 24

e 25 respectivamente.
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Figura 24: Cromatograma obtido para um mix de 1000 pg L-1&mado hdamicode
primeira aliquota do estudo cinético, onde: 1 = ifgsopilatrazina (DIA); 2
Desetilatrazina (DEA); 3 = Bidroxiatrazina (HAT); 4 = Simazina (SIM); 5 = Aniac
(ATR); 6 = Propazina (PRO).
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Figura 25: Cromatograma obtido para um mix de 1000 jtgelm acido hamico da Gltima
aliquota do estudo cinético, onde: 1 = Desisopataitina (DIA); 2 = Desetilatrazina
(DEA); 3 = 2-hidroxiatrazina (HAT); 4 = Simazinali®; 5 = Atrazina (ATR); 6 =
Propazina (PRO).
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Figura 26: Grafico demonstrando a tendéncia de adsorcédo p&al@EA, HAT, ATR,
PRO (em pg de cada composto por grama de acidochlantada unidade de tempo) em
uma suspensao de acido humico.

Figura 26 mostra a variacdo de g (Iy gm funcéo do tempo de contato para 0s
seis compostos estudados. A curva obtida se ajumbomodelo cinético de pseudo-
segunda ordem, permitindo avaliar que em comparaga&mlo, tem-se maior adsor¢ao de

todos os compostos por massa de adsorvente (TAphetam excecdo de SIM, que nao
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apresentou adsorcao. A adsorcéo utilizando-se dxcidoco variou entre 1500 a 2500 ug
g para os compostos em estudo enquanto que cono @SR adsorgéo variou entre 5 e
25 pg g Nota-se também que a propazina (PRO) passoucacsenposto mais adsorvido
(adsorcao variando aproximadamente entre 2100 @ @§0de PRO por grama de acido
hamico), seguido pela HAT (adsorcao variando, apragamente, entre 2000 e 2150 pg
de HAT por grama de acido humico). O herbicida menos adsorve ao acido humico,
fora SIM, é a desisopropilatrazina (DIA) (adsorgio torno de 1500 pg por grama de
acido humico), muito embora ndo exista uma difexede adsorcdo estatisticamente
significativa entre DEA e DIA (Tabela 7).

Para os estudos utilizando uma suspens&vldena presenca de acido humigo
comoadsorvente, foi primeiramente analisado um bramcagilia deionizada e um branco
da solucdo de Cagl0,01 mol L}, novamente obtendo-se cromatogramas com perfis
semelhante ao mostrado na Figura 19.

A suspenséo de solo na presenca de &cido humedamente preparada conforme

o0 item3.2.2 foi entdo analisada, obtendo-se o cromatogransdratm na Figura 27.
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Figura 27: Cromatograma obtido para a analise da suspenssmlalea presenca de &cido
himico em meio CagD,01 mol L™
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Analisando o cromatograma acima pode-se obsensp@ico de absorcdo devido
as substancias humicas (Figura 23) diminuiu corsigdémente, indicando que essas
substancias foram significativamente adsorvidaaspehrticulas de solo.

Foi entdo adicionado a suspenséo de solo na geeskenacido humico o mix dos
compostos em estudo. A partir desse momento denige® ao monitoramento como
descrito para as suspensfes de solo e de acidadu@®s cromatogramas da solucéo
inicial do mix e da solucéo filtrada no final dopeximento de adsor¢cdo sdo mostrados na

Figuras 28 e 29, respectivamente.
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Figura 28: Cromatograma obtido para um mix de 1000 pg L-1sein na presenca
acido humicoda primeira aliquota do estudo cinético, onde: Desisopropilatrazir
(DIA); 2 = Desetilatrazina (DEA); 3 = Bidroxiatrazina (HAT); 4 = Simazina (SIM); £
Atrazina (ATR); 6 = Propazina (PRO).
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Figura 29: Cromatograma obtido para um mix de 1000 [fgein solo na presenca de
acido humico da ultima aliquota do estudo cinétiongde: 1 = Desisopropilatrazina
(DIA); 2 = Desetilatrazina (DEA); 3 = 2-hidroxianiaa (HAT); 4 = Simazina (SIM); 5 =

Atrazina (ATR); 6 = Propazina (PRO).

Assim, como nos casos anteriores, os dados apaes@Enum bom ajuste a equacgao

de pseudo-segunda ordem. As curvas de adsorcaarnm@of do tempo sdo mostradas na

Figura 30.

Al

T T T
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Tempo (min)

T
80 100

Figura 3C: Grafico demonstrando a tendéncia de adsorcédo p&al@EA, HAT, ATR,
PRO (em pg de cada composto por grama de soloesarmga de acido humico a cada
unidade de tempo) em uma suspensao de solo nagaede acido humico.
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Para esta suspensdo a adsorcdo dos compostostugin és aproximadamente,
entre 8 e 25 g por grama de adsorvente. O compastonais € adsorvido, em torno de
25 pg por grama de solo, é a propazina (PRO), dequela atrazina (ATR) (adsorcéo
variando, aproximadamente, entre 18 a 20 ug panagrde solo na presenca de acido
hamico. O composto que € menos adsorvido pela ss&peale solo na presenca de acido
hamico € a DIA com adsor¢cdo em torno de 8 pg. Psi@ suspensdo a simazina (SIM)
também nao sofreu adsorcao e por isso nao é apadaaro grafico.

Os graficos obtidos para o ajuste dos dados erpatais a equacao cinética de
pseudo-segunda ordem sdo mostrados na Figura 3ar@wetrok, egeobtidos do ajuste
pro regressao linear sdo mostrados na Tabela arégaldek, negativos ndo foram

apresentados.
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Figura 31. Gréficos de cinética de pseudo-segunda obtidpsexperimentos de
adsorcao em (a) solo, (b) &cido humico e (c) salpresenca de acido humico.
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Tabela 7 Parametros cinéticos de pseudo-segunda omiefpg g') e ko (min g pg)
calculados para adsor¢cdo dos compostos triazinkooessolo, &cido humico e solo
modificado com acido humico

Triazina Parametro Amostra
Solo Acido Hamico Solo + Acido Humico

DEA e 10,7 +0,1 1563 + 25 192

ko - ; )

R >0,997 >0,998 >0,995
DIA e 7,1+05 1470 + 43 8+1

ko (7,5+0,9) x 10 - -

R >0,97 >0,992 > 0,990
HAT e 10,9+ 0.7 2203 + 44 18 +2

ka 0,055 + 0,02 -

R >0,998 >0,998 >0,992
SIM e 15+2 - -

ka 0,03+0,01 - .

R 0,993 - .
ATR e 19,4 +0,7 1924 + 44 23+2

ko (5+2)x10° (1,8 +0,8) x 1d (8+2)x10°

R >0.992 >0.995 >0.992
PRO e 26,5+0,7 2380 + 51 29.8+0.2

ko (8 +5) x 10° (1,6 £0,5) x 1d (2,4 +£0,5) x 10

R > 0,98 > 0,997 > 0,995

2 Valores negativos de ko foram apresentados

Apoés a andlises das suspensdesotie acido humicoe solo na presenca de acido

hamico, nota-se que a suspensdo que mais adsorve os ftlos1pm estudo € a suspensao
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de &cido humico. Dos herbicidas em estudo atragihieR), desetilatrazina (DEA),
desisopropilatrazina (DIA), 2-hidroxiatrazina (HAPropazina (PRO) e simazina (SIM), o
que € adsorvido em maior quantidade € a PRO sega@i@daATR. O composto menos
adsorvido € a DIA seguido pela DEA. SIM sofreu a¢do apenas na suspensao de solo. A
presenca do acido humico incorporado ao solo grierha afinidade de alguns compostos,
especialmente HAT, ATR, PRO e SIM, sendo que agpgesde acido himico aumentou a
afinidade dos trés primeiros e diminuiu a de SINb @elsorvente.

Em termos comparativos, a adsorcdo de HAT foi @ opais aumentou com a
presenca de acido humico no solo. Os resultadddosbsugerem que o aumento de
matéria organica no solo tende a reduzir a mohiédia ATR, HAT e PRO, aumentando a
mobilidade de SIM.

O sistema de monitoramento on-line é de facilpgdeamontagem, desmontagem e
limpeza. A filtracdo da amostra foi efetiva pres@ido assim a coluna monolitica. Os
processos de adsor¢cdo mostraram uma primeira etaiparapida, na qual a frequéncia de
amostragem do método (5,5 amostragens por horaper@aitiu uma resolucao temporal
adequada. Entretanto, ap0s essa primeira etap@roeessos tornam-se lentos, com
provavel ocorréncia do fenbmeno de difusdo inttapda. Visando obter maiores
informacgdes sobre a cinética dessas interacdes,-gptpor realizar um monitoramento de

24 horas com a suspensao de solo, conforme sandtal@sseguir.

4.2.2 Estudo cinético de 24 h em uma suspensao dos

Para este estudo cinético com tempo de conta@dena suspenséo de solo foi
necessario redefinir as composi¢cdes para a sepadis seis compostos. I1Sso ocorreu

devido a mudancas no tempo de retencdo que caushf@mlidades na separagao e
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identificacdo dos compostos. Tal mudanca no tengoetengcdo provavelmente ocorreu
devido ao desgaste da coluna monolitica, com padzaapacidade de retencao, levando a
perda da resolucao entre DEA e HAT.

Como ja foi dito anteriormente, para que ocorr@sseparacdo dos seis compostos
a eluicéo foi realizada passo a passo, promoveratei@cdo da composicao quimica da
fase movel durante a analise. Redefiniu-se a coigfimpara a eluicdo passo a passo,
ficando a mesma em 15, 40 e 50% MeOH:tampao acgtadononio 1,25 mM, pH 4,7. O
volume de amostra/padrao permaneceu 0 mesmo dipestterior, ou seja, 400 pL.

A Figura 32 mostra um cromatograma obtido parabuamco de agua deionizada,

realizado com a composicao da fase movel e o votleranostra definidos.
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Figura 32: Cromatograma de um branco para agua deionizadayr&rando o gradiente
de eluicdo definido para os estudos. Em ambasapastie eluicdo a vazao de fase movel
utilizada foi de 30 pL&

A Figura 33 mostra um cromatograma para um padegid,0 mg [} dos seis

compostos em estudo.
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Figura 33: Cromatograma obtido para o mix dos compostos emdesem uma
concentracdo de 1 mg?L onde: 1 = Desisopropilatrazina (DIA); 2 = Desstihzina
(DEA); 3 = 2-hidroxiatrazina (HAT); 4 = Simazinall®; 5 = Atrazina (ATR); 6 =
Propazina (PRO). DIA, DEA, HAT eluidos com 15% de®H; SIM eluido com 40% de
MeOH; ATR, PRO eluidos com 50% de MeOH. Em ambast@sas de eluicdo a vazdo de
fase mével utilizada foi de 30 pLl's

Assim, para a eluicao e separacado dos trés pameampostos, DIA, DEA e HAT,
foi necessaria a composi¢cdo com 15% MeOH (em dtesa® de preenchimento do
reservatorio da bomba). Para os outros composthodve alteracdo, ou seja, SIM foi
eluida com a composi¢cdo de 40% de MeOH, enquamto ggdois Ultimos compostos,

ATR e PRO, foi utilizada a composicdo com 50% Me@htes do final de cada andlise a

coluna foi recondicionada com a composi¢ao de 18%eOH.

4.2.2.1 Curva analitica de referéncia

A linearidade do método foi reavaliada atravésatastrucdo da curva analitica de
referéncia, para os seis compostos em estudo, acemacdes que variaram de 100 a

1000 pg .
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Os valores dos coeficientes de correlacéo lingad¢s coeficientes de inclinacéao
da reta (B), dos tempos de retencgd €t dos limites de deteccdo (LOD) e quantificacéo
(LOQ) estéo descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Parametros analiticos avaliados para a curva aatie referéncia, para as
triazinas e metabdlitos da atrazina em estudo, @amsentracéo entre 100 e 1000 (i L

tempo de retencaorjt limite de deteccdo (LOD), coeficiente angular rééa (B) e
coeficiente de correlacao linear (r).

tr (Min) LOD B r
(Hg L) (x10°)
DIA 1,50 £0,03 36,3 5,02 £ 0,08 0,9996
DEA 4,12 + 0,05 62,5 541+0,15 0,9988
HAT 5,01 + 0,07 41,5 2,15+0,04 0,9995
SIM 7,21 +£0,04 47,1 5,66 + 0,27 0,9969
ATR 9,83+0,04 55,0 4,45 + 0,26 0,9950
PRO 10,71 £ 0,04 23,9 5,79 £ 0,06 0,9998

"= valor do menor ponto da curva analitica de ref@gdque foi faciimente quantificado.

O limite de deteccéao foi calculado a partir dasegw LOD = 3 SD/B, onde SD é o
desvio padrdo de sete medidas da area corresperilsnlucéo de 100 pgldas triazinas
em estudo e B € o coeficiente angular da curvaiteaalobtida para a faixa de
concentracéo entre 100 e 1000 iy Ds valores dos coeficientes de correlacéo liseare
obtidos para cada composto em estudo foram mapues0,99 e, segundo Ribaei
al.(2004),um coeficiente de correlacdo maior que 0,99 € dernsilo como evidéncia de

um ajuste ideal dos dados para a linha de regressao

4.2.2.2 Avaliacdo do extrato de solo e da solucde @aCl, 0,01 mol L*

Antes do inicio do estudo cinético de 24 h foraraliadas as recuperacfes para 0s
extratos de solo e para uma solucdo de £80l mol . Foi preparado, utilizando-se a
solucéo filtrada do extrato de solo, um mix dos postos em estudo, na concentracéo de

1,0 mg L*. Também foi preparado um outro mix na mesma cdragio utilizando uma
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fracdo da solucdo de Ca@d,010 mol [*. O extrato do solo foi preparado conforme
descrito no iten8.2.2., pg 59A Tabela 9 abaixo, demonstra os resultados oftielm g
L, para a avaliacéo do extrato de solo e da soldea®aC} 0,01 mol L%,

Tabela 9: Avaliagdo da recuperacdo para um mix dos compostosestudo, na

concentracéo de 1000 pd,Lpreparados com o extrato do solo filtrado e cama solugéo
de CaCj 0,01 mol L.

DIA DEA HAT SIM ATR PRO
MoLh  (uolhH  @oglh  (uolhH  @gLlh  (ugLh

Extrato sold 97,37% 100,70% 96,87% 105,52%  104,47% 97,27%
CaCh"” 97,49% 93,38% 108,07% 100,30% 100,04% 101,30%

=% mix dos 6 compostos em estudo preparado em um@texte solo em meio de CacCl
0,01 mo L[*. O extrato foi preparado conforme o it8@.2 pg. 58
=" mix dos compostos em meio CaGJ01 mol L.

Observando a Tabela 9, pode-se notar que as racdpee obtidas, tanto para o
extrato do solo como para a solucdo de €81 mol L}, foram superiores a 90%, valor
este considerado aceitavel pela literatura (Zaetli, 2000) e, demonstrando que nem o

solo e nem a solugcdo da CaGhterferem significativamente na determinacdo dos

compostos triazinicos utilizando o método de cafio externa.

4.2.2.3 Estudo de adsorcédo com 24 h de contato carsuspensao de solo

Apés a avaliacgdo de um branco de agua deionizadasistema para o
monitoramento foi montado e no béquer foram adadas 100 mL da solucdo de CacCl
0,01 mol ! com o pH ajustado para 5,3. Procedeu-se entaaliseda solucdo do béquer
e em seguida, adicionou-se a mesma, 0 mix dos ipgpem estudo, para que a solucéo
do béquer ficasse com uma concentracéo de 1,0 hegdm seguida a mesma foi analisa.
Em seguida adicionou-se a massa de solo deu-se atanonitoramento apés 1 min, 15
min, 30 min, 1 h, 2h, 4h, 8h, 12 h e 24 h de consab agitacdo. A Figura 34 exemplifica

0s cromatogramas obtidos nos tempos de contata @anies de adicionar o solo ao mix
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de triazinas), 1 min (imediatamente ap0s a adicdosdlo e homogeneizacdo da

suspensdao), 12 h e 24 h.
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Figura 34: Alguns cromatogramas obtidos no estudo de adsangdime de triazinas em
solo em meio de Cagl0.01 mol ! na concentracéo inicial de 1,0 mg He: 1 =
Desisopropilatrazina (DIA); 2 = Desetilatrazina (®E3 = 2-hidroxiatrazina (HAT); 4 =
Simazina (SIM); 5 = Atrazina (ATR); 6 = PropaziirRO). DIA, DEA, HAT eluidos com
15% de MeOH; SIM eluido com 40% de MeOH; ATR, PRIidos com 50% de
MeOH.Os cromatogramas referem-se as amostragéas meis tempo de contato de 0 min,
1min, 12 he 24 h.

A Figura 35 mostra os graficos dem funcédo de tempo para o estudo de tempo de
contato de 24 h, podendo-se confirmar a confirmaragr afinidade de PRO pelo solo.
Com os maiores tempo de contato, as adsorcfes & éAFIM passaram a ser mais
significativas, ao passo que para DEA e DIA, apfreac de 200 min de contato, parece
haver um processo de dessorcdo do material adsoimmidialmente. Nesse estudo a
adsorcédo de HAT foi erratica e pouco significatida, modo que os dados nédo foram

apresentados.
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Figura 35: Grafico demonstrando a massa adsorvida de DIA, DEAR, PRO e SIM
em g por grama de solo a cada intervalo de tempo.

Para este estudo, diferentemente dos estudoscaeseja discutidos, foi possivel
ajustar os dados obtidos a modelos de equacbescasée pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, pelo menos para os compBBsATR e PRO, conforme
mostram as Figuras 36 e 37. Os graficos foram obtissando-se as equacdes 3 e 4,

respectivamente.
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Figura 36: Gréafico para a cinética de adsorcdo de pseudo-ppanoedem, para 0S
compostos em estudo em uma suspensao de solo.
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Figura 37: Grafico para a cinética de adsorcdo de pseudo-dagardem, para 0s
compostos em estudo em uma suspensao de solo.

Deve-se salientar, entretanto, que a equacadazindd pseudo-primeira ordem so
se aplica nas primeiras 4 horas do estudo, ao ppss@ equacdo de pseudo-segunda

ordem se aplica a todo o periodo para os comp&Ms ATR e PRO. Os parametros
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cinéticos para a pseudo-primeira ordem e para adpssegunda ordenk, (constante
cinética de pseudo-primeira ordem em Mink, (constante cinética de pseudo-segunda
ordem em g/mg min)ge (concentracdo na fase solida no momento do ega)liforam
calculados a partir dos dados experimentais e glagcées 3 e 4, sendo apresentados na
Tabela 10. O valor dg. experimental foi estimado a partir do grafico madd na Figura

38 e utilizado nos calculos #e
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Tabela 10: Parametros cinéticos de adsor¢do para modelos elgl@primeira ordem e pseudo-segunda ordem(constante cinética de
pseudo-primeira ordem em rifin k, (constante cinética de pseudo-segunda ordem emmin), ge (concentracdo na fase sélida no momento

do equilibrio), (R) coeficiente de correlacéo.

Triazina Je €Xperimental Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem
(Mg 6"
kix 10 (min®)  0e(ug g) R’ ko 10° Ge( Hg ) R’
(g ug' min)
SIM 6,4+0,9 4,7+0,3 75+0,3 0,98 1,7£0,5 ¥32 0,994
ATR 12,7+0,4 25+04 13,4+0,2 0,91 05+0,1 14+1 0,97
PRO 25+1 57+04 231 0,97 04+0,1 24,2% 0 0,98
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Comparando-se os resultados obtidos para as @amaddr solo apresentados nas
Tabelas 7 e 10, confirma-se que consistentemen@ é®& triazina de maior adsorcéo. Os
valores dege obtidos por qualquer um dos modelos cinéticogpauextrapolacao gréafica
(ge experimental) sdo coerentes entre si, indepenuente do tempo de contato. Na
sequencia se observa que o solo é capaz de adsercarde 14 g de ATR por grama,
valor este também estimado a partir das equacdesnééca de pseudo-primeira ou
segunda ordem, independentemente do tempo de @oNt@tcaso da simazina (SIM), se
observou adsorcéo apenas em solo nos primeirosrifentontato. No estudo de 24 horas
foi possivel estimar valores dg entre 7,3 e 7,5 pg gpelos dois modelos avaliados,
valores estes que foram sistematicamente menorgsedo obtido no estudo de 90 min de
tempo de contato. No caso dos metabdlitos DIA e OBAobservada adsor¢cdo nos
primeiros 90 min de tempo de contato (Tabela 79yrendo uma tendéncia a dessorcao
para tempos maiores de 4 horas.

A partir de dados da literatura (Abate al, 2004) seria esperado que a maior
interacdo fosse para HAT, o que tem sido expligaelo seu valor delf, em torno de
5,15, frente aolf, da ATR que é aproximadamente 1,7; ou seja, a HAiRI§ faciimente
protonavel, facilitando o mecanismo de adsorcao sitiges do mineral ou da matéria
hamica (Mc Bride, 1994; Stevenson, 1994). Assithaixa adsor¢cédo observada para HAT
precisa ainda ser melhor investigada nas cond@ggesempregadas. A dose de solo (2,59
em 100 mL de solugdo) é significativamente menogae a usada em outros trabalhos
(1,0 g de solo em 5,0 mL de solugéo), de modo tpie de competicdo, especialmente
com PRO, e baixa disponibilidade de sitios de @dsorpodem explicar os resultados

observados em relagdo a HAT.
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5 Conclusao

O acoplamento de cela de longo caminho Optico istensa de cromatografia a
liguido por injecdo sequencial permitiu diminuir osiites de deteccdo de método
previamente publicado (dos Santtsal 2009)de modo a atender os limites permitidos
pela EPA para os herbicidas SIM, ATR e PRO. O nefmdposto tem limites de deteccdo
similares a outros métodos baseados em cromatagadifuido de alta eficiéncia, mas
usando instrumentacdo de baixo custo e consumineloosnsolvente, o que € uma
demanda atual para o desenvolvimento de métoddisi@®limpos, ou seja, que gerem a
menor quantidade possivel de residuos toxicos.

A implantacdo da estratégia de eluicdo passoso&gobello-Masinet al, 2008)
permitiu a separacdo e quantificacdo de trés midtabda atrazina, além dos trés
herbicidas estudados com a cela de longo caminkioo6® sistema SIC se mostrou
bastante flexivel, pois uma Unica bomba e uma Umiaula seletora propiciam a
amostragem, injecdo de amostra e eluicdo, seledonautomaticamente fases moveis
com diferentes concentracdes de modificador organic

O sistema proposto possibilitou o estudo de aésarg-line dos seis compostos
em solo, &cido humico e solo modificado com &cidimico, permitindo verificar que PRO
€ 0 composto mais fortemente adsorvido no solo.néorporagdo de &acido hdmico
aumentou a adsorcao de ATR, HAT e PRO, mas dimiawdsor¢cao de SIM, sem afetar
DIA e DEA. SIM, DEA e DIA apresentaram adsor¢cestmmmenores do que 0s outros
compostos, sendo que DIA e DEA podem dessorveesmds de contato maiores do que
4 horas, de modo que esses compostos Sdo 0S (eeerpm maior potencial para
lixiviacdo e contaminacdo de aguas naturais e sabias proximas aos locais de

aplicacao dos herbicidas.
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